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Sazetak

Koristenje visegodiSnjih energetskih kultura kao ,,alata* u procesu fitoremedijacije moze se
okarakterizirati kao viSefunkcionalna tehnika koja se manifestira kroz ciSéenje
kontaminiranih tala uz istodobnu proizvodnju biomase. Kako bi se provela valorizacija
biomase, kao ulazne sirovine u procesima izgaranja, neophodno je utvrditi energetsku
analizu koja objedinjuje (I) energetski relevantne parametre 1 (II) elementarnu analizu. Cilj
rada je utvrditi utjecaj razine koncentracije kadmija i1 Zive apliciranih u tlo na energetsku
analizu biomase miskantusa nakon procesa fitoremedijacije. Osim udjela kadmija, svi su
istrazivani parametri u skladu s tipi¢nim vrijednostima miskntusa navedenih u ISO 17225-
1:2014 normi za kruta biogoriva.

Kljuéne rijeci: biomasa, fitoremedijacija, energetsko koristenje, kadmij, ziva

Uvod

Fitoremedijacija se smatra ekoloski odrzivom, energetski u¢inkovitom i jeftinom bioloskom
tehnikom, koja se temelji na mogucénosti biljke da apsorbira, imobilizira ili razgradi razlicite
oneciSéujuce tvari iz onecis¢enog tla (Ashraf'i sur., 2019.; Dastyar i sur., 2019.). Kako bi se
povecao potencijal fitoremedijacije sve se viSe paznje pridaje viSegodiSnjim energetskim
kulturama. Energetske kulture svojim morfoloskim i fizoloSkim predispozicijama izravno
utjeCu na efikasnost apsorpcije 1/ili translokacije teskih metala. Uz virdzinijski sljez, divlje
proso, divovsku trsku jedna od najznacajnih energetskih kultura u procesu c¢iscenja
kontaminiranih tala je i miskantus (Miskantus x giganteus). Opcenito, biomasa miskantusa
pokazuje moguénost konverzije u razliCite oblike energije i biogoriva. Tehnologije
termokemijske pretvorbe poput izgaranja, pirolize, torefakcija te rasplinjavanjem su
konvencionalni, ali ujedno i obecavajuci nacini konverzije biomase dobivene procesom
fitoremedijacije (Yadav i sur., 2018.). Izgaranje biomase kontaminirane teSkim metalima 1
dalje dovodi do redovitih emisija (CO, NOx, lete¢i pepeo), a takoder proizvodi ¢vrste i
plinovite spojeve metala (Kovacs 1 Szemmelveisz, 2017.). Laval-Gilly i sur. (2017.) su
utvrdili da niske koncentracije metala u nadzemnoj biomasi trebaju olakSati koriStenje
kontaminirane biomase, dok Pogrzeba i sur. (2013.) navode da bi se biomasa nakon procesa
fitoremedijacije trebala tretirati kao opasan materijal. S ciljem sprijeavanja ponovne
remisije metala u atmosferu, posebno onih koji su vrlo hlapivi na temperaturi izgaranja,
potrebno je provesti izgaranje na suvremenim loziStima koji svojim konstrukcijskim
rjeSenjima omogucuju ekoloski prihvatljivo koristenje kontaminirane biomase (Pogrzeba 1
sur. 2013.; Kovacs i Szemmelveisz, 2017.). Cilj rada je utvrditi utjecaj razine koncentracije
kadmija 1 Zive apliciranih u tlo na energetsku analizu biomase miskantusa nakon procesa
fitoremedijacije.
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Materijali i metode

In situ uzgoj na kontaminiranom tlu je proveden u stakleniku Zavoda za Opc¢u proizvodnju
bilja Sveucilista u Zagrebu Agronomskog fakulteta. Pokus je postavljen prema slu¢ajnom
bloknom rasporedu sadnjom rizoma miskantusa u plasti¢éne posude. Na tlo su primijenjena
Cetiri tretmana (C, T1, T1 + SS, T2) s razli¢itim koncentracijama, odnosno T I — kontrola; T
II - 10 mg/kg tla Cd + 2 mg/kg tla Hg; T III - 10 mg/kg soil Cd + 2 mg/kg soil Hg + mulj,
TIV -100 mg/kg soil Cd +20 mg/kg soil Hg. Treca skupina (T1 + SS) tretirana je identi¢nim
koncentracijama Cd i Hg u tlu kao u L1, ali uz dodatak kanalizacijskog mulja u ekvivalentu
od najvise 1,66 t ST ha'' sukladno NN 38/2008.

