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Sazetak

Diplomskog rada studentice Petre Grubi¢, naslova

Modeliranje toka vode i pronosa fosfora kod tla s primjenom gradskog i poljoprivrednog
bio-otpada

Neobradeni poljoprivredni i gradski otpad predstavlja prijetnju onecis¢enju okolisa, ali
obradom mozZe postati isto tako kvalitetno gnojivo. Od istog se mozZze napraviti kompost i
biocar te on u tom sluéaju moze vrlo povoljno utjecati na hidraulicka i na kemijska svojstva tla.
Upotreba kompostiranog komunalnog mulja i maslinove komine, kao i upotreba biocara iz tih
materijala, postala je sve zanimljivija zbog njihovog pozitivhog utjecaja na strukturu i plodnost
tla, vracdanje hranjiva u tlo te prinos. Organski otpad je Cesto bogat fosforom, posebice
komunalni mulj i moZe imati utjecaj na hidraulicke i transportne procese u tlu. Utjecaj
primjene bio-otpada na tlo i na procese toka vode i transporta moguce je izmedu ostalog
kvantificirati i putem numerickih simulacija.

Cilj rada je istraZiti uCinke biocara i komposta proizvedenog iz mulja iz otpadnih voda i komine
masline na hidraulicka svojstva tla, tok vode i transport fosfora numerickim modeliranjem
pomocu modela HIDRUS-1D. Dodane su dvije vrste gnojiva (biocar i kompost), iz komunalnog
mulja i komine masline, koje su primijenjene pri dviema koncentracijama fosfora (stopa
dodatka koja sadrzava koncentraciju fosfora prema hrvatskom zakonodavstvu i stopa deset
puta visa) na dva tipa tla (crvenica i rendzina). PomijeSano tlo je postavljeno u lonce (20
tretmana). Za modeliranje toka vode i transporta fosfora (P) u nesaturiranoj zoni tla, odnosno
u ovom sluéaju na pokusnim loncima, koristio se program HYDRUS. Numeric¢ki model testirao
se na temelju podataka dobivenih iz pojedinih lonaca (istek perkolata i koncentracije PO4-P.
Hidraulicki parametri tla analizirani su HYPROP-FIT sustavom, za pojedine kombinacije
komunalnog mulja i komine masline.

Rezultati su pokazali visoku sorpciju fosfora kod svih tretmana (Kd 21,24 do 53,68 cm3 g) i
visoku pouzdanost modela van Genuchten kod primjene obrnutog modeliranja (R? 0,93 do
0,99). Opcenito, dodavanje mulja iz komposta ili komine masline kao komposta ili bio¢ara u
oba slucaja primjene poboljSalo je zadrZavanje vode u crvenici i rendzini, ali nije povecalo
mobilnost fosfora u tom tlu, Sto se pokazalo odrZivim izvorom materijala bogatih ugljikom i
fosforom.

Kljucne rijeci: numericko modeliranje, fosfor, bio¢ar, kompost, komunalni mulj



Summary

Of the master’s thesis — student Petra Grubi¢, entitled

Modelling water flow and phosphorus transport in soil using municipal and agricultural
bio-waste amendments

Untreated agricultural and municipal waste poses a threat to environmental pollution,
however, it can became valuable fertilizer after the appropriate treatment. The fertilizer can
be prepared as compost and biochar, in which case it can have a positive influence on
hydraulic and chemical soil properties. The use of composted sewage sludge and olive
pomace, as well as the use of biochars from these materials, has become increasingly
interesting due to their positive impact on soil structure and fertility, nutrient returns to the
soil and crop yield. Organic waste is often rich in phosphorus, especially municipal sludge and
can have an impact on hydraulic and transport processes in the soil. The influence of the
application of bio-waste on soil and on water flow and transport processes can be quantified
by numerical simulations, among other techniques.

The aim of this thesis was to investigate the effects of biochar and compost produced from
sludge from waste waters and olive pomace on hydraulic properties of soil, water flow and
transport of phosphorus by numerical modelling using the HYDRUS-1D model. Two
amendments were added (biochar and compost), from municipal sludge and olive pomace,
which were applied at two application rates calculated on a P content basis (amendment rate
containing P concentration according to the Croatian legislation, and at a rate ten times (10x)
higher) to two soil types (Terra Rosa and rendzina). The mixed soil was placed in pots (20
treatments). The HYDRUS program was used for modeling of water flow and phosphorus
transport (P) in the unsaturated soil zone, in this case on test pots. The numerical model was
tested on the basis of data obtained from individual pots (termination of percolate and
concentration of PO4-P. Soil hydraulic parameters were analyzed by HYPROP-FIT system, for
individual combinations of municipal sludge and olive pomace.

The results showed high phosphorus sorption in all treatments (Kd 21.24 to 53.68 cm3 g!) and
high reliability of the van Genuchten model in inverse modelling (R? 0.93 to 0.99). Overall, the
addition of compost of sewage sludge or olive pomace as compost or biochar in both cases
improved water retention in Terra Rosa and Rendzina, but did not increase phosphorus
mobility in that soil, which proved to be a sustainable source of carbon and phosphorus-rich
materials.

