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SAZETAK

Proces obrade otpadnih voda i zbrinjavanje nusprodukata (mulj), predstavlja aktualan
problem u svijetu. U danas$nje vrijeme primjena mulja na poljoprivrednim povr§inama jedna je
od vaznih alternativa za odlaganje. Moguénosti primjene mulja ovise o njegovim fizikalnim i
kemijskim svojstvima, a oni u znacajno mjeri ovise o provedenim tehnoloskim postupcima
procis¢avanja otpadne vode i obradi mulja. Budu¢i da je bogat organskim i anorganskim
biljnim hranjivim tvarima, mulj moze zamijeniti gnojivo, ali dostupnost potencijalno otrovnih
metala ¢esto ograniava njegovu upotrebu. Cilj ovog rada je utvrditi kemijska svojstva mulja i
kemijska svojstva tla prije i nakon primjene razli¢itih koli¢ina mulja. Pokus je postavljen po
shemi split plot sa 4 gnojidbena tretmana u 4 ponavljanja: T:= 0 t/ha ST (bez gnojidbe), T,=
1,66 t/ha ST mulja, Ts= 3,32 t/ha ST mulja i T4= 6,64 t/ha ST mulja. Na tretmanima s mulje, u
orani¢nom sloju (0-30 cm) utvrden je veci sadrzaj humusa, nitrata i amonijaka, a ovisno o
tretmanu, utvrden je 1 ve¢i sadrzaj kalija i magnezija. Takoder, primjena mulja statisticki
znacajno je povecala u orani¢nom sloju (0-30 c¢cm) koli¢inu kadmija (1,008 mg/kg), kobalta
(21,1 mg/kg) i nitrata (1,24 mg/100g). U orani¢nom sloju utvrdene su i veée koncetracije cinka,
bakra, zeljeza, olova, nikla i mangana. Primjenom mulja, u podorani¢nom sloju (30-60 cm)
utvrden je veci sadrZaj nitrata, amonijaka i kalija, a U tretmanu s 1,66 t/ha ST mulja utvrden je
veci sadrzaj humusa. Nadalje, u podorani¢nom sloju utvrdena je veca koli¢ina cinka, bakra,
zeljeza, olova, kroma, kadmija i kobalta.

Kljuéne rijeci: komunalni mulj, makroelementi, mikroelementi, teski metali



SUMMARY

The process of wastewater treatment and disposal of by-products (sludge) is a current
problem in the world. Nowadays, the application of sludge on agricultural land is one of the
important alternatives for disposal. The possibilities of application of sludge depend on its
physical and chemical properties, and they significantly depend on the implemented
technological procedures of wastewater treatment and sludge treatment. Because it is rich in
organic and inorganic plant nutrients, sludge can replace fertilizer, but the availability of
potentially toxic metals often limits its use. The aim of this study is to determine the chemical
properties of sludge and the chemical properties of the soil before and after the application of
different amounts of sludge. The experiment was set up according to the split plot scheme with
4 fertilization treatments in 4 replications: T1 = 0 t/ha dry matter (without fertilization), T> =
1.66 t/ha dry matter of sewage sludge, Tz = 3.32 t/ha dry matter of sewage sludge and T4 = 6.64
t/ha dry matter of sewage sludge. On treatments with sludge, a higher content of humus, nitrate
and ammonia was found in the arable layer (0-30 cm), and depending on the treatment, a higher
content of potassium and magnesium was also found. Also, the application of sludge
statistically significantly increased the amount of cadmium (1,008 mg / kg), cobalt (21.1 mg /
kg) and nitrate (1,24 mg/100 g) in the arable layer (0-30 cm). Higher concentrations of zinc,
copper, iron, lead, nickel and manganese were also found in the arable layer. By applying
sludge, a higher content of nitrates, ammonia and potassium was determined in the subsoil
layer (30-60 cm), and in the treatment with 1.66 t/ha dry matter of sludge, a higher content of
humus was determined. Furthermore, a higher amount of zinc, copper, iron, lead, chromium,
cadmium and cobalt was found in the subsoil layer.

Key words: sewage sludge, macroelements, microelements, heavy metals
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1. UVOD

Obrada otpadnih voda i zbrinjavanje nusprodukata, odnosno mulja, predstavlja aktualan
problem u svijetu, posebice u posljednih 20 — 30 godina. U razvijenim zemljama, s pojaCanom
izgradnjom postrojenja za procisc¢avanje otpadnih voda, proizvodnja mulja kao nusproizvoda
otpadnih voda konstantno raste (Vouk 2017). Na razini 27 zemalja EU (Europske unije), 2000.
godine godisnja proizvodnja mulja bila je ispod 8,8 mil. kg/S.T. (suhe tvari), a 2010. godine
narasla je na oko 11,5 mil. kg/S.T. Prema procjenama 2020. godine generirano je gotovo 13
mil. kg/S.T. mulja (Milieu Ltd, 2010). Prema Vouk-u i sur. (2017) u Hrvatskoj dnevna
proizvodnja mulja iznosi izmedu 35 — 85 ¢/S.T. po ekvivalentu stanovnika. U zemljama
Europske unije mulj se koristi relativno malo u usporedbi s ostalim organskim i anorganskim
gnojivima. Mulj doprinosi manje od 5% ukupne koli¢ine organskog gnojiva koriStenog na
poljoprivrednom zemljistu (od kojih je ve¢ima zivotinjskog podrijetla s farmi), a mulj se
primjenjuje na manje od 5% poljoprivednog zemljista u EU (Milieu Ltd, 2010).

Karakteristike mulja ovise o izvornom zagadenju procis¢ene vode, kao i o tehnoloskim
karakteristikama provedenih postupaka pro¢is¢avanja otpadnih voda i obradi mulja (EC, 2001).
Primjena mulja otpadnih voda na poljoprivedno zemljiste prihvatljivo je samo ako postoji
agronomski interes za njegovo koristenje kao gnojivo ili kao poboljsivac kvalitete tla (Nowak
i sur., 2003). Komunalne otpadne vode i mulj sadrze vrijedne resurse poput organskih tvari,
energije i hranjiva (npr. dusika i fosfora) koji se mogu upotrijebiti za mnogobrojne i vrlo
razli¢ite gospodarske, drustvene i ekoloske svrhe (Drechsel i sur., 2015). Sastojci mulja su
organske 1 anorganske tvari, ukljucujuci tragove teskih metala poput kroma, cinka, Zive, olova,
nikla, kadmija i bakra. Teski metali ograni¢avaju koristenje mulja u poljoprivedi jer je njihovo
nakupljanje Stetno za okolis, a posebno za prehrambeni lanac (Bonfiglioli i sur., 2014).

Radi oCuvanja i zastite okoliSa, Republika Hrvatska donijela je odgovarajuce zakonske
propise kojih je nuzno pridrzavati se prije donoSenja odluka o nacinu obrade i konacnog
odlaganja mulja. Ulaskom Hrvtske u EU, na snagu je stupila Direktiva (86/278/EEC), s ciljem
poticanja primjene mulja iz otpadnih voda u poljoprivedi i reguliranje njegove uporabe kako
bi se sprijecili $tetni uéinci na tlo, vegetaciju, zivotinje i ljude. Prema Pravilniku o gospodarenju
muljem s uredaja za prociS€avanje otpadnih voda kada se mulj koristi u poljoprivredi (NN
38/2008) propisana je maksimalna koli¢ina od 1,66 t ha suhe tvari mulja koja se moze
primijeniti na tlo. U istom Pravilniku (NN 38/2008) propisana je dopustena koli¢ina teskih
metala i organskih tvari u mulju koji se koristi u poljoprivredi. Prema Pravilniku o dobroj
poljoprivrednoj praksi u koristenju gnojiva (NN 56/08), pod nazivom “gnojiva s duSikom*
podrazumijeva se i kompost te otpadni mulj nastao u procesu procis¢avanja otpadnih voda
kucanstva ili komunalnih izvora, ukljuc¢ivo 1 mulj iz septi¢kih jama. Cilj ovog Pravilnika (NN
56/08) je zastititi podrucja podlozna eutrofikaciji i podrucja ,,0sjetljiva® na nitrate (\Vouk i sur.,
2011).

Primjena mulja iz otpadnih voda kao gnojiva u prozivodnji neprehrambenih kultura
ekoloski je odrziv pristup gospodarenjem muljem iz otpadnih voda (Dubis i sur., 2020).



Miscanthus x giganteus moze proizvesti znatno vec¢i prinos biomase nakon primjene gnojiva,
npr. komunalnog mulja, koji je izvor mnogo vrijednih hranjivih tvari i ¢ija je vrijednost blizu
gnoja, ali sadrzi niz potencijalno Stetnih sastojaka kao $to su teSki metali ili metaloidi (Singh i
Agrawal, 2008; Seleiman i sur., 2013). Prirodni sterilni hibrid Miscanthus x giganteus iz
porodice trava (Poaceae) predstavlja visokovrijednu kulturu za proizvodnju energije iz
lignocelulozne biomase. Trenutno se najvise koristi u procesu izravnog sagorijevanja, ali moze
se koristiti za proizvodnju tekucih biogoriva druge generacije (Bilandzija, 2015).



1.1. Cilj rada

Cilj rada je utvrditi kemijska svojstva mulja i kemijska svojstva tla prije i nakon

primjene razli¢itih koli¢ina mulja.



PREGLED LITERATURE

2. MULJ OTPADNIH VODA

Mulj nastaje kao nusprodukt u postupcima proc¢is¢avanja otpadnih voda (Vouk i sur.,
2011). Komunalni mulj ima visok sadrzaj organskih tvari, esencijalnih biljnih hranjiva, te u
manjim koncetracijama tragove teskih metala. Makrohranjiva prisutna u komunalnom mulju
sluze kao dobar izvor biljnih hranjiva, a organske tvari poboljSavaju svojsva tla (Singh i
Agrawal, 2008). Stoga se moze koristiti kao gnojivo ili pobolj$ivac tla. Primjena mulja
otpadnih voda na poljoprivredna tla moze biti odrziva i ekonomicna zbog ciklusa hranjivih
tvari 1 zbrinjavanja mulja. Medutim, moZe postojati rizik u korisStenju zbog potencijalno Stetnih
sadrzaja pristunih u mulju, poput teskih metala i patogena (Usman i sur., 2012). Odlaganje
neobradenog komunalnog mulja nije dozvoljeno u Europskoj uniji u skladu sa
zakonodavstvom (EC, 1999). Primjena komunalnog mulja najbolji je nacin recikliranja
hranjivih tvari prisutnih u njemu. Stoga se moze smatrati vaznim bioloskim resursom za
odrzivu poljoprivredu (Tsadilas i sur., 1995; Tester, 1990). Jedini nedostatak uporabe
komunalnog mulja u poljoprivredi je zagadenje poljoprivredne povrsine (teSki metali, organski
spojevi, patogeni i dr.). Prema istrazivanjima pokazalo se da primjena mulja otpadnih voda u
dozvoljenim koli¢inama povec¢ava mikrobnu aktivnost u tlu 1 veze teSke metale ¢ine¢i ih
nedostupnim za biljke (Sastre i sur., 1996).

Mulj koji nastaje u postupku procis¢avanja otpadne vode, potrebno je dodatno obraditi
i na pravilan nac¢in zbrinuti kako ne bi predstavljao opasnost za okoli§ (Vouk i sur., 2011).
Razlikujemo primarni i sekundarni (bioloski) i tercijarni mulj (Tusar, 2009).

2.1. Vrste mulja

2.1.1. Primarni mulj

Primarni mulj je mulj koji se izdvaja nakon prvog stupnja procis¢avanja iz primarnog
ili prethodnog taloznika. Sadrzi anorganske tvari (pijesak, glinu, karbonate i1 okside metala),
lako razgradive organske tvari (bjelancevine, masti i ugljikohidrati) i teSko razgradive organske
tvari (razli¢ita vlakna i gume). Primarni mulj sadrZi 1 mikroorganizme poput bakterija, virusa i
gljivica (TusSar, 2007). Koncetracija krutih tvari u sirovom primarnom mulju od taloZenja
komunalnih voda iznosi 6 — 8%, a udio hlapivih tvari varira 60 — 80% (Lema i Suarez, 2017).



2.1.2. Sekundarni (bioloski) mulj

Sekundarni (bioloski) mulj je mulj koji se izdvaja iz bioloskog reaktora tijekom aerobne
ili anaerobne razgradnja otopljenih organskih tvari. Sadrzi uglavnom zivu masu bakterija i
njihove ostatke, a koli¢ina ovisi o vrsti uredaja, procesima procis¢avanja otpadnih voda, starosti
mulja, unosu zraka i dr. (Tusar, 2007). Tipi¢ne koncentracije krutina u sekundrom mulju iz
procesa aktivnog mulja je 1 — 2%, a udio hlapivih ¢vrstih tvari varira 50 — 85% (Lema i Suérez,
2017).

2.1.3. Tercijarni mulj

Tercijarni mulj nastaje u tre¢em stupnju procis¢avanja otpadne vode. SadrZi ostatke
reakcija kemikalija s otpadnom vodom i njezinim sadrzajem, adsorbente s adsorbiranim
sastojcima iz otpadnih voda (Tusar, 2007).



3. SASTAV | SVOJSTVA MULJA

Svojstva mulja imaju vaznu uloga pri razmatranju konac¢nog odlaganja obradenog
mulja, posebno u njegovoj primjeni na tlo. Karakteristike mulja mogu se podijeliti u tri
kategorije: fizikalna, kemijska i bioloska (Lema i Suarez, 2017).