Hidrometeoroloski uvjeti, svojstva tla i kanalizacijskog mulja detaljno su objasnjeni u
Zgorelec 1 sur., (2019.). Za potrebe laboratorijskih istrazivanja analizirana biomasa je
uzorkovana tijekom tri vegetacijske godine u odnosu na apliciranu razinu onecis¢enja. U
ovome radu su prikazane njihove prosjecne vrijednosti tijekom tri godine istrazivanja.
Energetska analiza je provedena na Zavodu za poljoprivrednu tehnologiju, skladiStenje 1
transport SveuciliSta u Zagrebu Agronomskog fakulteta i Institutu za medicinska istrazivanja
1 medicinu rada. Od energetski relevantnih parametara utvrden je udio vlage (HRN EN
18134-2:2015), pepela (HRN EN ISO 18122:2015), fiksiranog ugljika (EN 15148:2009),
hlapivih tvari (EN 15148:2009) te donja ogrijevna vrijednost (EN 14918:2010 1 izracun),
dok je elementarna analiza obuhvatila: ugljik, vodik, dusik, sumpor (EN 15104:2011 / EN
15289:2011), kisik (izracun), kadmij i zivu (ICP-MS 7500 cx, Agilent Technologies,
Waldbronn, Germany).

Rezultati i rasprava

Kako bi se provela energetska analiza biomase, kao ulazne sirovine u procese izgaranja,
odredeni su energetski relevantne parametre i elementarni sastav biomase. Energetski
parameti objedinjuju udio vlage, pepela, fiksiranog ugljika, hlapivih tvari i donju ogrijevnu
vrijednosti. Uz bazne elemente odnosno ugljik, vodik, dusik, kisik i sumpor vazno je utvriti
1 prisutnosti ostalih mikro 1 makro elemnata koji svojim vrijednosti mogu uzrokovati
probleme tijekom koriStenja u lozistima. Nakon procesa fitoremedijacije poseban naglasak
treba usmijeriti na koncentraciju teskih metala u uzgojenoj biomasi kako bi odabrana
energetska konverzija bila ekoloSki odrziva. Rezultati svih provedenih laboratorijskih
analiza istraZivane biomase prikazani su u tablici 1.

Udio vlage, uz pepeo 1 donju ogrjevnu vrijednost, predstavlja temeljni parametar u
energetskoj valorizaciji biomase. Obzirom na period (rano proljece) uzorkovanja biomase
utvrdeni udio vlage je u skladu s o€ekivanim vrijednostima (~ 20 %). Analiza vrijednosti
pepela, fiksiranog ugljika i hlapivih tvari ukazuje na statisti¢ki znacajnu promjenu sadrzaja
navedenih parmetara u odnosu na postavljene tretmane. Utvrdeni udjeli navedenih
parametara su u skladu (pepeo), minimalno (hlapive tvari) ili znacajnije (fiksirani ugljik)
odstupaju u odnosu na literaturne navode, koji se kod miskantusa kre¢u od 1.9 % do 9.6 %
za pepeo (Visser i sur., 2007.; Garcia i sur., 2012.), fiksirani ugljik od 9.5 % do 16 %
(Jeguirim 1 sur., 2010.; Howell 1 sur., 2019.) te hlapive tvari od 70.7 % do 87.2 %. (Khodier
isur., 2012.; Nhuchhen i Salam, 2012.). Donja ogrijevna vrijednosti (Hd) definirana je kroz
koli¢inu potencijalno dostupne energije u odnosu na zadanu masu sirovine te se obicno
izrazava u MJ/kg. Postavljeni tretmani ne pokazuju statisticki znacajan utjecaj na Hd. Autori
Osman 1 sur. (2018.) te Mos 1 sur. (2013.) utvrduju koli¢inu energije u biomasi miskantusa
u intervalu od 15.35 MJ/kg do 17.5 MJ/kg.
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Tablica 1. Energetska analiza biomase miskantusa (s.t.) u odnosu na razli¢ite tretmane

kontaminacije
Tretman TI TII T 111 TIV
Energetski relevantni parametri
Vlaga (%) 19,81 £ 0,65 20,87 + 1,79 19,83 + 2,69 19,75 £ 4,16
Pepeo (%) 2,72 a+ 0,19 2,43b £ 0,01 2,33 b £ 0,06 2,05 ¢ +0,22
Cfix (%) 6,44 a + 0,08 6,71 a £ 0,83 5,65b +0,25 5,33 be £ 0,85
HT (%) 87.49 be £ 0,59 87.18 ¢ £ 0,70 88.14 b £ 0,69 89.00 a + 1,25
Hd (MJ/kg) 16,28 + 0,48 16,71 £ 0,65 16,73 £ 0,33 16,38 £ 0,26
Elementarni parametri
Dusik (%) 0,41 b+0,01 0,41b+0,01 0,43a+0,01 0,41 b+ 0,01
Ugljik (%) 48,98 £ 0,49 47,95 +0,52 48,61 £ 1,09 48,84 + 0,54
Sumpor (%) 0,33 £0,06 0,30 £0,01 0,29 £ 0,02 0,30 £ 0,01
Vodik (%) 5,33 £0,05 5,32 £0,09 5,25£0,05 5,28 £ 0,09
Kisik (%) 44,95 + 0,41 46,02 £ 0,60 45,43 £ 1,08 46,17 £ 0,50
Cd (mg/kg) 0,121 ¢ £ 0,043 1,685 b + 0,366 1,951 b+ 0,217 3,277 a+ 0,044
Hg (mg/kg) 0,013 +0,003 0,013 + 0,001 0,009 + 0,001 0,024 + 0,017