Keywords: numerical modelling, phosphorus, biochar, compost, sewage sludge



1. Uvod

Znatne koli¢ine otpada godiSnje se proizvode diljem svijeta, ukljuéujuéi poljoprivredni,
kanalizacijski mulj i komunalni kruti otpad, koji mogu osigurati vaznu opskrbu sirovinama za
recikliranje kao bioc¢ar ili kompost (Yu i sur. 2019., prema Kranz i sur., 2020.). Primjena bio¢ara
ili komposta na tlo moze poboljsati svojstva tla, potaknuti rast biljaka i pozitivho utjecati na
plodnost tla i prinos usjeva (Diacono i Montemurro 2010.). Bio¢ar je zapravo pirogeni ugljik
dobiven od otpadnih materijala bogatih ugljikom, prvenstveno poljoprivrednih rezidua. Ne
moze se sa sigurnos$céu tvrditi kakav ¢e utjecaj imati na fizikalna svojstva tla jer ona Cesto
variraju (Mukherjee i Zimmerman 2013.). Kompost moze dovesti do promjena u kemijsko-
fizikalnim svojstvima tla i samim time mozZe potaknuti rast biljaka (Rincén i sur. 2016.).
Primjena organskih dodataka tla mijenja fizikalna svojstva tla, primjerice smanjenjem gustode
rasutih tvari, povecanjem stope infiltracije i hidraulicke provodljivosti, povecanjem
zadrZavanja vode te poboljSanjem stabilnosti agregata. Razli¢iti elementi, ukljucujuéi hranjive
tvari, prisutni su u dodacima tla, ovisno o vrsti i podrijetlu otpada iz kojeg se proizvode. Fosfor,
makronutrijent potreban za optimalan rast biljaka, cesto treba dodavati poljoprivrednim tlima
u obliku gnojiva. To je Cesto prisutno u razli¢itim dodacima tlu i potrebno ga je reciklirati jer se
ne moze sintetizirati i trenutno se iskoristava iz konacnih resursa (Cordell i White 2011.).

Tri faktora uvelike kontroliraju raspolozZivost fosfora: pH, koli¢ina organske tvari i dodatak
gnojiva. Nedostatak fosfora moze nastati zbog kiselih ili alkalnih uvjeta u tlu, ili zbog prirodno
sporog ispustanja iz mineralne anorganske fosfatne stijene. S druge strane ispiranje fosfora ili
uklanjanje erozijom s tla dovodi do zagadenja vode. Povecéana koncentracija fosfora u vodenim
ekosustavima jedan je od glavnih uzroka eutrofikacije vode (McDowell i Sharpley 2001.).
Uvodenje organskih izmjena koje su bogate fosforom, kao $to su kompost ili biofar, moze
smanijiti ili sprijeciti negativne ucinke na okolis uzrokovane ispiranjem fosfora i samim time
osigurati optimalne uvjete za rast usjeva. Numericki modeli koriste razli¢éite matematicke i
numericke pristupe koji mogu simulirati razli¢ite procese u tlu, ukljucujudéi ispiranje i sorpciju
fosfora kroz profil tla (Larsson i sur. 2007.). Ekoloski dodaci tlu mogu znatno poboljsati biljnu
proizvodnju uz istodobno smanjenje koli¢ine organskog otpada. Vaino je stoga problem
otpada ne zamijeniti problemom zagadenja. Stoga su istraZivanja usmjerena na razumijevanje
glavnih svojstava tla i procesa na koje utjecu dodaci tlu, posebno kada se ocjenjuju iz
agroekoloske perspektive kako bi se donijele neke odluke. Primjerice, kada se primjenjuju
dodaci na tlo u obliku kompostaiili biocara, vazno je procijeniti tok vode u tlu i kinetiku sorpcije
elemenata jer ¢e se time odrediti i njegov utjecaj na okolis (Filipovi¢ i sur. 2016.).

1.1. Cilj istrazivanja

Cilj rada je kvantificirati utjecaj primjene bioc¢ara i komposta od komine masline i komunalnog
mulja na tok vode i transportne procese pronosa fosfora u tlu.



2. Pregled literature

2.1. Otpad u poljoprivredi

Prema Zakonu o odrZivom gospodarenju otpadom (NN 94/13), otpad je svaka tvar ili predmet
koji posjednik odbacuje, namjerava ili mora odbaciti. Otpadom se smatra svaki predmet i tvar
¢ije su sakupljanje, prijevoz i obrada nuzni u svrhu zastite okolisa i javnog interesa. Prema
mjestu nastanka i na¢inu odlaganja razlikuju se tri velike skupine otpada: komunalni ili gradski
otpad, industrijski ili tehnoloski i bolnicki ili patogeni otpad. Prema utjecaju na zdravlje ljudi i
okolis, otpad se dijeli na opasni, neopasni i inertni. Opasni otpad ¢ini najmanji dio sveukupno
proizvedenog otpada. Inertni i neopasni otpad su u vedini slucajeva vrijedan resurs za
proizvodnju novih proizvoda. Na primjer, baceni papir se moze iskoristiti za proizvodnju
omotnice, stare plasti¢ne boce se mogu iskoristiti za proizvodnju sportske odjece ili pogonskog
goriva, a ostaci od guljenja mrkve ili jabuke bogati su nutrijentima nuznim za Zivot i rast biljaka
pa su vrijedan dio komposta (Radosevi¢ i BoZicevi¢ 2016.).