3.1. Fizikalno-kemijska svojstva

Vazna fizikalna svojstva su udio krute tvari i udio organskih tvari . Uz to, u fizikalna
svojstva ubrajaju se gustoca, porozitet, granulometrijski sastav, kapacitet zadrzavanja vode i
boja, Ukupni udio krute tvari odreduje moguénosti primjene mulja na tlo (Lema i Suarez,
2017). Organska tvar je vazan sastavni dio mulja, te primjena mulja povecava organski sadrzaj
tla. Opcenito, komunalni mulj ima visok sadrzaj organske tvari, obi¢no vise od 50% S.T.
(Roberts i sur., 1998) U pjeskovitim tlima primjena organske tvari poboljSava kapacitet za
vodu, agregaciju tla i druga fizikalna svojstva. Povecéava kapacitet izmjene kationa, $to je vazno
svojstvo za opskrbu biljke hranjivima. Istu teoriju ima i Soon (1981) gdje navodi da relativno
visoke stope nanoSenja komunalnog mulja povecavaju kapacitet izmjene kationa tla, Sto
pomaze zadrzavanju esencijalnih biljnih hranjivih tvari unutar zone ukorjenjivanja. Hranjive
tvari zadrzavaju se kao rezultat stvaranja dodatnih mjesta kationskog vezanja. Ojeda i sur.
(2003) navode kako veci udio organske tvari povecava stabilnost agregata. Organska tvar mulja
ima pozitivan uc¢inak na fizikalna svojstva tla u smislu poboljsanja uvjeta u zoni rizosfere. 1z
tog razloga biljke mogu bolje izdrzati uvjete suse, crpiti vodu i Koristiti hranjive tvari (Epstein,
2002). Organska tvar je izvor energije za mikroorganizme koji Zive u tlu. Stoga primjena mulja
na poljoprivednom zemljistu moze dovesti do povecanja populacija i aktivnosti tla te njegovog
kapaciteta mineralizacije (EC, 2001). Organska tvar mulja sastoji se uglavhom od topljivih
tvari, poput ugljikovodika, aminokiselina, bjelancevina ili lipida (ADAS, 2000). Ucinci
komunalnog mulja na fizikalna svojstva tla, poput povec¢anog stvaranja i stabilnosti agregata
tla, mogu biti ve¢i nego kod stajskog gnoja zbog stabilnosti organskih spojeva u mulju
(Wortmann, 2005). Dodavanje mulja u pjeskovito-ilovasto tlo povecala se stabilnost agregata
za 41%, dok dodana glina nije imala znacajan u¢inak (Cameron i sur., 1997) Takoder, povecao
se kapacitet tla za zadrzavanje vode (Wells i sur., 2000; Hue i Ranjith, 1994). Mnoga
istrazivanja su utvrdila povoljne u¢inke primjene mulja na prinos usjeva i neka fizikalno i
kemijska svojstva. Poznato je da dodavanje mulja u tlo poboljsava fizikalna svojstva tla, kao
npr. povecanje sadrzaja vode, poveéanje zadrzavanja vode, poboljSano nakupljanje, pove¢ano
prozracivanje tla, veca propusnost, povecana infiltracija vode i smanjena povrsinska kora
(Hussein, 2009). Antolin i sur. (2005) utvrdili su da se primjenom komunalnog mulja smanjila
pH vrijednost tla 1 povecale ukupne topljive soli, organski ugljik 1 kapacitet izmjene kationa u
tlu. Takoder, povecao se sadrzaj N-NH4" u tlu. Mendoz i sur. (2006) utvrdili su da se sadrzaj
organske tvari i udio mikroelemenata (Cu, Fe, Mn i Zn) povecao dodavanjem mulja u tlo, dok
se pH tla smanjio.



Svjezi primarni mulj je siva ili svijetlosmeda suspenzija s krutinama razli¢itih veli¢ina
i sastava. Zbog visokog udjela organskih tvari u mulju, brzo se raspada, $to se moZe prepoznati
po promijeni boje u tamno sivu ili crnu boju i stvaranja neugodnog mirisa. Veli¢ina Cestica
sirovog primarnog mulja moze biti: ve¢a od 7 mm (5 — 20%), 1 — 7 mm (9 — 33%) i manja od
1 mm (50 — 88%), od Cega je oko 45% manje od 0,2 mm. U aktivnom mulju veli¢ina Cestica
moze biti: 90% manja od 0,22 mm, 8% izmedu 0,2 — 1 mm, 1,6% izmedu 1 —3 mm, i 0,4%
vece od 3 mm Gustoc¢a primarnog mulja iznosi 1,0 — 1,03 g/cm?, a gustoc¢a aktivnog mulja
iznosi oko 1,0 g/cm? (Turovskiy i Mathai, 2006). Kapacitet zadrzavanja vode bitan je parametar
za odredivanje prikladnosti mulja za poljoprivredno zemljiStu. Sadrzaj vlage u mulju iznosi
1.81% =+ 0.06%, Sto je nekoliko puta vece od pijeska 0.14% =+ 0.02%. Uz to, kapacitet
zadrzavanja vode mulja iznosi oko 54.45% + 1.1%, $to upucuje da je gotovo 2 puta veci od
kapaciteta pijeska 32.05% =+ 2%. Ovi rezultati dovode do zakljucka da ¢e mulj, ako se koristi
kao kondicioner za bilo koje tlo, povecati kapacitet zadrzavanja vode (EI-Nahhal, 2014).

Kemijska svojstva utjeCu na rast biljaka, kemijska i fizikalna svojstva tla. Vazna
kemijska svojstva su: pH, topljive soli, biljna hranjiva (makro i mikro), esencijalni i
neesecnijalni elementi u tragovima, organske tvari. Reakcija, odnsno pH vrijednost mulja, (bilo
tekuca, polucvrsta i ¢vrsta faza) kre¢e se u rasponu 7 — 8, osim ako se tijekom postupka
proc¢is¢avanja otpadnih voda ne doda vapno. Isto tako, promjene pH tla su u korelaciji sa
sadrzajem kalcijevog karbonata u mulju i proizvodnjom kiselina tijekom raspadanja mulja.
Arvas (2005), Kermati i sur. (2010) utvrdili su da primjena komunalnog mulja smanjuje pH
alkalnog tla zbog visokog puferskog kapaciteta vapnenackog tla.

Biljna hranjiva su medu najznacajnijim kemijskim svojstvima mulja. Glavna biljna
hranjiva su: dusik (N), fosfor (P) i kalij (K). Ostala makrohranjiva su kalcij (Ca), magnezij
(Mg) i sumpor (S). Mikrohranjiva neophodna za rast biljke su bor (B), bakar (Cu), Zeljezo (Fe),
mangan (Mn), molibden (Mo), nikal (Ni) i cink (Zn) (Lema i Suarez, 2017).

3.1.1. Biogeni elementi (dusSik, fosfor, kalij i magnezij)

Dusik i fosfor su najznacajniji nutrijenti u kanalizacijskom mulju. Druga hranjiva topiva
u vodi, kao §to su Kalij (K), kalcij (Ca) i magnezij (Mg), slabije se uklanjanju tijekom obrade
otpadnih voda, a koncetracija hranjiva u mulju iz otpadnih voda je niza u odnosu na organska
gnojiva (Sjoquist i Wikander-Johansson, 1985; Kirchmann i Witter, 1992). Koli¢ina dusika u
obradenom mulju opéenito se krece u rasponu od 3 do 7 % S.T. U obradenim muljevima
koli¢ina fosfora kre¢e se od 2 do 7 % S.T. Koli¢ina ukupnog kalija u obradenim muljevima
obi¢no se kre¢e <1,5% S.T. Oko 10% ukupnog dusika u kanalizacijskom mulju je prisutan
kao amonijev dusik, koji je dostupan biljkama, dok je vecina duSika (oko 90%) prisutna u
organskom vezanom obliku kojeg je potrebno mineralizirati kako bi postao dostupan biljkama
(Sjoquist i Wikander-Johansson, 1985). Oko 10% ukupnog fosfora u kanalizacijskom mulju
prisutan je u oblicima topivim u vodi 1 lako se ekstrahira, a ostatak je ¢vrsto vezan za Zeljezo
(Fe) ili aluminiji (Al) (Xu i sur., 2012). To znaci da je dostupnost ovih hranjiva usjevima manja
od one u mineralnim gnojivima (Delin, 2015; Krogstad i sur., 2015).



Tretmani provedeni na mulju mogu uvelike utjecati na sadrzaj fosfora i duSika. Na
primjer, buduci da se ve¢ina amonijaka nalazi u tekucoj fazi mulja, njegov vazan dio bit ¢e
uklonjen tijekom postupaka zgusnjavanja i odvodnjavanja. Takoder, na sadrzaj duSika utjece i
postupak obrade otpadnih voda i uvjeti skladiStenja mulja. Uz to, na dostupnost utjece
temperatura, vlaga, pH i tekstura tla. Gubitak duSika moze nastati i isparavanjem amonijaka,
ili ispiranjem nitrata. To se moze dogoditi ako koli¢ina primijenjenog mulja ne odgovara
potrebama biljaka u pogledu hranjiva ili zbog brze razgradnje organskih tvari koje se prenose
muljem, $to bi moglo dovesti do nakupljanja hranjivih tvari u tlu. Manje je vjerojatno da ce
organski duSik u mulju uzrokovati onecis¢enje podzemnih voda od kemijskog dusicnog
gnojiva (Usman i sur., 2012). Za razliku od dusSika, sadrzaj fosfora u mulju nije znacajno
smanjen nakon skladiStenja (EC, 2001).

Dodavanje vapna u mulj vrsi se radi stabilizacije mulja. Da bi se postigla dobra razina
stabilizacije preporucuje se u suhu tvar dodati oko 30% vapna. Obrada mulja s vapnom stvara,
dakle, proizvod s korisnim sadrzajem CaO koji bi mogao biti od interesa za odredena tla.
Medutim, budu¢i da sadrzaj kalcija moze biti promjenjiv u mulju obradenom vapnom, opéenito
je potrebno analizirati mulj prije uporabe. Istrazivanja su pokazala da mulj obraden vapnom
ima pozitivan utjecaj na pH, strukturu i propusnost tla (Lineres, 2000; EC, 2001).

Hussein (2009) navodi da povecanje razine dostupnih hranjivih tvari moZze biti
posljedica kiselosti nastala raspadanjem mulja i njegovi ucinci na topljivost nekih minerala u
tlu ili zbog oslobodanje hranjivih tvari kroz raspadanje mulja djelovanjem mikroorganizama.
Razgradnjom organske tvari primijenjenje u mulju povecava se raspoloziva frakcija hranjivih
tvari, npr. dusika i fosfora. Oslobadaju se sporije nego u slucaju mineralnih gnojiva i stoga su
dostupni duzi period usjevima (Usman i sur., 2011). Prema istrazivanju Mbagwu i Piccolo
(1990) primjenom kanalizacijskog mulja (200 t/ha), povecao se sadrzaj ukupnog duSika za
57%, a raspolozZivog fosfor za 64,2%. Oslobadanje fosfora i duSika usko je povezano s pH;
maksimalno oslobadanje fosfora opazeno je pri pH<3 i pH>10, a amonijev dusik ispiran je pri
gotovo neutralnim uvjetima pH, dok se nitratni duSik povecao s povecanjem pH s 2 na 12
(Batziaka, 2008).

Opéenito, mulj sadrzi vrijednosti hranjivih tvari nevedene u tablici 1. Prema
istrazivanjima, mogu se usporediti hranidbene vrijednosti mineralnih gnojiva uobi¢ajenih u
poljoprivredi i mulju (tablica 2).

Tablica 1. Sadrzaj hranjivih tvari u mulju

SadrZaj hranjivih tvari u mulju
Element % S.T. (suhe tvari)
Dusik 3-7
Fosfor 2-17
Kalij <15

(Izvor:Vouk i sur., 2011)



Tablica 2. Usporedba hranjivih tvari u mineralnim gnojivima i mulju (%)

Usporedba hranjivih tvari (%) u mineralnim gnojivima i mulju
Proizvod Dusik Fosfor Kalij
Mineralno gnojivo 5 10 10
Suhe tvari stabiliziranog mulja 3,3 2,3 0,3

(Izvor:Vouk i sur., 2011)

Prema vrijednostima (tablica 1) uocava se razlika u sastavu u vrijednostima ukupne
suhe tvari, topivih etera, koncetrata etera, celuloze i zeljeza. Vrijednost pH u oba mulja se kre¢u

u rasponu blago kiselog do blago luznatog.

Tablica 3. Karakteristi¢ni kemijski sastav i svojstva primarnog i bioloskog mulja

Komponente Primarni mulj Aktivni mulj
Ukupna suha tvar (ST), % 2-8 0,83-1,16
Hlapive tvari, % ST 60 — 80 50 - 88
Masti i ulja, % ST
Topivi eter 630 -
Koncetrat etera 12966 5-12
Proteini, % ST 20-30 32-41
Dusik, % ST 15-4 24-5
Fosfor (P20s), % ST 0,8-28 2,8-11
Kalij (K20), % ST 0-1 0,5-0,7
Celuloza, % ST 8-15 -
Zeljezo (ne kao sulfid) 2-4 -
Alkalnost, mg/l CaCOs 500 — 1500 580 -1,100
Organske Kiseline, mg/l Hac 200 — 2000 1,100 -1,700
Energetska vrijednost 10,000 - 12,500 8,000 — 10,000
pH 5-8 6,5-8,0

(Izvor: Fytili and Zabaniotou, 2008)

3.1.2. Teski metali

Teski metali prisutni u otpadnoj vodi akumuliraju se u mulju otpadnih voda (priblizno
80 — 90%), Sto moze utjecati na obradu i konac¢na svojstva (Gawdzik, 2013). Postupci koji se
obi¢no koriste u UPOV-u ne jamce sigurno uklanjanje teSkih metala, Sto moze dovesti do
sekundarnog onecisS¢enja okolisa (Cantinho i sur., 2016). Stoga ucinkovita u¢inkovita zastita
prirodnog okoli$a od oneciS¢enja otpadnim muljem izaziva veliku zabrinutost. Jo$ je vaznije
uzeti u obzir ¢injenicu da je najpozeljnija metoda za upravljanje muljem upotrebom kao gnojiva
ili supstrata za sanaciju tla (Spanos i sur., 2016; Tytta i sur., 2016). Visoke koncetracije teskih
metala u mulju mogu uzrokovati onecis¢enje tla, povrSinskih i podzemnih voda te usjeva, te
kao posljedica toga imati negativan utjecaj na zive organizme, ukljucujuéi Zivotinje i ljude
(Spanos i sur., 2016). Teski metali vezani za strukturu mulja takoder se mogu transfomirati dok
su podvrgnuti bioloskim, kemijskim 1 mehani¢kim procesima koji se koriste u UPOV-u. Stoga
je vazno ne samo analizirati ukupne koncetracije ve¢ i kemijske oblike tijekom razli¢itih faza
obrade mulja (Yang i sur., 2017; Gusiatin i sur., 2018). Upotreba mulja podrazumijeva prijenos
teskih metala i onecis¢ujucih tvari na poljoprivredne povrsine, pri ¢emu redovita primjena
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moze dovesti do porasta koncetracije metala u tlu do razine toksi¢nosti za mikroorganizme u
tlu 1 direktno utjecati na bioloske procese (Giller i1 sur., 1998). Primjena mulja s visokim
koncetracijama teskih metala na poljoprivednom zemljiStu moze smanjiti velicinu mikrobne
biomase tla (Brookes i McGrath 1984; Witter i sur., 1993) i aktivnost bakterija koje fiksiraju
dusik i one koje djeluju u simbiozi s korijenima (McGrath i sur., 1988; Martensson i Witter
1990). Opcenito, usjevi uzgojeni na kiselim tlima akumuliraju veée koncetracije vecine
elemenata u tragovima u svojim tkivima i podlozniji su fitotoksi¢nosti negu usjevi uzgojeni na
neutralnim ili vapnenastim tlima (McBride, 1995). Ako je visoka koncetracija teskih metala u
mulju, stalna upotreba iz godine u godinu moze rezultirati toksicnim nakupljanjem teSkih
metala u tlu, Sto moZe imati fitotoksi¢an ucinak na razlicite biljke. Mulj koji sadrzi vece
koncetracije teskih metala od propisanih ne smije se koristiti kao organsko gnojivo u toj zemlji
(Hue i Ranjith, 1994). Takoder, Hrvatska ima propisan sadrzaj teSkih metala u obradenom
mulju kada se mulj koristi u poljoprivredi prema Pravilniku NN 38/2008.

Sorpcija metala u tlu snazno je povezana sa svojstvima tla. Opcenito, teSki metali su
bioraspolozivi biljakama pri nizim pH vrijednostima, stoga pH komunalog mulja vazan je
¢imbenik za potencijalnu toksi¢nost metala (Lepp, 1981). Nekoliko istrazivanja je pokazalo da
se sorpcija metala u tlu povecava s poveéanjem pH (Naidu i sur. 1994), kapacitetom izmjene
kationa (Buchter i sur., 1989) i sadrzajem oksida zeljeza i mangana. Povecanje pH tla, takoder,
povecava adsorpciju teskih metala na glini i organskim tvarima (Walker i sur., 2004). Organske
tvari komunalnog mulja su drugi vazan faktor koji kontrolira bioraspolozivost teskih metala u
tlu (King i Dunlop, 1982). Organska tvar moze reagirati s teSkim metalima, tvore¢i komplekse
i kelate razlicite stabilnosti (Leita i sur., 1999).