T I —kontrola; T IT — 10 mg/kg tla Cd + 2 mg/kg tla Hg; T III - 10 mg/kg soil Cd + 2 mg/kg soil Hg + mulj, T
IV - 100 mg/kg soil Cd + 20 mg/kg soil Hg

Temeljem vrijednosti prikazanih elementa u tablici 1. moze se vidjeti statisticki znacajan
utjecaj istrazivanih razina kontaminacije na udjele dusika i kadmija. Ugljik, vodik i kisik su
usko povezni s ogrijevnom vrijednoséu, pri tome ugljik i vodik imaju pozitivan, a kisik
negativan utjecaj na kvalitetu biomase. Literaturni podaci ukazuju na vrijednost sadrzaja
ugljika od 46,75 % (Meehan 1 sur., 2013.) do 49,80 % (Howell 1 sur., 2019.), vodika od
4,80% do 7,32 % (Werle i sur., 2017.) te kisika od 44,20 % (Werle i sur., 2017.) do 50,01 %
(Osman 1 sur., 2018.). Dusik i sumpor su nepozelji elementi u sastavu biomase i utjeCe na
emisije NOx 1 SOx tijekom izgaranja. Wilik and Magdzriaz (2010.) i Osman i sur. (2018.)
navode udio ugljika u rasponu od 0,36 % do 1,21 %.

Od prikazanih elemenata Cd i Hg se smatraju visoko toksi¢nim teskim metalima (Ashraf i
sur., 2019.), a ujedno ih karakterizira i1 visok stupanj hlapivosti tijekom procesa izgaranja.
Visoka hlapivost je posebno naglasena kod Hg (Nzihou i Stanmore, 2013.), dok se Cd obi¢no
nalazi u aerosolnoj frakciji (Obernberger 1 sur., 2006.). Nzihou i1 Stanmore (2013.) navode
da se Cd i Hg nalaze u finim cesticama lebdeceg pepela (fly ash) te zakljucuju kako je Hg
jedini teski metal koji se nakon proizvodnje energije ne zadrzava u pepelu. Sadrzaj Cd i Hg
u nadzemnoj biomasi miskantusa prvenstveno je vezan uz koncentraciju u kojoj su ti
elementi prisutni u tlu (Zhang 1 sur., 2015.; Fernando i Oliveira, 2004.), a tipi¢ne varijacije
na nekontaminiranom tlima krec¢u se izmedu 0,05 — 0,2 mg/kg (Cd) i < 0,02 — 0,1 mg/kg
(Hg) (CEN/TS 14961:2005).

Zakljucéak

Temeljem provedenih istrazivanja moze se zakljuciti kako razliciti tretmani oneciS¢enja tla
statisticki znacajno utjecu na analizirane vrijednosti pepela, fiksiranog ugljik, hlapivih tvari,
dusika i kadmija. Najvise vrijednosti pepela 1 fiksiranog ugljika utvrdene su na kontrolnoj
varijati pokusa, a hlapivih tvari na tretmanu s najviSom koncetracijom teSkih metala.
Primjena kanalizacijskog mulja je utjecala na poveéanje udjela dusika u biomasi. Usporedno
s ISO 17225-1:2014 normom za kruta biogoriva udio Zive je u skladu s tipi¢nim
vrijednostima (< 0,02 — 0,1 mg/kg) miskantusa, dok udio kadmija ne odstupa od tipi¢nog
intervala (0,05 — 0,2 mg/kg) samo kod kontrolnog tretmana.
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Napomena
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Energy analysis of miscanthus grown on soil contaminated with heavy metals

Abstract

The use of perennial energy crops as a "tool" in the process of phytoremediation can be
characterized as a more functional technique that manifests itself through the cleaning of
contaminated soils with the simultaneous production of biomass. In order to valorize
biomass as a raw material in combustion processes, it is necessary to establish an energy
analysis that combines (I) energy-relevant parameters and (II) elemental analysis. The aim
of this study is to determine the influence level of cadmium and mercury concentration
applied to the soil on the energy analysis of miscanthus biomass after the phytoremediation
process. In addition to the cadmium content, all investigated parameters are in accordance
with the typical values of miscanthus specified in the ISO 17225-1: 2014 standard for solid
biofuels.

Key words: biomass, phytoremediation, energy utilisation, cadmium and mercury
concentration
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