Sukladno Pravilniku o gospodarenju muljem iz uredaja za procis¢avanja otpadnih voda
kada se mulj koristi u poljoprivredi (NN 38/2008), dozvoljeno je koristiti samo obradeni mulj
koji sadrzi teske metale (tablica 4, ¢1.5) i organske tvari (tablica 5, ¢1.6) koji nisu vece od
dopustenih vrijednosti. Isto tako, mora biti stabiliziran na na¢in da su u njemu unisSteni patogeni
organizmi, potencijalni uzro¢nici oboljenja.

Tablica 4. Dopusteni sadrzaj teSkih metala u obradenom mulju kada se mulj koristi u
poljoprivredi

Teski metali Dopusteni sadrzaj teSkih metala izraZen u mg/kg suhe tvari
reprezentativnog uzorka mulja
Kadmij 5
Bakar 600
Nikal 80
Olovo 500
Cink 2000
Ziva 5
Krom 500

(Izvor: NN 38/2008)
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Tablica 5. Dopusteni sadrzaj organskih tvari u obradenom mulju koji se koristi u
poljoprivredi (izvor: NN 38/2008)

Organske tvari u mulju Dopusteni sadrzaj organskih tvari u mulju (mg/kg suhe
Poliklorirani bifenili (PCB) tvari mulja)
2,4, 4-triklorobifenil 0,2
2,2’,5,5’-tetraklorobifenil 0,2
2,2’,4,5,5'-pentaklorobifenil 0,2
2,2°.3.4,5,5’-heksaklorobifenil 0,2
2,2’,3,4,4°,5,5°-heptaklorobifenil 0,2

(Izvor: NN 38/2008)

3.2. Bioloska svojstva mulja

Najvaznija bioloska svojstva mulja su patogeni mikroorganizmi. Budu¢i da patogeni
mikroorganizmi prezive procese prociS¢avanja otpadnih voda (primarni 1 sekundarni
postupak), primjena mulja iz otpadnih voda izravno iz tih procesa treba izbjegavati ili ograniciti
sustave gospodarenja zemljistem. Daljnom obradom, kao $to su digestija, kompostiranje,
alklana stabilizacija ili suSenje toplinom, povecava se mogucnost primjene na zemljiste.
Prisutnost mikroorganizama poput virusa, bakterija i gljivica ukljucuje potencijalan rizik koji
moze utjecati na organizme ili biljke u tlu 1 uzrokovati promjene u strukturi mikrobioloske
zajednice 1 svojstvima tla. Primjena mulja u poljoprivredi poboljsava mikrobnu populaciju koja
povecava stopu razgradnje organske tvari u tlu. Uslijed toga dolazi do znacajne promjene
fizikalnih svojstava tla. To rezultira znacajnim poboljsanjem okruZzenja biljnog Korijena
(rizosfera) i boljim rastom biljaka (Lema i Suarez, 2017).

Opcenito, mulj s niskim sadrzajem teSkih metala ima blagotvoran u¢inak na mirkobnu
biomasu, organski ugljik i na mikrobnu aktivnost tla, dok su vece koncetracije dovele do
smanjanje ugljika biomase (Fliebach i sur., 1994; Knight i sur., 1997), razine biomase
mikroorganizama u tlu i njihove aktivnosti (Tyler, 1981; McGrath i sur., 1988). Kandeler i
sur. (1996) utvrdili su da se mikrobna biomasa i aktivnost enzima smanjuje s pove¢anjem
oneciS¢enja teSkim metalima, ali se koli¢ina smanjenja razlikuje medu enzimima. Takoder,
zagadanje teSkim metalima reduciralo je funcionalnu raznolikost zajednice mikroorganizama
u tlu. Primjena mulja imala je negativan ucinak na funkcionalnu raznolikost mikrobne
populacije tla iako je to bilo znac¢ajno samo najve¢om stopom (100 t/ha) primjene mulja.
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4. KEMIJSKA SVOJSTVA TLA

U ovom istrazivackom radu ispitana su fizikalno-kemijska svojstva tla u pocetnom
stanju za uzgoj miskantusa u 1. vegetacijskoj sezoni i nakon primjene mulja. Za pocetak se
odredio mehanic¢ki sastav tla, odnosno tekstura tla. Tekstura tla predstavlja kvantitativan odnos
pojedinih kategorija Cestica u masi tla (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢, 2018). Klasifikacija i
razvrstavanje tala prema teksturi obavljeno je prema americkoj klasifikaciji (Soil Survey Staff,

1951).

Klasifikacija frakcija mehanickih elemenata prikazani su u tablici 6.

Tablica 6. Klasifikacija frakcija mehanickih elemenata

Frakcija Promjer
Sljunak > 2,00
Pijesak 2,00 - 0,050

Prah 0,050 — 0,002
Glina < 0,002

(Izvor: Soil Survery Staff (1993)

U kemijske znacajke tla ubrajamo: reakciju tla, organsku tvar tla, makroelemente,
mikroelemente, teSke metale.

4.1. Reakcija tla (pH)

Reakcija tla ili pH vrijednost predstavlja negativni logaritam vrijednosti masene
koncetracije H* iona. Reakcija tla je vazan ¢imbenik o kojem ovisi topljivost i pristupacnost
hranjiva biljkama (Vukadinovi¢ i Loncari¢, 1997). pH vrijednost utjee na razliCite
pedogeneske procese u tlu: kemijsko troSenje, tvorbu minerala, razgradnja organske tvari,
humifikacija, bioloska aktivnost (prvenstveno na aktivnost nitrifikatora i fiksatora dusika)
(Goedert i sur., 1997). Klasifikacija tla prema reakciji po Thunu-u prikazana su u tablici 7.

Tablica 7. Klasifikacija tla prema reakciji po Thun-u

Oznaka pH vrijednost (1 M KCI) Opis
A <4,5 Jako kisela reakcija
B 45-55 Kisela reakcija
C 55-6,5 Slabo kisela reakcija
D 6,5-7,2 Neutralna reakcija
E >7,2 Alkalna reakcija
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4.2. Organska tvar (humus)

Organska tvar u tlu ima presudnu i nezamjenjivu ulogu u nastanku i plodnosti tla.
Podrijetlom je od ostataka zivih organizama koju su vise ili manje razlozeni. U odnosu na
mineralni dio, koli¢ina organske tvari je vrlo mala, no ipak ima veliku vaznost. Prisutnost
organske tvari u tlu ima snaZan utjecaj na vrlo znacajna fizikalna i kemijska svojstva tla, kao
Sto su struktura, kapacitet za vodu, sadrzaj i zadrzavanje hranjivih elemenata u pristupa¢nom
obliku za usvajanje (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢, 2011).

Humus je stabilna organska tvar koja nastaje humifikacijom djelomi¢no razlozene
svjeze organske tvari. Utjecaj humusa na plodnost tla je viSestruk u pogledu poboljsavanja
vodozracnog rezima i termickih svojstava tla. Tlo s viSe humusa je tamnije boje te bolje
apsorbira vecu koli¢inu Sunceve radijacije uz njegovo brze zagrijavanje. Ima vaznu ulogu u
stvaranju strukturnih agregata tla i nastajanju mrvicaste strukture koja poboljSava aeraciju i
drenazu, odnosno stvara povoljne vodozracne odnose. Povecava kapacitet tla za sorpciju iona
i preko tog poboljsava njegova puferna svojstva reguliraju¢i ravnotezu izmedu iona u vodenoj
fazi tla 1 onih koji su izmjenjivo vezani na koloidnim ¢esticama tla. Ima vrlo znacajnu ulogu u
stvaranju kompleksih spojeva (kelata) koje biljke mogu usvajati i tako vezani ioni kovina nisu
podlozni ispiranju ili razli¢itim moguénostima imobilizacije (kemijska i bioloska fiksacija)
(Vukadinovi¢ 1 Vukadinovi¢, 2016).

Mineralizacijom humusa postupno se oslobadaju biljna hranjiva. To podrazumijeva sve
procese koji dovode do transformacije nepristupacnih organskih rezervi hranjiva u pristupacne,
Sto kod humusa podrazumijeva njegovu razgradnju do niskomolekularnih organskih spojeva
podloznih mineralizaciji ili izravno pogodnih za usvajanje korijenom (Vukadinovi¢ i
Vukadinovi¢, 2011). Zbog toga se humus ¢esto naziva i zemljisnim autoregulatorom plodnosti
tla (Skori¢, 1986; Martinovi¢, 1997). Najpovoljniji oblik humusa za biljke je tzv. blagi ili zreli
humus uskog C:N (20 — 25 : 1) odnosa i bogat raznim biljnim hranjivima (Vukadinovi¢ i
Loncari¢, 1997). Klasa opkrbljenosti tla organskom tvari prema Gracaninu prikazana su u
tablici 8.

Tablica 8. Klase opskrbljenosti tla organskom tvari prema Grac¢aninu (% humusa)

Oznaka Vrijednost (% humusa) Opis
A <1 Vrlo slabo humusno
B 1-3 Slabo humusno
C 3-5 Dosta humusno
D 5-10 Jako humusno
E >10 Vrlo jako humusno
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4.3. Makroelementi (dusik, fosfor, kalij, kalcij i magnezij)
4.3.1. Dusik

Dusik je neophodan element za rast i razvoj biljaka. Dospijeva u tlo organskom i
mineralnom gnojidbom, te mikrobioloSkom fiksacijom (simbiotska ili asimbiotska) iz
atmosfere. U tlu se nalazi u obliku organskih i anorganskih spojeva. Humus i nepotpuno
razlozeni biljni 1 zivotinjski ostaci predstavljaju organski dio duSika (Vukadinovi¢ i
Vukadinovi¢, 2011). Biljkama je pristupacan u obliku NOsz™ (nitratni), NH4" (amonijski) oblik
iz otopine tla, kao i NH4" vezanih na adsorpcijskom kompleksu tla i vezanih za povrSinu
viSeslojnih glinenih mineral (Vukadinovi¢ i Loncari¢, 1997).

Organske forme nisu pristupacne biljakama izravno, nego tek nakon $to se procesima
mineralizacije slozeni dusi¢ni organski spojevi razgrade do amonijaka. Mineralni dio, koji je
potpuno raspoloziv za usvajanje, samo je mali dio ukupnog dusika tla, koji je u koli¢ini
nedovoljan za dobru ishranu poljoprivednih kultura (Vukadinovi¢ i Vukadinovié, 2011).

Nitratni oblik duSika izrazito je mobilan, i u orani¢nom sloju, i u dubljim horizontima
te opcenito u ekosustavima (Loncari¢ i sur., 2014). Ovaj oblik dusSika se ne veZe na adsorpcijski
kompleks tla te je podlozan ispiranju cijednom vodom, posebice u humindim krajevima.
Veéina biljaka prima dusik u obliku nitrata (NO3") nastalog djelovanjem bakterija koje
oksidiraju amonijak (Pavalek-Kozlina, 2003). Klju¢nu ulogu u usvajanju dusi¢nih iona ima pH
vrijednost tla. Kod neutralne reakcije povecéana je apsorbcija NH4*, dok je umanjena kod kiselih
tala. Tada je znatno povecano usvajanje NOs"iona (Violante, 2000). Intenzitet usvajanja duSika
najve¢i je u fenofazi intenzivnog porasta, odnosno kada je najveca sinteza proteina
(Vukadinovi¢ 1 Loncari¢, 1997). Klasa opskrbljenosti tla organskim duSikom prema
Woltmann-u prikazana su u tablici 9.

Tablica 9. Klasa opskrbljenosti tla organskim dusikom prema Woltmann-u (% N)

Oznaka Vrijednost (%N) Opis
A <0,06 Slabo opskrbljeno
B 0,07-0,10 Umjereno opskrbljeno
C 0,11-0,20 Dobro opskrbljeno
D 0,21-0,30 Bogato opskrbljeno
E > 0,30 Vrlo bogato opskrbljeno
4.3.2 . Fosfor

Fosfor je, uz kalij 1 dusik, najvazniji biogeni element. U tlu potjece iz procese razgradnje
mati¢nih stijena, najviSe apatita. U poljoprivednim tlima sadrzaj anorganskog vezano fosfora
krece se izmedu 40 — 80%, a organskog izmedu 20 — 60% (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢, 2011).
Anorganski oblik fosfora nalazi se u obliku razli¢ito topivih fosfata koji su pristupac¢ni biljkama
radi aktivnosS¢u korijenovog sustava i mikroorganizama tla. (Vukadinovi¢ i Loncari¢, 1999).
Organski fosfor akumulira se u tlu nakon razgradnje biljnih ostataka. Ukoliko organska tvari
sadrzi manje od 0,2% fosfora u procesu mineralizacije svim oslobodenim fosforom koriste se
mikroorganizmi (bioloska imobilizacija fosfora) (Loncari¢ 1 sur., 2014).
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Vodotopivi fosfati najmanje su zastupljena frakcija fosfora u tlu. U vodenoj fazi tla
nalazi se u prosjeku manje od 1 kg/ha fosfora, a porastom koncetracije nakon gnojidbe dolazi
do brze transfomracije u manje topive oblike. U tekuéoj fazi nalazi se u obliku HoPO4™ i HPO4*
. Njihov meduodnos ograniéen je pH vrijednstima tla. Kad je pH tla 5,0, HPO4? ioni prakti¢ni
ne postoje, dok je kod pH 7,0, jednaka prisutnost oba iona. Ako je pH vrijednost tla niza, to je
veza izmedu fosfatnog iona i adsorpcijskog kompleksa ¢vrsca, te je pristupacnost fosfora biljci
manja. U kiselim tlima fosfor prelazi u Zeljezne, manganove i aluminijske fosfate koji nisu
pristupaéni biljkama, a u vapnenim tlima prelazi u tesko topljive dikalcijeve fosafate (Skori¢,
1999). Tesko topivi fosfor skupina je spojeva Cija se koli¢ina u tlu neznatno mijenja i tako
vezani fosfor je neraspoloziv za ishranu bilja. Rijec je o fosforu koji zamjenjuje Si u kristalnim
reSetkama minerala (Loncari¢ i sur., 2014).

Biljke usvajaju fosfor isklju¢ivo u anionskom obliku, i to kao H2PO4 i HPO4? ioni.
Potrebe biljaka za fosforom su u pocetku vegetacije, odnosno u fazi intenzivnog razvoja
korijenovog sustava i kod prijalaza iz vegetacijske u reprodukcijsku fazu Zivota (Vukadinovic¢
i Vukadinovi¢, 2011). Klasa opskrbljenosti tla pristupacnim fosforom prema prikazana su u
tablici 10.

Tablica 10. Klasa opskrbljenosti tla pristupa¢nim fosforom prema Wundereru (mg P20s/ 100
g tla)

Oznaka Vrijednost mg P2Os/ 100 g tla Opis
A <6 Vrlo slabo opskrbljeno
B 6-10 Slabo opskrbljeno
C 11-25 Dobro opskrbljeno
D 26 - 40 Boagato opskrbljeno
E >40 Vrlo bogato opskrbljeno
4.3.3. Kalij

Kalij je vrlo vazno biljno hranjivo. Ima znacajnu ulogu u metabolizmu biljaka kao
aktivator razli¢itih enzima, narocito u sintezi protein i1 ugljikohidrata (Marshner, 1999). VaZzan
je u procesu fotosinteze pri fiksaciji CO2. (Marshner, 1995), potreban je za tvorbu ATP-a,
izravno utjeCe na zatvaranje i otvaranje puci, poboljSava otpornost biljaka prema bolestima i
stresovima. Biljke ga intenzivno usvajaju tijekom vegetacijskog razvoja (Vukadinovié i
Vukadinovi¢, 2011).

U tlu potjece iz primarnih minerala (feldspati, liksuni i drugi). Njihovim raspadanjem
oslobada se kalij koji se najve¢im dijelom veze na adsorpcijski kompleks tla. Pokretljivost i
opasnost od ispiranja su vrlo mala, osim na lakSim, pjeskovitim tlima (Vukadinovi¢ i
Vukadinovi¢, 2011). Kalij iz vodene otopine tla i s adsorpcijskog kompleksa tla, moze se
smatrati pristupacnim za ishranu bilja. Pristupacnost fiksiranog kalija u medulamenarnim
prostorima sekundarnih mineral gline ovisi o vlazi tla. loni NH4" i H30", koji su sli¢nog
promjera poput kalija, ¢ine kompeticiju K* ionima za ugradnju u kristalnu reSetku (Sumner,
1999). Na kiselim tlima dostupnost kalija manje je ovisna o procesu fiksacije, zbog vece
koli¢ine H3O" koji se lako zamjenjuje s kalijem. Proces fiksacije kalija u kristalnu reSetku
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minerala moZe privremeno reducirati dostupnost kalija za biljke. Kalij se moze vezati na
povrsinski sloj minerala gline i Cestice humusa, ima mogué¢nost lake zamjene sa ostalim
kationima i zbog tog je izvor lako dostupnog kalija za ishranu biljaka. Fiksacija kalija je jaa u
orani¢nom sloju, a visi sadrzaj utvrden je kod teskih, glinastih tala. Nedostatak kalija najéesce
se javlja na lakim, pjeskovitim tlima, zatim teSkim, glinastim tlima s izrazenom K-fiksacijskom
mo¢i ili tlima koji imaju suvisak kalcija ili magnezija (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢, 2011).
Klasa opskrbljenosti tla fizioloskim aktivnim kalijem prema Wundereru prikazana su u tablici
11.

Tablica 11. Klasa opskrbljenosti tla fizioloskim aktivnim kalijem prema Wundereru (mg

K20/100 g tla)
Oznaka Vrijednost mg K>0O/100 g tla Opis
A <8 Vrlo slabo opskrbljeno
B 8-13 Slabo opskrbljeno
C 14 - 25 Dobro opskrbljeno
D 26 —40 Bogato opskrbljeno
E >40 Vrlo bogato opskrbljeno

4.3.4. Magnezij

Magnezij je vrlo raspostranjen element. Sastavnio je dio kloforila, te ima vaznu ulogu
u procesu fotosinteze. Magnezij u tlu je porijeklom iz primarnih minerala (silikata) i
sekundarnih minerala (magnezita i dolomita). Njihovim raspadanjem, Mg?* ion se veze na
adsorpcijski kompleks tla ili iznova gradi sekundarne minerale. Sadrzaj magnezija u tlu varira
o fizikalno-kemijskim svojstvima tla, s naglaskom na mehanicki sastav i pH vrijednost tla.
Znacajno manje koncetracije magnezija utvrdene su u kiselim 1 pjeskovitim tlima, u odnosu na
neutralna i/ili alkalna tla tezeg mehanickog sastava. Magneziji u tlu nalazi se u razli¢itim
oblicima: u otopini tla, zamjenjivom obliku na adsorpcijskom kompleksu tla i u nezamjenjivom
obliku u raznim mineralima. U tlu se nalazi prosje¢no 0,05% (pjeskovita tla) do 0,5% (glinovita
tla) ukupnog magnezija, dok magnezij vezan na organsku tvar tla ¢ini manje od 1% ukupnog
magnezija u tlu (Mengel i Kirkby, 1987).

Biljkama pristupacan magnezij nalazi se u otopini tla 1 na adsorpcijskom kompleksu tla,
dok magnezij vezan u mineralima, biljkama nepristupacan, osim ako nije doslo do njihove
razgradnje i otapanja. Na pristupac¢nost magnezija utjeCe pH vrijednost tla i antagonizam s
ostalim kationima (Mg?" i Ca?*, Mg?* i K*, Mg?" i NH4"). Nedostatak se javlja na kiselim tlima
uslijed ispiranja baza, a na alkalnim tlima uslijed antagonizma s ostalim kationima (Coga i
Slunjski, 2018). Klasa opskrbljenosti tla fizioloskim aktivnim magnezijem prema Glassu
prikazana su u tablici 12.
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Tablica 12. Klasa opskrbljenosti tla fizioloskim aktivnim magnezijem prema Glassu (mg

Mg/100 g tla)
Oznaka Vrijednost mg Mg/100 g tla Opis

A <8,0 Slabo opskrbljeno

B 8,1-14,0 Umjereno opskrbljeno

C 14,1-20,0 Dobro opskrbljeno

D 20,1-25,0 Bogato opskrbljeno

E >25 Vrlo bogato opskrbljeno
4.3.5. Kalcij

Kalcij tla podrijetlom je iz primarnih silicija i sekundarnih minerala kalcija kao $to su
kalcit (CaCOs3), dolomit (CaCO3z x MgCOs), gips (CaSO4 x 2H>0) i razliéiti kalcijevi fosfati.
Kalcij iz navedenih minerala je tek pristupacan biljakam nakon njihove razgradnje ili otapanja.
Pristupacni kalcij je u obliku Ca?* iona i ponekad zauzima 80% adsorpcijskog kompleksa tla.
Anorganske rezerve u tlima su prosjec¢no 0,2 —2,0%, a u karbonatima tlima ¢esto prelaze 10%.
Organske rezerve su uglavnom bez znacaja za ishranu bilja. U vodenoj fazi izmjenjive koli¢ine
kalcija su 1 — 5% (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢, 2011).

Cesto se javlja potreba za kalcizacijom kiselih tala jer njima &esto nedostaje kalcija
zbog njegova ispiranja. Kalcizacijom se smanjuje kiselost tla, §to je jedna od vaznih uloga
kalcija u tlu (Vukadinovi¢ i Loncari¢, 1997). Ima nezamjenjivu ulogu u odrzavanju pH-
vrijednosti tla jer indirektno utjece na raspolozivost drugih elemanata, najvise B, Fe, Mn, Zn i
Cu. Vrlo je vazan u odrazavanju strukture tla jer zajedno s humusnim tvarima omogucuje
povezivanje njegovih Cestica u strukturne agregate pa povoljno utjece na vodozracni rezim tla,
te ima povoljan utjecan na procese amonifikacije, nitrifikacije, bioloske fiksacije dusika,
oksidaciju sumpora i druge (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢, 2011). Na pristupac¢nost kalcija utjecu
i ionske interakcije, od ega je najznacajniji antagonizam kalcija s drugim kationa (Ca?* i K*,
Ca%" i Mg?, Ca?" i NHs") (Coga i Slunjski, 2018).

4.4, Teski metali

U ovu skupinu spadaju svi oni metali ¢ija je relativna gustoéa veéa od 5 g/cm? (Basi¢ i
sur., 1994). Neki metali su biljkama potebni za fizioloske potrebe u manjim koncetracijama, te
se doista u litosferi i tlu nalaze u malim koncetracijama. Dok druga skupina predstavlja metale
koji su potencijalno optere¢enje okolisu, te neki od njih mogu imati toksican uc¢inak ¢ak i pri
manjim koncetracijama. Poznato je da teski metali utjecu na ekosustav. Utjecaj oneciscenja tla
teSkim metalima manifestira se na biljke na razli¢ite nacine. Neki od utjecaja su: smanjena
klijavost sjemena, smanjen sadrZaj lipida, smanjena aktivnost enzime 1 rast biljake, inhibicija
fotosinteze, smanjena proizvodnja klorofila. Ove pojave su uzrok prisutnosti kadmija, kroma,
bakra, Zive, nikla i olova (Akpor i sur. 2010). Esencijalni metali potrebni za rast biljaka su:
zeljezo (Fe), mangan (Mn), cink (Zn), bakar (Cu) i molibden (Mo). U skupinu toksi¢nih teskih
metala spadaju: olovo (Pb), nikal (Ni), Ziva (Hg), kadmij (Cd), krom (Cr), arsen (As), te
radioaktivni metali poput uranija (U) i cezija (Cs) (Lon¢ari¢ i sur., 2014).
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4.4.1.. Esencijalni teSki metali (Zeljezo, cink, mangan, molibden)

Vazni su u podrucju ishrane bilja, iako nisu potrebni u ve¢im koncetracijama, za razliku
od makroelemenata. Medutim, pri poviSenim koncetracijama mogu djelovati toksi¢no. Isto
tako, ukoliko se radi o manjku pojedinih elemenata moze do¢i do smanjenje visine prinosa i
njegove kakvocée (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢, 2011).

Zeljezo je 4. najzastupljeniji element u Zemljinoj kori. U tlu i biljakama nalazi se kao
Fe?* i Fe®* kation ili u odgovaraju¢im spojevima (karbonati, oksidi, silikati, sulfide, hematit i
getit). Anorganske rezerve zeljeza u tlu kre¢u se u rasponu 0,5 — 4%. Organske rezerve Zeljeza
su u obliku Fe-oksi-hidroksi spojeva i Fe-kelata. lon Fe?* je umjereno mobilan, dok Fe®* ion
nije mobilan. U kiselim tlima prevladava zZeljezov (Il) ion, koji je u takvim tlima pristupacniji
biljkama. Dok se u karbonatnim i alkanim tlima javlja nedostatak Zeljeza. Na pristupacnost
zeljeza utjeCe pH vrijednosti, pri ¢emu porastom pH vrijednosti njegova raspolozivost jako
pada. Kod visih pH vrijednosti smetaju Ca?* ion i fosfati prilikom usvajanja. Takoder, nitratni
(NO3) oblik duSika smanjuje, a amonijski (NHs") oblik povefava usvajanje Zeljeza
(Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢, 2011).

Mangan u tlu potjece od razradnja sekundarnih minerala, najcesce piroluzita (MnO,),
magnatita [MnO(OH)], braunita (Mn20s3) i drugih. U biljkama se nalazi kao kation Mn?* i
Mn3*, a u tlu i kao Mn*" i Mn®*. Na raspolozivost mangana utjee pH vrijednost tla, pa je u
neutralnoj 1 luZnatoj sredini pristupacnost smanjenja zbog formiranja teSko topljivog
hidroksida Mn(OH),. U kiselima sredinama, raspoloZivost raste kao i redukcija do Mn?*.
Pristupacnost ovisi i o oksido-redukcijskom potencijalu tla. U vlaZnijim uvjetima, porastom
redukcije, pristupa¢nst mangana je bolja. Isto tako, kod usvajanja mangana, javlja se ionske
interakcije, odnosno antagonizam s kationima Ca?* i Mg?* i Fe**. Na pristupaénost mangana
utjede i organska tvari koja s Mn?* oblikom formira netopljive komplekse i zbog ¢ega je manje
pristupacan za ishranu bilja. U orani¢nom sloju su veée koncetracije mangna u odnosu na
podorani¢ni sloj te u teSkim karbonatima tlima u odnosu na laka i pjeskovita tla (Vukadinovi¢
i Vukadinovié, 2011; Coga i Slunjski, 2018).

Cink u tlu potjece od razgradnje primarnih i sekundarnih minerala. Kisele stijene, poput
granita ili gnajsa sadrZe manje cinka, dok alkalne stijene, poput bazalta sadrZze znacajno vise
cinka. U kiselim tlima pristupacnost cinka je veca, dok se na teSkim, glinovitim, ali 1
karbonatnim tlima javlja nedostatak (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢, 2011). Na pristupac¢nost
cinka utjece pH vrijednost tla. Kod visih pH vrijednosti, dolazi do taloZzenja cinka u netopive
oblike (Zn-hidroksid i Zn-karbonat). Na usvajanje cinka utjece i organska tvar u tlu. Oba oblika
cinka u tlu: topivi i netopivi formiraju s organskom tvari razli¢ite kompleksne spojeve.
Usvajanje cinka je aktivan proces u tlu, pri ¢emu se javlja antagonizam s zemnoalkalijskim
kationima (Mg?* i Ca?"). Isto tako, niske temperature i visoke koli¢ine fosfata, otezavaju
usvajanje cinka (Vukadinovi¢ i Vukadinovic¢, 2011).
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Molibden je mikroelement koji spada u skupinu teskih metala. U tlu se nalazi u otopini
tla, adsorbiran na koloidima tla i vezan u raznim mineralima i organskoj tvari. U tlu je prisutan
u obliku molibdatnog iona MoO4? ili HMoOx4". Biljke ga trebaju u vrlo malim koli¢inama, te
ga usvajaju u obliku visoko oksidiranog molibdata (M0O4?) ali i kao Mo(IV) i Mo(V). Na
pristupacnost molibdena utjece pH vrijednost tla. U kiselim tlima, molibdatni ion se veze na
adsorpcijski kompleks tla i biljkama je slabije pristupac¢an. U neutralnim i alkalnim tlima
pristupac¢nost molibdena je najbolja, zbog mogucénost zamjene s hidroksilnim ionom (OH")
(Vukadinovié¢ i Vukadinovi¢, 2011; Coga i Slunjski, 2018). Prilikom usvajanja javljaju se
konkurentni ioni OH" i SO+, dok Mg?" i NH4" potpomazu prilikom usvajanja.

4.4.2. Neesencijalni teSki metali (kadmij, olovo, Ziva, krom, nikal)

Predstavljaju najcesc¢e oneciséivace tla i nemaju nikakvu biolosku funkciju, te pri veéim
koncetracijama djeluju iskljucivo toksi¢no (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢, 2011).
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5. MISCANTHUS x GIGANTEUS

5.1. Osnovne znacajke

Miscanthus x Giganteus nastao je krizanjem vrsta Miscanthus x sinensis i Miscanthus
x sacchariflorus (Lewandowski i sur., 2000). Spada u porodicu Poaceae (trava). Predstavlja
visokokvalitetnu energentsku kulturu, porijeklom iz Istoéne Azije, koja svojom biomasom
moze zamijeniti postoje¢e fosilne izvore energije, uz smanjenje emisije CO2 (Dzeletovic,
2007). Posjeduje visok proizvodni potencijal i ekoloski je vrlo prihvatljiva vrsta jer uspjesno
raste uz vrlo male koli¢ine pesticida i gnojiva (Lewandowski i sur., 2000). Miscanthus x
Giganteus je trava koja ima izvanrednu prilagodljivost na razliite okoli$ne ¢imbenike $to je
¢ini kulturom pogodnom za uzgoj u razli¢itim klimatskim uvjetima (Greef i Deuter, 1993).
Miscanthus x Giganteus je visegodi$nja Cs trava. Jedinstvena kultura medu vrstama C4 koje su
tipicno osjetljive na oSteCenja pri niskim tempeturama, jer zadrzava visoku fotosintetsku
aktivnost pri niskim temperaturama i ostaje visoko produktivan u hladnoj klimi.
Karakteristi¢no za Cy vrste je da pokazuju vecu ucinkovitost u koristenju dusika (N) i vode
(Anderson i sur., 2014).

Miskantus je visegodi$nja kultura s debelim i jakim rizomima. Stabiljka moze doseci
visinu od 2,5 do 4 metra, te je tanka i uspravna i obi¢no se ne grana. Lisna plojka duga je vise
od 50 cm i Siroka oko 3 cm. Cvat miskanuta je metlica, dugacka oko 30 cm, ali ne proizvodi
sjeme i cvate od rujna do studenog. Razlog nize visine u prvoj godini je rezultat visokog utroSka
energije na rast njenog ekstenzivnog korijenovog sustava i rizoma. Korijenov sustav prodire
preko 1 metar u tlo (Bilandzija, 2015; EI Bassam, 1994).

Slika 10. Miscanthus x Giganteus
(Izvor: https://www.invasive.org/browse/detail.cfm?imgnum=5547923)
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5.2. Uvjeti uzgoja

Miscanthus x Giganteus moze se uzgajati na Sirokom rasponu tala, od pjeskovitih do
humusnih organskih tala. Optimalna pH vrijednost za rast miskantusa je 5,5 — 7,5 (Knoblauch
i sur., 1991). Na tlima losije kvalitete, zabiljeZeni su zadovoljavajuci prinosi miskantusa. Isto
tako, dobri prinosi su zabiljezeni na dobro dreniranim tlima s visokim sadrzajem humusa.
Uspjesan uzgoj miskanuta na pjeskovitim i skeletoidnim tlima ovisi o dostatnoj koli¢ini
oborina. Za uzgoj miskanuta, preporucuju se tla sa 70 — 90 mm dostupne vode, na dubini 50
cm (El Bassam, 1994). Prema istrazivanju Hotz i sur. (1996) utvrdene su pogodnosti razli¢itih
tala za uzgoj ove kulture:

- tla pogodna za uzgoj kukuruza prikladna su i za uzgoj miskanuta,

- najprikladnija tla za uzgoj su pjeScane ili muljevite ilovace s dobrim
kapacitetom zraka, vode i organske tvari,

- hladna i teska tla, plavljena tla (npr. glina) nisu pogodna za uzgoj miskanuta,
Sto je dokazano u eksperimentalnim ispitivanjima na glinenom tlu, gdje
biljke ne dostignu puni razvoj do pete godine i karakteristicne su po niskom
rastu (maskimalna visina biljke je oko 1,5 m),

- maskimalan prinos se ne moze ostvariti ako se usjeva uzgaja na plitkim
tlima u kombinaciji sa dugim, su$nim razdobljem tijekom ljeta, iako su
zasnivanje usjeva i njegovo prezivljavanje moguci,

- rast na pjeskovitim tlima s niskim sadrzajem vode je mogu¢ ali su prinosi
manji.

Obzirom da se Zetva obavlja u zimu ili rano proljece, vazno je da tlo ne bude
poplavljeno u tom razdoblju. Prvenstveno jer bi ogranicilo kretanje strojeva za Zetvu i izazvalo
bi o$teéenja na strukturi tla (Knoblauch i sur., 1991). Zivotni vijek miskantusa procjenjuje se
na minimalno 15 — 20 godina (Heaton i sur., 2011)

Prema Lewandovski i sur. (2000) temperaturni prag za rast navode temperature izmedu
5 °C i 10 °C. Temperatura utjeCe na rast i razvoj miskantusa, takoder regulira i duzinu
vegetacijske sezone (El Bassam, 2010). Long (1999) navodi kako je temperature najvazniji
¢imbenik kod rasta listova. Kasni proljetni mrazevi mogu znatno skratiti trjanje vegetacijske
sezone. Miscanthus x giganteus je osjetljiv na niske temperature, ali moze podnijeti
temperature do -3 °C (Caslin i sur., 2010). Cesto visegodisnje C4 vrste ne mogu preZivjeti
zimske temperature nize od nule, ali postoji mali broj onih koji se mogu uzgajati i u sjevernoj
Europi ili u slicnim klimatskim uvjetima. Medutim, miskantus je izuzetak medu C4 biljakama
jer moze podnijeti nize temperature. Miscanthus x Giganteus ima visoku ucinkovitost
koristenja svjetlosti u umjerenim klimatskim podru¢jima, §to se ocituje kao izvanredna
sposobnost biljke da zadrzi fotosintezu na niskim temperaturama dok veéina Cs biljaka nema
sposobnost obavljati fotosintetske procese kod temperatura nize od 12 °C (Long, 1999).

Miscanthus x Giganteus vrlo dobro iskoriStava raspoloZivu vodu, a njegov korijen moze
doseci dubinu od 2 m kako bi doSao do vode. Caslin i sur. (2010) navode kako do 50% oborina
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isprava preko lisc¢a biljaka te nikada ne dospiju do tla. U podru¢jima s visokom podzemnom
vodom miskantus se moze uspjes$no uzgajati, ali s manjim prinosom suhe tvari u odnosu na
navodnjavane parcele. Visina biljke, broj listova i prinos ovise o navodnjavaju u podru¢jima
gdje je raznima podzemne vode niska. Dok broj stabiljka ovisi o gustoéi sadnje, a ne 0O
intenzitetu navodnjavanja (Long i Beale, 2001). Medutim, navodnjavanje nije uvijek
ekonomski isplativo. Obzirom na visoku ucinkovitost iskoriStavanja vode, Miscanthus X
Giganteus pozitivno reagira na dodatnu opskrbu vodom zbog visoke proizvodnje biomase.
Istrazivanja pokazuju da je preko 500 mm vode potrebno tijekom vegetacije kako bi se
postignuo maksimalni prinos od priblizno 30 t ST/ha (Beale i Long, 1997).

Miscanthus x giganteus predstavlja visokoenergetsku kulturu, a kao i vecina Cs kultura,
efikasno koristi dostupna hranjiva, vodu i ugljik te ima male zahtjeve za prihranom (Babovic,
2011). Miskantus ima visoku u¢inkovitost iskoristavanja hranjiva koja su mu dostupna u tlu.
Tijekom jeseni, prilikom opadanja lis¢a, veéina hranjivih tvari se vraca iz gornjih dijelova
kulture u rizome. Tijekom zime, hranjive tvari se pohranjuju u rizome i koriste se za rast mladih
izbojaka u proljece. Lis¢e otpada i tijekom zime se akmulira kao sloj na povrsini tla. Nakon
nekog vremena sloj nestane i odredeni dio hranjivih tvari se vraca natrag u tlo gdje se mogu
ponovno apsorbirati u korijenov sustav (Caslin i sur., 2010).

Ne preporuca se primjena gnojiva u prve dvije godine rasta, jer je iznoSenje gnojiva u
tim godinama vrlo malo i obi¢no ima dovoljno hranjiva u tlu. Primjena gnojiva u ranim fazama
razvoja kultura poti¢e razvoj korova, koje ¢e mu kasnije konkurirati u rastu i izazvati dodatke
troskove u obliku herbicida (Caslin i sur., 2010).

Odrasli rizomi mogu uskladistiti vise hraniva nego $to je potrebno za rast novih biljaka
miskantusa, tako da je nakon godine rasta potrebno dodati manje koli¢ine hranjiva. Za
zadovoljavajuce prinose na loSim tlima trebale bi se dodati minimalne koli¢ine fosfornih 1
kalijevih gnojiva. Istrazivanja provedena vezano za prinos pokazuju da nije zapaZeno
povecanje prinosa s dodavanjem dusSi¢nih gnojiva. Biljka tokom rasta usvaja dusik koji se
dobiva mineralizacijom organske tvari u tlu, te od atmosferskog pohranjivanja. Prema
Bilandziji (2015) provedeno je trogodi$nje istrazivanje na viSe lokacija u Hrvatskoj i1
zakljuceno je da gnojidba duSikom od 60 kg N/ha ne utjece znatno na produkciju biomase trave
miskantusa u odnosu na negnojenu kontrolu. Istrazivanjima je utvrdeno da hranjive tvari
pohranjenje u rizomima viSe utjeu na rast u odnosu su na vanjske izvore duSika na pocetku
rasta (Wiesler i sur., 1997).

Prema Hodgson i sur., (2010) Miscanthus x giganteus je danas najceSce uzgajani
genotip za dobivanje lignocelulozne biomase, jer u odnosu na druge usjeve sadrzi znacajno
manje vode i pepela. Lignocelulozna biomasa sastoji se od celuloze (40-50%), hemiceluloze
(25-35%) i lignina (15-20%) (Gray i sur., 2006). Ta biomasa zapravo predstavlja
poljoprivredne ostatke, Sumske ostatke i kruti komunalni otpad. Uglavnom se u buduc¢im
proizvodnjama nastoji proizvoditi bioetanol iz lignocelulozne biomase. Miscanthus x
giganteus, odnosno njegova lignocelulozna biomasa, moze se Koristiti za proizvodnju
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bioetanola, a trenutno se uglavnom koristi kao sirovina za proizvodnju elektri¢ne i/ili toplinske
energije izravnim sagorijevanjem (Bilandzija i sur., 2017).
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6. MATERIJALI | METODE

Pokus je postavljen u prolje¢e 2019. godine na lokaciji Centar za travnjastvo
Agronomskog fakulteta SveuciliSta u Zagrebu. Uzorkovanje tla izvrSeno je 04.03.2019. godine
u cilju utvrdivanja fizikalno-kemijskih svojstava tla za uzgoj miskantusa u 1. vegetacijskog
sezoni 1 biljno hranidbenog kapaciteta, te opterec¢enja teskim metalima. Uzeta su 2 prosjecna
uzoraka tla — jedan iz orani¢nog sloja (0 — 30 cm), jedan iz podorani¢nog sloja (30 — 60 cm),
svaki prosjecan uzorak sastoji se od 15 pojedinacih uzoraka. Prvo se odredio mehanicki sastav
tla na nacin da su uzorci tla u prosuSenom stanju prosijani kroz sito promjera 2 mm. Mehanicki
sastav odreden je pipet metodom s Na-pirofosfatom, a prema americkoj klasifikaciji (Soil
Survery Staff, 1951) odredena je klasifikacija 1 razvrstavanje tala prema teksturi. Priprema
uzoraka tla za odredivanje kemijskih svojstava i biljno hranidbenog kapaciteta tla obuhvaca
suSenje, mljevenje tla u elektri¢cnom mlinu i prosijavanje.

U svrhu utvrdivanja fizikalno-kemijskih svojstva mulja i teskih metala u mulju, dana
18.03.2019. godine uzet je kompozitni uzorak otpadnog mulja i to iz 56 zahvata (slika 11).
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Slika 11. Uzorkovanje mulja iz procistaca otpadnih voda u Zagrebu

Za analizu mulja koristene su sljede¢e metode: S.T. (105 °C) odredena je gravimetrijom, pH
(H20, 10%) elektrometrijom, E.C. (10%) konduktometrijom, 550 °C (S.T.) (zareni ostatak)
gravimetrijom, 550 °C (S.T.) (gubitak zarenjem) gravimetrijom, C-organski (S.T.)
bikromatnom metodom, organska tvar (S.T.) dobiven je izraCunom iz C-organskog, N-ukupni
(S.T.) metodom po Kjeldahlu, NH3-N i NOs-N metodom po Bremneru, ukupni fosfor (P20s)
zlatotopkom (spektrofotometrija), ukupni kalij (K2O) zlatotopkom, ukupni kalcij i ukupni
magnezij zlatotopkom (AAS).

Istrazivanje je postavljeno po shemi split plot sa 4 gnojidbena tretmana u 4 ponavljanja.
Gnojidbeni tretmani su: T1= 0 t/ha ST (bez gnojidbe), T>= 1,66 t/ha ST mulja, Tz= 3,32 t/ha
ST muljai T4= 6,64 t/ha ST mulja. Kako bi se utvrdila svojstva tla nakon koristenja mulja kao
gnojiva, uzrokovanje tla izvrSeno je nakon 1. vegetacije miskantusa (25.11.2019). Za
utvrdivanje kemijskih svojstava tla i biljno hranidbenog kapaciteta, te optereCenje teSkim
metalima uzeta su 32 prosjeéna uzoraka tla — 16 iz orani¢nog sloja (0-30 cm), te 16 iz
podorani¢nog sloja (30-60 cm). Priprema uzoraka tla za odredivanje kemijskih svojstava i
biljno hranidbenog kapaciteta tla obuhvaca suSenje, mljevenje tla u elektricnom mlinu 1
prosijavanje.
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Metode koje su koristene za analizu tla su: pH vrijednost (HRN I1SO 10390:2005), E.C.
konduktivitet (HRN ISO 11265:2004), humus je odreden bikromatnom metodom po Tjurinu
(Skori¢, 1982), ukupni dusik (HRN ISO 11261:2004), NO3-N (Nmin) ekstrakcijom s 0,2 M
K2SO4 fenoldisulfonsom kiselinom (Page i sur., 1982), NH4-N (Nmin) ekstrakcijom s 0,2 M
K2SO4 (Metoda po Nessleru — JDPZ, 1966), fizoloski aktivni fosfor i fizioloski aktivni kalij
odredeni su AL-metodom (Egner i sur., 1960), a ukupno Zeljezo, cink, bakar, mangan, nikal,
krom, kadmij, olovo i Ziva ekstrakcija zlatotopkom (HRN ISO 11466:2004).

6.1. Statisticka obrada podataka

StatistiCka obrada podataka pratila je model analize varijance (ANOVA). Koristen je
program SAS System for Win. ver 9.1 (SAS Institute Inc.), a za testiranje rezultata koriSten je
Tukeyev test signifikantnih pragova (SAS, 2002-2003).
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7. REZULTATI | RASPRAVE

7.1. Fizikalno-kemijska analiza tla za uzgoj miskantusa u 1. vegetacijskoj
sezoni

Fizikalna svojstva istrazivanog tla za uzgoj miskantusa u 1. vegetacijskoj sezoni
prikazana su u tablici 13.

Tablica 13. Rezultati mehani¢ke analize sitnice

Mehanicki sastav tla u Na-pirofosfatu, %-tni sadrzaj Cestica,
promjera mm
- — - — - Teksturna
Dubina (cm) K_l.’upnl %Itnl Krupni prah | Sitni prah Glina oznaka

pijesak pijesak

2,0-0,2 0,2-0,063 0,063-0,02 0,02-0,002 | <0,002
0-30 6,2 9,7 24,4 42,0 17,7 Prl
30-60 7,1 10,3 24,6 40,3 17,7 Prl

Temeljem rezultata mehanicke analize sitnice vidljivo je da se radi o praskastoj ilovaci po
cijeloj dubini profila.

Horizontalna i vertikalna distribucija osnovnih kemijskih svojstava te ocjena stanja
plodnosti orani¢nog (0-30 cm) i podorani¢nog sloja (30-60 cm) u prosjeénim uzorcima
prikazana su u tablici 14.

Tablica 14. Osnovna kemijska svojstva tla u prosje¢nim uzorcima

pH Humus | N NOs | NHs | P.Os | K20 Mg E.C.
Dubina | H20 mKCL (%) (mg 100/9) AL-(mg/100g) | (mg/kg) | (mS/cm)
(cm)
0-30 5,09 3,78 2,09 0,20 | 0,09 | 0,92 | 7,33 20,8 59 0,022
30-60 5,15 3,90 1,37 0,15 | 0,08 | 0,84 | 1,37 13,6 53,6 0,015

Za odredivanje pH vrijednosti tla koriStena je klasifikacija po Thunu. U analiziranim
prosjecnim uzorcima utvrdena je jako kisela reakcija (tablica 7). Na temelju dobivenih rezultata
moze se zakljuciti da kisela rekacija tla uzrokuje toksi¢nost aluminija, mangana i zeljeza
(Zhang i sur., 2018), smanjenu pristupacnost fosfora (Bouton i Sumner, 1983), deficit
molibdena (Cregan, 1980; McBride i Cherney, 2004), kao i nedostatak kalcija i magnezija
(Graham, 1992). Zakljucno je da kisela reakcija tla povecava mobilnost 1 topivost teSkih
metala. Pove¢anjem pH vrijednosti, odnosno u alkalnim tlima, mobilnost teskih metala se
smanjuje redoslijedom Cd > Ni > Cu > Pb (Sintorini i sur., 2021). U alkalnim tlima moze biti
smanjena pristupacnost odredenih hranjiva uslijed antagonisti¢kih odnosa izmedu K*/Ca?" i
K*/Mg?" Uz to, javlja se smanjena pristupa¢nost fosfora uslijed tvorbe teZe topljivih kalcijevih
fosfata. U alkalnim sredinama, mobilnost i topivost teSkih metala te potencijalna toksi¢nost
tvari se smanjuje (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢, 2011).
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Humoznost tla odredena je koli¢inom humusa, u orani¢nom sloju iznosi 2,09%, a u
podorani¢nom sloju 1,37%. Prema tablici 8 zaklju¢ujemo da su analizirani uzorci slabo
opskrbljeni humusom, koji s porastom dubine opada. Kemijskom analizom prosjec¢nih uzoraka
utvrdena je dobra opskrbljenost duSikom (tablica 9) koja opada sa dubinom. Iz dobivenih
rezultata zakljuujemo da prema tablici 10, analizirani prosjec¢ni uzorci su slabo opskrbljeni
fizioloski aktivnim fosforom u orani¢nom sloju, dok je podoranic¢ni sloj jako slabo opskrbljen,
te opada sa dubinom. Isto tako, prema tablici 11., u orani¢nom sloju opskrbljenost fizioloski
aktivnim kalijem je dobra, dok je podoranicni sloj osrednje opskrbljen, te opada sa dubinom.
Analizom uzoraka, utvrdena je bogata opskrbljenost fizioloski aktivnim magnezijem u oba
sloja (tablica 12).

Analizom prosje¢nih uzoraka tla utvrdene su koncetracije teskih metala koje su
prikazane u tablici 15.

Tablica 15. Koncetracija teskih metala u tlu

Dubina mo/kg
(cm) Zn Mn Cu Fe Cd Pb Ni Cr
0-30 87,8 1.694 28.833 46.461 <1,0 22,7 64,4 76,00
30-60 54,7 1.424 31.633 49.558 <1,0 22,2 59,13 80,73

Opcenito, teski metali predstavljaju najzastupljenije i najrasirenije oneciS¢ujuée tvari koje
dospijevaju u tlo. Najcesce dospijevaju u tlo ljudskom djelatnos¢u (antropogeni izvori) ili iz
prirodnih izvora (vulkanske aktivnosti, pozari, atmosferska prasina, aerosoli). Ukoliko se radi
o poviSenim koncetracijama teSkih metala, njihovo djelovanje na biljke moZe biti nepovoljno,
u pogledu slabije klijavosti sjemena, smanjenja visine biljke i prinosa biomase, inhibicija
fotosinteze, smanjena aktivnosti enzima i drugi (Akpor i sur., 2010; Sofili¢, 2014).

Poljoprivredno zemljiSte smatra se oneciS¢enim kada sadrzi viSe teskih metala i potencijalno
oneciS¢ujucih elemenata od maksimalno dopuStenih koli¢ina (MDK), izrazeno u mg/kg
(tablica 16):

Tablica 16. Prikaz dopustenih oneéis¢ujucih tvari u tlu sukladno Pravilniku o zastiti
poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja (NN 9/2014)

mg/kg Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Pjeskovito tlo 0,0-0,5 0-40 0-60 0,0-0,5 0-30 0-50 0-60
Praskasto-ilovasto tlo 0,5-1,0 40-80 60-90 0,5-1,0 30-50 50-100 60-150
Glinasto tlo 1,0-2,0 80-120 | 90-120 | 1,0-15 50-75 100-150 150-200

U pokusu se kao gnojivo upotrebljava komunalni mulj, stoga su dobivenih rezultati
usporedeni 1 sa vrijednostima temeljeni Pravilnikom o gospodarenju muljem sa uredaja za
prociscavanje otpadnih voda kada se mulj koristi u poljoprivredi (NN 38/2008) (tablica 17):
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Tablica 17. Dopusteni sadrzaj teSkih metala u tlu na kojem se koristi obradeni mulj u
poljoprivredi

Teski metali Dopusteni sadrZaj teskih metala u tlu izraZeni u mg/kg suhe tvari
reprezentativnog uzorka tla
pH tla u 1 M otopini KClI-a 5,0<pH<5,5 5,5<pH<6,5 pH>6,5

Cd 0,5 1 15
Cu 40 50 100
Ni 30 50 70
Pb 50 70 70
Zn 100 150 200
Hg 0,2 0,5 1

Cr 50 75 100

Prema rezultatima analize prosje¢nih uzoraka, koncetracija kadmija, bakra, olova, cinka nalazi
se unutar dopustenih grani¢nih vrijednosti sukladno Pravilniku (NN 9/2014) i Pravilniku (NN
38/2008). Prosjec¢na koli¢ina ukupnog nikla u orani¢nom sloju je 68,4 mg Ni/kg, a u
podorani¢nom sloju 59,13 mg Ni/kg. Prema oba Pravilnika utvrdene koli¢ine nikla su nesto
viSe od dopustenih grani¢nih vrijednosti. Prosje¢na koli¢ina ukupnog kroma u orani¢nom sloju
je 76,0 mg Cr/kg, a u podorani¢cnom sloju 80,7 mg Cr/kg. Sukladno Pravilniku o zastiti
poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja (NN 9/2014) utvrdene koli¢ine kroma u
podorani¢nom sloju su minimalno poviSene u odnosu na maskimalno dopustene vrijednosti za
praskasto-ilovasta tla (80 mg Cr/kg). Dok prema Pravilniku o gospodarenju muljem sa uredaja
za prociS¢avanje otpadnih voda kada se mulj koristi u poljoprivredi (NN 38/2008), koli¢ina
kroma u oba sloja znacajno prelazi maksimalno dopustene grani¢ne vrijednosti (50 mg Cr/kg).
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7.2. Fizikalno-kemijska svojstva analiziranog mulja za potrebe gnojenja

miskantusa (1. vegetacijska sezona)

Prije upotrebe komunalnog mulja kao gnojiva, potrebno je napraviti kemijsku analizu
kako bi se utvrdila pH vrijednost mulja, koli¢ina biogenih elemenata, esencijalni i neesencijalni
teSki metali u mulju. Rezultati analiziranih parametara prikazani su u tablici 18.

Analizom je utvrdeno da je uzorak mulja tamno smede boje, karakteristicnog mirisa te
prilikom razrjedivanja s vodom ne dolazi do egzotermne reackcije i oslobadanja plinova.

Tablica 18. Rezultati analiziranih parametara mulja

Analizirani parametar Mjerna jedinica Vrijednost utvrdena analizom
S.T. (suha tvar) % 30,28
pH - 12,05
organska tvar (S.T.) % 49,55
N - ukupni (S.T.) % 4,05
P20s - ukupni (S.T.) % 3,89
Mg - ukupni (S.T.) % 0,61
K20 - ukupni (S.T.) % 0,65
Ca - ukupni (S.T) % 14,56
Zeljezo (Fe) mg/kg 18.177
Mangan (Mn) mg/kg 285,59
Cink (Zn) mg/kg 22,66
Bakar (Cu) mg/kg 285,59
Kadmij (Cd) mg/kg 0,72
Olovo (Pb) mg/kg 66,56
Nikal (Ni) mg/kg 43,13
Krom (Cr) mg/kg 77,22
Ziva (Hg) mg/kg <0,01

S obzirom na dobivene rezultate, zakljuCujemo da se radi o alkalnoj rekaciji (pH=12,05)
analiziranog mulja s udjelom suhe tvari od 30,28%. Analizirani uzorak mulja bogato je
opskrbljen dusikom (4,05% N u S.T.) i fosforom (3,89% P20s u S.T.), ali je slabo opskrbljen
kalijem (0,65% K>O u S.T.) i magnezijem (0,61% Mg u S.T.). Analizom je utvrdena bogata
opskrbljenost kalcijem (14,56% Ca u S.T.), zeljezom (18177 mg Fe/ kg u S.T.) i manganom
(285,59% mg/kg Mn u S.T.).

Sukladno Pravilniku o gospodarenju muljem iz uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda kada
se mulj koristi u poljoprivredi (NN 38/2008, c¢lanak 5) (tablica 4), analizom utvrdena
koncetracije teSkih metala u obradenom mulju nalaze se ispod maksimalno dopustenih
koncetracija (MDK).

Koncetracija organskih tvari u obradenom mulju prikazane su u tablici 19.
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Tablica 19. Rezultati analize organskih tvari u mulju

Organske tvari u mulju Dopusteni sadrZaj organskih tvari u mulju (mg/kg suhe
Poliklorirani bifenili (PCB) tvari mulja)
2,4,4’-triklorobifenil <0,2
2,2°,5,5 -tetraklorobifenil <0,2
2,2’,4,5,5'-pentaklorobifenil <0,2
2,2°.3.4,5,5’-heksaklorobifenil <0,2
2,2°,3,4,4°,5,5’-heptaklorobifenil <0,2

Sukladno Pravilniku o gospodarenju muljem iz uredaja za proc¢is¢avanje otpadnih voda kada
se mulj koristi u poljoprivredi (NN 38/2008, clanak 6) (tablica 5), analizom utvrdena
koncetracije organskih tvari u obradenom mulju nalaze se ispod maksimalno dopustenih
koncetracija (MDK).

Sommers i sur., (1976) utvrdili su kemijska svojstva mulja u dvogodi$njem istrazivanju
u osam gradova Indiane (USA). Utvrdili su da mulj sadrzi priblizno 50% organske tvarii 1 —
4% anorganskog ugljika. Organski N i anorganski P ¢inili su vec¢inu ukupnog broja N, odnosno
P mulja. Organski i anorganski ugljik, organski dusik i anorganski fosfor, Ca i Mg bili su
relativno prisutni u konstantnim koncentracijama u danom mulju tijekom razdoblja
uzorkovanja. Anorganski dusik, organski fosfor, kalij i svi drugi metali bili su prilicno
promjenjivi tijekom cijelog razdoblja studija. Najveéa odstupanja su bila pronadeno za
elemente u tragovima/teske metale poput Cd, Zn, Cu, Ni i Pb.

Prema istrazivanju Akula i sur. (2016) utvrdili su kemijska svojstva mulja pri ¢emu su
analizirali reakciju mulja (pH), ukupni dusik, fosfor i kalij (%), mikronutrijent cink (Zn), i
ukupne teske metale (Cd, Co, Ni, Pb). Reakcija mulja iznosila je 5.81, §to znaci da se radi o
slabo kiselom mulju. Ukupni dusSik iznosi 3.29 %, fosfor 1.23 %, kalij 2.98%. 1z ¢ega se moze
zakljuciti da se radi o dobro opskrbljenom mulju s makrohranjivima. Koli¢ina ukupnog cinka
iznosi 27.72 mg Zn/kg, a teskih metala: 0.97 mg Cd/kg, 0.37 mg Co/kg, 1.69 mg Ni(kg i 6.86
mg Pb/kg. Svi teski metali nalaze se unutar maksimalno dopustenih granica.

Arvas i sur. (2011) utvrdili su slabo kiselu reakciju mulja (pH=6.20). Koli¢na ukupnog
dusika je 1.30%, fosfora 0.23%, kalija 0.27%, kalcija 1.04%, magenzija 0,57%. Sadrzaj
organske tvari iznosi 25%, a koli¢ina mikroelemenata iznosi: 12.712 mg Fe/kg, 270 mg Zn/kg,
74.20 mg Mn/kg i 11.164 mg Cu/kg.

Epstein i sur. (1976) proveli su istrazivanje u kojem su utvrdili kemijska svojstva mulja.
Reakcija mulja je slabo kisela (pH=6.5), a koli¢ina ukupnog dusika je 2.29%, fosfora 2.18%,
kalija 0.21% i kalcija 1.84%.

Dopusteni sadrzaj organskih oneciS¢uju¢ih tvari u tlu prema Pravilniku o zasStiti
poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja (NN 9/2014) prikazani su u tablici 20.

30



Tablica 20. Maksimalno dopustene koli¢ine organskih onecis$¢ujuc¢ih tvari u tlu izraZzeno u
mg/kg suhog tla

Pojedinacna i ukupna koncentracija policiklickih aromatskih ugljikovodika -PAH

Naftalen 01
Acenaftalen 01
Fluoren 0,1
Fenantren 0,2
Antracen 01
Fluoranten 0,2
Benzo (a)antracen 0,2
Benzo(a)piren 0,2
Benzo(b)fluoranten 0,2
Benzo(k)fluoranten 0,2
Benzo(g,h,i)perilen 0,2
Krizen 0,2
Dibenzo(a,h)antracen 0,1
Indeno(1,2,3,-c,d)piren 0,2
Piren

Suma PAH-ova za laksa i skeletna tla 1
za teSka tla 2
Ukupna koncentracija polikloriranih bifenila -PCB

PCB= PCB 28+PCB 52+PCB 101+PCB 118+PCB 0,2
138+PCB 153+PCB 180

Insekticidi na bazi kloriranih ugljikovodika

DDT7DDD/DDE (ukupna 0,1
koncentracija=DDT+DDD+DDE)

Drini (ukupna koncentracija= 0,1
aldrini+diealdrini+endrini)

HCH spojevi (ukupna koncentrcija =alfa-HCH+beta- 0,1
HCH+gama-HCH+delta-HCH)

Herbicidi

Atrazin 0,01
Simazin 0,01

(Izvor: NN 9/2014)
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U tablici 21. prikazani su organski spojevi iz procistaca otpadnih voda Zagreb

Tablica 21. Organski spojevi utvrdeni analizom

Analizirani parametar Mjerna jedinica Vrijednost utvrdena analizom
Naftalen mg/kg <0,01
Acenaftalen mg/kg <0,01
Flouren mg/kg <0,01
Fenantren mg/kg 0,07
Antracen mg/kg <0,01
Flouranten mg/kg 0,07
Piren mg/kg 0,09
Benzo(a)antracen mg/kg <0,01
Benzo(b) flouranten mag/kg 0,02
Benzo(k)flouranten ma/kg 0,01
Benzo(a)piren ma/kg 0,01
Benzo(g,h,i,)perilen ma/kg 0,01
Dibenz(a,h)antracen ma/kg <0,01
Indeno(1,2,3-c,d)piren ma/kg 0,01
Krizen ma/kg 0,01
DDT i derivati mg/Kg <0,05
Ukupni PCB ma/kg <1

Vrijednosti organskih onecis¢ujucih tvari izrazenih u mg/kg (tablica 19), nalaze se ispod
maksimalno dopustenih koncetracija (MDK) koje su propisane sukladno Pravilniku o zastiti
poljoprivrednog zemljista od oneciS¢enja (NN 9/2014)(tablica 18). U analiziranom uzorku
mulja nisu izolirane patogene bakterije.
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7.3. Svojstva tla nakon Koristenja mulja kao gnojiva - analiza tla nakon
Zetve

Reakcija tla (pHH20) u tlu neovisno o tretmanima i dubini uzorkovanja kretala se od
5,32 do 6,43. Supstitucijska kiselost (pHkci) u tlu neovisno o tretmanima i dubini uzorkovanja
kretala se od 3,84 do 5,63 (tablica 20).

Koli¢ina humusa u tlu neovisno o tretmanima i dubini uzorkovanja kretala se od 1,03% do
2,65%. Kolic¢ina ukupnog dusika (N%) u tlu neovisno o tretmanima i dubini uzorkovanja
kretala se od 0,11% do 0,23%.

Analizom utvrdena koli¢ina nitranog iona u tlu neovisno o tretmanima i dubini uzorkovanja
kretala se od 0,18 do 1,71 mg NOs3/100 g. Koli¢ina amonija¢nog iona u tlu neovisno o
tretmanima i dubini uzorkovanja kretala se od 1 do 1,56 mg NH4/100 g.

Utvrdena koli¢ina fizioloski aktivnog fosfora (P20s) u tlu neovisno o tretmanima i dubini
uzorkovanja kretala se od 0,5 do 12,1 mg P20s/100 g. Koli¢ina fizioloski aktivnog kalija u tlu
neovisno o tretmanima i dubini uzorkovanja kretala se od 9,4 do 41 mg K>0/100 g. Koli¢ina

fizioloski aktivnog magnezija u tlu neovisno o tretmanima i dubini uzorkovanja kretala se od
55,7 do 136,3 mg/kg.

Tablica 22. Statisticki obradeni objedinjeni prosje¢ni podaci po tretmanima i dubini
uzorkovanja (0-30 cm)

Dubina pH % mg/100g AL- mg/100g % mg/kg
uzorkovanja H20 | mKCI | hum. N NO3 NHs | P20s | K20 C Mg
Tretman (cm)
T1 0-30 5,81 4,45 218 | 0,19 | 0,27a | 1,26 | 848 | 241 | 1,26 | 95,8
T 0-30 5,57 4,1 243 | 0,18 | 0,42a | 1,35 | 7,45 | 21,3 | 1,41 | 728
Ts 0-30 5,8 4,56 24 | 019 | 098b | 1,4 | 7,23 | 27,9 | 1,39 | 103
T4 0-30 5,76 4,47 224 | 0,19 | 1,24b 14 5,65 | 30,5 1,3 88,5
Razlicita slova predstavljaju znacanjo razlicite vrijednosti prema Tukeyevom testu p<0,05.
Vrijednosti kojima nije pridruzeno slovo nisu znacajno razlicite
Tablica 23. Statisticki obradeni objedinjeni prosjecni podaci po tretmanima i dubini
uzorkovanja (30-60 cm)
Dubina pH % mg/100g AL- mg/100g % mg/kg
Tretman | uzorkovanja | H.O | mKCI | hum. N NOs NHs4 | P20s | K20 C Mg
(cm)
T: 30-60 5,86 4,58 151 | 015 | 0,23a | 1,22 | 2,15 | 148 | 0,88 | 911
T 30-60 571 4,25 1,79 | 0,14 | 042a | 1,34 2,1 14 1,04 | 64,4
Ts 30-60 5,86 4,53 142 | 0,14 0,8b 1,33 | 1,15 | 184 | 0,83 | 88,8
Ty 30-60 5,77 4,52 142 | 0,13 | 108c | 1,26 | 245 | 16,9 | 0,82 | 80,9

Razlicita slova predstavljaju znacanjo razlicite vrijednosti prema Tukeyevom testu p<0,05.

Vrijednosti kojima nije pridruzeno slovo nisu znacajno razlicite

Statisti¢ki podaci za reakciju tla (pHw20) 1 supstitucijsku kiselost (pHkcry pokazuju da
izmedu utvrdenih prosje¢nih vrijednosti pojedinih tretmana nema znacajne razlike neovisno 0
dubini uzorkovanja (tablica 22 i 23). 1z rezultata zaklju¢ujemo da se radi o kiseloj reakciji tla.
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Takoder, statisticki podaci za humus i ukupni dusik u tlu neovisno o tretmanima i dubini
uzorkovanje, ne pokazuju znacajne razlike izmedu utvrdenih prosjecnih vrijednosti (tablica 22
i 23).

Statisticki podaci pokazuju da je znaCajno najviSe nitrata u oranicnom sloju tla (0-30
cm) na tretmanima T3 i T4 (0,98 i 1,24 mg NO3/100g), a u podorani¢nom sloju (30-60 cm) na
tretmanu T4 (1,08 mg NO3/100g). Statisticki zna¢ajno najnize vrijednosti nitrata u oranicnom
(0-30 cm) i podorani¢nom (30-60 cm) sloju zabiljezene su na tretmanima T1 1 T2 (orani¢ni:
0,27 10,42 mg NO3/100 g; podoranic¢ni: 0,23 1 0,42 mg NO3/100 g). Statisti¢ki podaci pokazuju
da nema znacajne razlike za koli¢inu amonijacnog iona na pojedinim tretmanima i dubinama
uzorkovanja. U grafikonu 1 prikazana su statisti¢ki podaci za nitrate po tretmanima i dubini
uzorkovanja.
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Grafikon 1. Statisti¢ki obradeni objedinjeni prosje¢ni podaci za nitrate po tretmanima i dubini
uzorkovanja

mg NO4/100 g
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Statisticki znac¢ajno najvisa vrijednost fizioloski aktivnog fosfora (P20s) utvrdena je u
orani¢nom sloju tla (0-30 cm) na tretmanu T1 (8,48 P.Os/100 g), a neznatno manja vrijednost
na tretmanu T2 (7,45 P20s/100 g) Pri ¢emu je najniZa vrijednost utvrdena u podorani¢nom sloju
(30-60 cm) na tretmanu T3 (1,15 mg P-Os/100 g). U grafikonu 2 prikazana su statisticki podaci
za fizioloski aktivni fosfor po tretmanima i dubini uzorkovanja.
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Grafikon 2. Statisticki obradeni objedinjeni prosje¢ni podaci za fizioloski aktivni fosfor po
tretmanima i dubini uzorkovanja
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Statisti¢ki podaci za fizoloski aktivni kalij (K20) pokazuju da je najvisa vrijednost u
orani¢nom sloju (0-30 cm) na tretmanu T4 (30,5 mg K20/100 g), a neznatno manja vrijednost
na tretmanu T3 (27,9 mg K20/100 g). Najniza vrijednost utvrdena je u podorani¢énom sloju (30-
60 cm) na tretmanu T» (14 K>O/100 g). U grafikonu 3 prikazana su statisticki podaci za
fizioloski aktivni kalij po tretmanima i dubini uzorkovanja.

35
30
25
(@]
o
S 20
oN m0-30cm
;:', 15 = 30-60 cm

[ERN
o

[6,]

Grafikon 3. Statisticki obradeni objedinjeni prosje¢ni podaci za fizioloski aktivni kalij po
tretmanima i dubini uzorkovanja
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Statisticki znacajno najvisa vrijednost fizioloski aktivnog magnezija (Mg) utvrdena je
u orani¢nom sloju na tretmanima Ti1 (95,8 mg Mg/kg) i T3(103 mg Mg/kg). Dok je u
podorani¢nom sloju utvrdena najniza vrijednost na tretmanu T> (64,4 mg Mg/kg) U grafikonu
4 prikazana su statistiCki podaci za fizioloski aktivni magnezij po tretmanima i dubini
uzorkovanja.
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Grafikon 4. Statisti¢ki obradeni objedinjeni prosjec¢ni podaci za fizioloSki aktivni magnezij po
tretmanima i dubini uzorkovanja
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Prema istrazivanjima ostalih autora, primjenom mulja iz kanalizacije na
poljoprivrednom zemljistu rezultiralo je poboljSanjem plodnosti tla, smanjenjem pH vrijednosti
tla i povecéanjem udjela organskog ugljika, duSika i fosfora (Shan i sur., 2021). Prema
istazivanju Akula i sur. (2016) primjenom mulja otpadnih voda, pH vrijednost tla se povecala.
Najniza pH vrijednost tla (5,81) zabiljezena je u poc¢etnoj fazi na tretmanu Ts (100 t/ha), a zatim
T4 (6,49) (80 t/ha kanalizacijskog mulja). Nasuprot tome, najveéi pH tla (7,79) zabiljeZen je u
kontrolnom tretmanu. U fazi zetve na tretmanu Ts utvrdeno da je pH neutralan (6,53), pri cemu
se to pripisuje umjereno kiseloj reakciji mulja otpadnih voda, s obzirom da je u ovom tretmanu
primjenjena vecéa koli¢ina mulja u odnosu na ostale tretmane. Uz to, reakcija tla u kontrolnom
tretmanu iznosi 8,03. Sadrzaj organskog ugljika u tlu povecavao se s primjenom veéih koli¢ina
mulja, zato je najveci sadrzaj utvrden na tretmanu Ts (32,56%), a najmanji u kontrolnom
tretmanu (0,69%). Dostupnost dusika povecéavala se s povecanjem doze mulja. Najveci sadrzaj
dusika u tlu utvrden je u fazi zetve na tretmanu Ts (678.2 kg/ha), a najniza vrijednost utvrdena
je kontrolnom tretmanu (T+7) (248,9 kg/ha). Najveci sadrzaj fosfora (52,7 kg P2Os/ha) zabiljezen
je u fazi Zetve na tretmanu Ts, a najniza vrijednost utvrdena je u kontrolnom tretmanu (31,9 kg
P.Os/ha). Raspolozivost kalija u tlu bila je najvisa u fazi zetve na tretmanu Ts (662.6 kg
K20/ha), dok je najniza vrijednost zabiljezena u kontrom tretmanu (238,1 kg K2O/ha). Najvece
koli¢ine cinka (27.72 mg Zn/kg), olova (6.863 mg Zn/kg), nikla (1.693 mg Ni/kg), kobalta
(0.373 mg/kg), kadmija (0.975 mg Zn/kg) utvrdene su pri najve¢ima dozama primjene mulja
(Ts) (100 t/ha). Zakljucili su da raspolozivost dusika, fosfora i kalija raste s primjenom vecih
doza mulja.

Soon (1981) navodi kako relativan visok postotak organskog ugljika u mulju poveca
kapacitet izmjene kationa, §to pomaze zadrzavanju esencijalnih biljnih hranjiva unutar zone
ukorjenjivanja zbog dodatnih mjesta vezivanja kationa. Singh i Agrawal (2010) dokazuju da
se sadrzaj fosfora (P20s) u tlu poveéao s povec¢anjem doze mulja.

Jamil 1 sur. (2006) proveli su istraZzivanje u kojem su primjenili razliite tretmane
komunalnog mulja (0, 10, 20, 40, 60, 80 1 100 t/ha) pri ¢emu su utvrdili blago smanjenje pH
vrijednosti tla. Najveéi sadrzaj dusika (1600 mg/kg), fosfora (40 mg /kg) i kalija (213 mg/kg)
utvrdeno je na tretmanu s najve¢om dozom mulja (100 t/ha). Uz to, najveci sadrzaj cinka (16
mg/kg), bakra (15 mg/kg), zeljeza (15.5 mg/kg) 1 mangana (21 mg/kg) zabiljeZen je pri istom
tretmanu (100 t/ha).

Latare i sur. (2014) u svom istrazivanju primjenili su pet doza mulja (0, 10, 20, 30140
t/ha - 1 nanosenje). Utvrdili su da se pH vrijednost tla pocela smanjivati s pove¢anjem doze
mulja. ZabiljeZeno je i povecanje rasplozivog sadrZaja hranjivih tvari u tlu s povecanjem razina
primjene mulja. Primjena mulja utjecala je na povecanje teskih metala u tlu. DoSlo je do
znacajnog nakupljanja P, S, Zn, Fe i Mn u tlu nakon primjene 40 t’ha komunalnog mulja.

Prema istrazivanju Wang i sur. (2008) primjenom razli¢itih tretmana komunalnog
mulja (0, 15, 30, 60, 120 i 150 t/ha) u uzgoju trava (Zoysia japonica i Poa annua) utvrduju
signifikantno poveéanje ukupnog dusika samo na tretmanu s najve¢om dozom mulja (150 t/ha).
Uz to, utvrdene su viSe koncetracije cinka, bakra, olova i kadmija. U povrsinskom sloju tla (0-
15 cm) utvrduju znacajno povecanje organske tvari.
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Angin i Yaganoglu (2011) proveli su istrazivanje u razbolju 2005 — 2007. U pokusu su
primjenili razli¢ite tretmane komunalnog mulja (40, 80 i 120 t/ha). Za rezultate analize koristit
¢u podatake istrazivanje iz 2005. godine. Istrazivanjem su utvrdili znaajno smanjenje pH
vrijednosti tla (kontrola - 8.22; 40 t/ha - 7.85; 80 t/ha - 7.5; 120 t/ha - 7.43 t/ha). Sadrzaj
organske tvari (%) u tlu povecao se s poveéanjem doze mulja (kontrola - 3,17%; 40 t/ha -
4.12%; 80 t/ha - 5.46%; 120 t/ha - 5.89%). Sadrzaj dusika (N%) u tlu povecao se s poveéanjem
doze mulja (kontrola - 0.11 N%; 40 t/ha - 0.21 N%; 80 t/ha - 0.29 N%; 120 t/ha - 0.37%).
Signifikatno veci sadrzaj zeljeza, mangana, bakra i cinka utvrden je pri gnojidbi od 120 t/ha
(Fe - 33.84 mg/kg; Mn - 23.02 mg/kg; Cu - 11.11 mg/kg; Zn - 35.60 mg/kg).

Epstein 1 sur. (1976) u svom dvogodiSnjem istrazivanju sa kukuruzom primjenili su
razli¢ite tretmane mulja (0, 40, 80, 120 1 240 t/ha). Utvrdili su sniZavanje pH vrijednost tla za
manje od jedne jedinice na svim tretmanima u odnosnu na kontrolni tretman. Signifikatno
najveca koli¢ina ukupnog dusika utvrdena je na tretmanima sa 120 1 240 t/ha mulja. Najveéi
sadrzaj NOs-N je na dubini tla 15 — 20 cm, ali s porastom dubine naglo opada. Koli¢ina
pristupacnog fosfora rasla je s koli¢inom primjenjenog mulja.

Prema istrazivanju Tsadilas i sur. (1995) utvrdeno je da primjenom razli¢itih doza
komunalnog mulja (0, 30, 60 i 120 t/ha) dolazi do poveéanje pH vrijednosti. Isto tako, povecava
se sadrzaj organske tvari, koja je najveca (26.72 g/kg) na tretmanu od 120 t/ha mulja. Sadrzaj
raspolozivog fosfora rasla je s povec¢anjem doze mulja. Od teskih metala, signifikatno veci
sadrzaj utvrden je za ukupni bakar 1 cink (Cu — 31.60 pg/g; Zn — 105.77 pg/g). U pokusu
komunalnim muljem sa razli¢itim tretmanima (0, 50, 100 1 200 t/ha) Vaseghi i sur. (2005)
utvrdili su znacajno smanjenje pH vrijednosti tla. Primjena komunalnog mulja rezultirala je
povecanjem raspoloZivog fosfora, kalija, ukupnog duSika i organske tvari.

Husein (2009) u svom istrazivanju primjenjuje mulj na pjeskovitom i vapnenom tlu.
Primjenjene su razli¢ite doze mulja (0, 25, 50, 75, 100 1 125 t/ha) U oba tla povecao se sadrZaj
kationa (Na*, K*, Ca?*, Mg?"), dostupnih mikroelemenata (Fe, Mn, Cu, Zn) i teskih metala (Cd,
Co, Ni, Pb). Primjena mulja smanjila je pH vrijednost tla. Pri ¢emu najniza pH vrijednost
utvrdena je pri aplikaciji najveée doze mulja (125 t/ha). Navodi kako razlog smanjenja pH
moze biti posljedica nastanka organskih kiselina tijekom raspadanja mulja. Uz to, Stamatiadis
i sur., (1999) navode da do smanjenja pH tla dolazi zbog nitrifikacije N-NHs iz mulja. Hooda
1 Alloway (1993) opisuju pocetno povecanje od 1,5 pH jedinice nakon primjene 50 t/ha mulja
i daljnjeg smanjena pH na nize vrijednosti od kontrolnog tla. Navode kako razlog ovog u¢inka
je prisutnosti znacajne koli¢ine mineraliziranog N i razgradive organske tvari u mulju. Prema
istrazivanju Husein (2009) navodi kako su vece koli¢ine komunalnog mulja znacajno povecale
poroznost i organsku tvar u pjeskovitom i vapnenom tlu. Dok se volumna gustoca tla znac¢ajno
se smanjila s pove¢anom primjenom mulja.
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Analizom utvrdena koli¢ina cinka (Zn) u tlu neovisno o gnojidbenim tretmanima i
dubini uzorkovanja kretala se od 68,7 mg Zn/kg do 88,6 mg Zn/kg. Koli¢ina mangana (Mn) u
tlu neovisno o gnojidbenim tretmanima i dubini uzorkovanja kretala se od 633 mg Mn/kg do
5.420 mg Mn/kg. Analizom utvrdena koli¢ina bakra (Cu) u tlu neovisno o gnojidbenim
tretmanima i dubini uzorkovanja kretala se od 22,9 mg Cu/kg do 35,1 mg Cu/kg. Utvrdena
koli¢ina zeljeza u tlu (Fe) neovisno o gnojidbenim tretmanima i dubini uzorkovanja kretala se
od 35.701 mg Fe/kg do 51.514 mg Fe/kg. Koli¢ina olova (Pb) u tlu neovisno o gnojidbenim
tretmanima i dubini uzorkovanja kretala se od 20,6 mg Pb/kg do 35,6 mg Pb/kg. Utvrdena
koli¢ina nikla (Ni) u tlu neovisno o gnojidbenim tretmanima i dubini uzorkovanja kretala se od
34 mg Ni/kg do 56,3 mg Ni/kg. Koli¢ina kroma (Cr) u tlu neovisno o gnojidbenim tretmanima
i dubini uzorkovanja kretala se od 57,1 mg Cr/kg do 98 mg/Cr kg. Analizom utvrdena koli¢ina
kadmija (Cd) u tlu neovisno o gnojidbenim tretmanima i dubini uzorkovanja kretala se od 0,17
mg Cd/kg do 1,33 mg Cd/kg. Koli¢ina kobalta (Co) u tlu neovisno o gnojidbenim tretmanima
i dubini uzorkovanja kretala se od 17,7 mg Co/kg do 26,5 mg Co/kg.

Analizom utvrdena koli¢ina zive (Hg) u tlu neovisno o gnojidbenim tretmanima i dubini
uzorkovanja bila je manja od mjerne detekcije laboratorijskog instrumenta, dakle <0,1 mg
Ha/kg.

Tablica 24. Statisticki obradeni objedinjeni prosje¢ni podaci po tretmanima i dubini
uzorkovanja za mikroelemente i teSke metale (0-30 cm)

Dubina mg/kg
Tretman | uzorkova | Zn Mn Cu Fe Pb Ni Cr Cd Co Hg
-nja (cm)
T: 0-30 77,85 | 1991 | 25,73a | 37957a 24,18b | 43,53 | 65,7 | 0,563 | 17,27a | <0,1
T 0-30 78,05 | 2111 | 26,2a | 3990lab | 31,93ab | 45,63 | 65,58 | 1,008 | 21,1b | <0,1
Ts 0-30 80,35 | 1936 | 28,25b | 42187ab | 29,7ab | 48,88 | 71,6 | 0,688 | 20,65b | <0,1
T4 0-30 79,63 | 2839 | 25,78a | 42405b 26,98b 447 | 66,6 | 0,613 | 20,32b | <0,1

Razli¢ita slova predstavljaju zna¢anjo razlicite vrijednosti prema Tukeyevom testu p<0,05,
Vrijednosti kojima nije pridruzeno slovo nisu zna¢ajno razlicite

Tablica 25. Statisticki obradeni objedinjeni prosje¢ni podaci po tretmanima i dubini
uzorkovanja za mikroelemente i teSke metale (30-60cm)

Dubina mg/kg
Tretman | uzorkova | Zn Mn Cu Fe Pb Ni Cr Cd Co Hg
-nja (cm)
Ty 30-60 77,85 | 1.942 | 26,25 | 41.663 | 23,13a | 43,63 | 70,48 | 0,42ab | 20,63 | <0,1
T2 30-60 77,88 | 1.785 | 27,1 | 43.404 | 29,83b | 45,68 | 67,65 | 0,648b | 17,98 | <0,1
Ts 30-60 71,7 | 1.461 | 30,1 | 45595 | 26,45b | 50,1 | 80,9 | 0,57ab | 19,48 | <0,1
T4 30-60 75,68 | 1.822 | 27,53 | 46.159 | 24,23a | 50,1 | 73,33 | 0,238a | 22,66 | <0,1

Razlicita slova predstavljaju znaCanjo razlicite vrijednosti prema Tukeyevom testu p<0,05,
Vrijednosti kojima nije pridruzeno slovo nisu znacajno razlicite

Statisticki podaci za cink (Zn) u tlu pokazuju da izmedu utvrdenih prosjecnih
vrijednosti pojedinih tretmana nema znacajnih razlika neovisno 0 dubini uzorkovanja (tablica
24 1 25). Takoder, statisticki podaci za bakar (Cu) pokazuju da izmedu utvrdenih prosje¢nih
vrijednosti tretmana nema znacajnih razlika neovisno 0 dubini uzorkovanja (tablica 24 i 25).
Ali, statisticki najvisa vrijednost bakra utvrdena je u orani¢énom sloju (0-30 cm) na tretmanu T3
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(28,25 mg Cu/kg). Statisti¢ki podaci za mangan (Mn) u tlu pokazuju da je najvisa vrijednost u
orani¢nom sloju (0-30 cm), u odnosu na podoranic¢ni sloj, na tretmanima T2 (2111 mg Mn/kg)
i T4 (2839 mg Mn/kg) (tablica 24 i 25). Statisticki podaci za zeljezo (Fe) pokazuju znacajne
razlike izmedu prosjecnih vrijednosti pojedinih tretmana utvrdene su u orani¢nom sloju (0-30
cm). Pri tome, statisticki znacajno najvise zeljeza utvrdeno je na tretmanu T4 (42.405 mg
Fe/kg), dok je statisticki zna¢ajno najniza vrijednost utvrdena na kontrolnom tretmanu Ty
(37.956 mg Fe/kg) (tablica 24 i 25). Statisticki podaci za olovo (Pb) pokazuju najvisu vrijednost
na tretmanu T2 u orani¢nom i podorani¢nom sloju (31,93 mg Pb/kg; 29,83 mg/kg Pb).
Statisticki podaci za nikal (Ni) pokazuju da izmedu utvrdenih prosjecnih vrijednosti tretmana
nema znacajnih razlika neovisno 0 dubini uzorkovanja (tablica 24 i 25). Prema statistickim
podacima za krom (Cr) utvrdeno je da izmedu utvrdenih prosjecnih vrijednosti tretmana nema
znacajnih razlika neovisno 0 dubini uzorkovanja (tablica 24 i 25). Medutim, statisti¢ki najvisa
vrijednost kroma utvrdena je u podorani¢nom sloju na tretmanu T3 (80,9 mg Cr/kg) (tablica 24
I 25). Statisticki podaci za kadmij (Cd) pokazuju da je najvisa vrijednost utvrdena u orani¢nom
sloju na tretmanu T> (1,008 mg Cd/kg) (tablica 24 i 25). Prema statisti¢kim podacima za kobalt
(Co) utvrdena je najvi$a vrijednost u orani¢nom sloju na tretmanu T. (21,1 mg Co/kg).
Statisticki podaci za zivu (Hg) pokazuju da izmedu utvrdenih prosjecnih vrijednosti tretmana
nema znacajnih razlika neovisno o dubini uzorkovanja (tablica 24 i 25).
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8. ZAKLJUCAK

Na temelju dobivenih rezultata analize tla za uzgoj miskantusa u 1. godini istrazivanja,
utvrdeno je da se radi o tlu (praSkasta ilovaca) jako kisele reakcije. Kemijskom analizom
utvrdena je slaba opskrbljenost humusom, a ukupnim dusikom dobra, ali opada sa dubinom.
Takoder, razina opskrbljenosti fizioloski aktivnim fosforom i kalijem opada sa dubinom. U
orani¢nom sloju utvrdena je slaba opskrbljenost fizioloski aktivnim fosforom, dok je
podoranicni sloj jako slabo opskrbljen. Opskrbljenost fizioloski aktivnim kalijem u orani¢nom
sloju je dobra, a u podorani¢cnom sloju osrednja. Takoder, razina opskrbljenosti fizioloski
aktivnim fosforom 1 kalijem opada sa dubinom. U orani¢nom i podorani¢nom sloju utvrdena
je bogata opskrbljenost fizioloski aktivnim magnezijem. Prosje¢na koli¢ina ukupnog cinka,
olova, kadmija 1 bakra nalazi se unutar maksimalno dopustenih koncetracija, a utvrdene
koliCine za nikal 1 krom su nesto vec¢e od dopustenih.

Analizom mulja utvrdena je izrazito alkalna reakcija, s udjelom suhe tvari od 30,28%.
Analizom je utvrdena bogata opskrbljenost dusikom (4,05% N u S.T.), fosforom (3,89% P20s
uS.T.), kalcijem (14,56% Ca u S.T.). Opskrbljenost kalijem (0,65% K>O u S.T.) i magnezijem
(0,61% Mg u S.T.) je slaba. Uz to, analizirani mulj bogato je opskrbljen Zeljezom (18.177 mg
Fe/kg) i manganom (285,59 mg Mn/kg). Sukladno Pravilniku o gospodarenju muljem sa
uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda kada se mulj koristi u poljoprivredi (NN 38/2008,
Clanak 5. 1 6.) 1 Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciS¢enja (NN 9/2014,
¢lanak 5.), koncentracije teskih metala i organskih tvari (DDT, PAH, PCB i dr.) nalazile su se
ispod maksimalno dopustenih koncentracija (MDK) propisanih navedenim Pravilnicima.

Primjena mulja nije statisticki znacajno utjecala na promjenu pH vrijednost tla.
Medutim, statistiCki znacajno najviSa vrijednost utvrdena je u podorani¢nom sloju na
kontrolnom tretmanu (pHkcL)= 4,58. Statisticki znacajno najniza vrijednost utvrdena je u
orani¢nom sloju na tretmanu T2 (pHkcL)= 4,1. Prema razultatima analize, primjena mulja nije
statistiCki zna€ajno utjecala na sadrzaj humusa. Statisticki znacajno najvisa vrijednost utvrdena
je u orani¢nom sloju na tretmanu T> (2,43 % hum.), a statisticki najniza vrijednost utvrdena je
U podorani¢nom sloju na tretmanima T3z i T4 (1,42 % hum.). Primjena mulja nije statisticki
zna¢ajno utjecala na ukupni duSik. Statisticki znacajno najviSa vrijednost utvrdena je u
orani¢nom sloju na tretmanima Tz, T3 T4 (0,19 % N), a statisti¢ki najniza vrijednost utvrdena
je u podorani¢nom sloju na tretmanu Ts (0,13 % N). Primjena mulja statisticki znacajno je
utjecala na sadrZaj nitrata. Statisticki najviSa vrijednost utvrdena je u oranicnom sloju na
tretmanu Ts (1,24 mg NO3/100 g). Dok je statistiCki najniza vrijednost utvrdena u
podorani¢énom sloju na tretmanu T1 (0,23 mg NO3/100 g). Primjena mulja nije statisticki
znacajno utjecala na amonijacni ion. Statisticki znacajno najviSa vrijednost utvrdena je u
orani¢nom sloju na tretmanima T3 i T4 (1,4 mg NH4/100 g), a statisticki znacajno najniza
vrijednost utvrdena je u podorani¢nom sloju na tretmanu T1 (1,22 mg NH4/100 g). Primjena
mulja nije statisticki znacajno utjecala na sadrzaj fizioloski aktivnog fosfora. Statisticki najniza
vrijednost fizioloSkog aktivnog fosfora utvrdena je u podorani¢nom sloju na tretmanu T3 (1,15
mg P20s/kg), dok je statisticki najviSa vrijednost u orani¢nom sloju na kontrolnom tretmanu
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(8,48 mg P20s/kg). Primjena mulja nije statisticki znac¢ajno utjecala na sadrzaj fizioloski
aktivnog kalija. Statisticki znacajno najvi$a vrijednost utvrdena je u orani¢nom sloju na
tretmanu T4 (30,5 mg K20/kg), dok je zna¢ajno najniza vrijednost utvrdena u podorani¢cnom
sloju na tretmanu T2 (14 mg K20/kg). Primjena mulja nije statisticki znac¢ajno utjecaja na
koli¢inu fizioloski aktivhog magnezija. Statisticki najviSa vrijednost utvrdena je u oranicnom
sloju na tretmanu T3 (103 mg Mg/kg), a najniza vrijednost utvrdena je u podorani¢nom sloju
na tretmanu T (64,4 mg Mg/kg). Utvrdeno je da su vrijednosti za olovo, bakar, cink, kadmij i
zivu ispod maksimalno dopustenih koncetracija prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog
zemljista od onecis¢enja (NN 9/2014) za praskasto-ilovasta tla. Dok su vrijednosti za krom i
nikal minimalno iznad Pravilnikom propisanih vrijednosti (80 mg Cr/kg; 50 mg Ni/kg).
Medutim, poviSene koncetracije navedenih teSkih metala utvrdene su u pocetnoj analizi tla za
uzoj miskantusa, odnosno prije postavljanja pokusa.
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