Umjesto troSenja ogranicenih i teSko dostupnih prirodnih resursa poput Suma, nafte i ruda, za
proizvodnju mnogih stvari i energije moze se iskoristiti otpad. Osim toga, rastuce koli¢ine
otpada zatrpavaju sve vece povrSine na Zemlji. Postavlja se pitanje kamo sa svim tim
otpadom. RjeSenje je u sprjeCavanju nastanka otpada i u principu odrzivog gospodarenja
otpadom. Kada je otpad vec nastao, cilj je maksimalno iskoristiti njegovu materijalnu i
energetsku vrijednost prije nego Sto se odloZi na odlagaliSte (Radosevi¢ i BoZicevi¢ 2016.).
Kada se govori o otpadu u poljoprivredi, spominje se najces¢e komunalni mulj. Komunalni mulj
je otpad nastao u kuc¢anstvu i otpad koji je po prirodi i sastavu slican otpadu iz ku¢anstva, osim
proizvodnog otpada i otpada iz poljoprivrede i Sumarstva (Kemeter 2015.).

Nagomilavanje otpada i neadekvatno zbrinjavanje postalo je globalni problem ¢ovjecanstva, s
tendencijom sve izraZenijeg ugrozavanja okolisa (Sofili¢ 2015.). Kao rezultat rada procistaca
otpadnih voda ili kao nusprodukt tehnologije prerade poljoprivrednih proizvoda nastaju
znacajne koli¢ine organskog otpada od kojih su poznatiji: komunalni mulj, Zetveni ostaci,
komina masline u procesu dobivanja maslinovog ulja i dr. Takav otpad predstavlja problem za
okolis, Sto zbog konstantne proizvodnje, Sto zbog problema odlaganja u urbana i ruralna
podrucja. Obrada preradenog otpada i ponovno koriStenje kao poboljSivaca tla ili gnojiva u
poljoprivredi moguci su nacini njegovog ekoloski prihvatljivog zbrinjavanja i kori$tenja (Cerne
isur.2019.).

Kako bi se sprijeCio negativan ucinak na tlo i biljku i postigla sanitarna ispravnost, mulj iz
proCistata komunalnih otpadnih voda, kao i komina masline moraju biti obradeni prije
primjene na poljoprivredne povrsine. Postoji cijeli niz metoda obrade organskog otpada i one
se konstantno unaprjeduju. Stoga je nuzno pronadéi nacin za njihovo ekoloski prihvatljivo
zbrinjavanje ili koristenje. Obrada takvog otpada i ponovno koristenje kao gnojivo u
poljoprivredi predstavlja kvalitetnu alternativu spaljivanju, te posredno, smanjuje emisije
staklenickih plinova zbog sekvestracije organskog ugljika (Montemurro i sur. 2004.).



Mulj predstavlja kruti ostatak iz procistaca otpadnih voda koje, s obzirom na porijeklo, mogu
biti komunalne i industrijske. Koli¢ina mulja, kao produkt procis¢avanja, ovisi o vrsti otpadne
vode koja se procis¢avala, alii o samom postupku prociséavanja. Otpadni mulj se, sve do prije
nekoliko godina, gotovo u cijelosti odlagao na odlagalistima krutog otpada i njegovo
zbrinjavanje opcenito nije izazivalo neku veliku paznju. Zbog europske strategije smanjenja
udjela otpada koji se odlaze na komunalna odlagaliSta, otpadni mulj postaje problem ¢ije
zbrinjavanje zahtijeva dodatne procese obrade prije odlaganja ili ponovnog koristenja.
Projektiranje kanalizacijskih sustava i uredaja za procis¢avanje otpadnih voda mora obuhvatiti
i rjeSenja za obradu i zbrinjavanje mulja bududi da je ono sastavni dio cjelovitog postupka
prociséavanja otpadnih voda. Moguénost ponovne uporabe mulja ovisi u velikoj mjeri o
njegovom fizikalnom i kemijskom sastavu, a sastav u znacajnoj mjeri ovisi o tehnoloSkom
procesu procis¢avanja vode i obrade mulja. Mulj iz komunalnih otpadnih voda sadrzi do 70%
organskih hranjivih tvari koje se mogu koristiti, izmedu ostalog, i kao poboljSivadi strukture i
plodnosti tla u poljoprivrednoj proizvodniji.

Prema Pravilniku o gospodarenju muljem iz uredaja za procis¢avanje otpadnih voda kada se
mulj koristi u poljoprivredi definirano je da se mulj koristi kako bi se sprijecile Stetne posljedice
za tlo, biljke, Zivotinje i covjeka, kako bi se na taj nacin potaknulo ispravno koristenje mulja.
Isto tako, mulj se mora koristiti na adekvatan nacin, uvazavajuci potrebe biljaka za hranjivima
kao i ocCuvanje kvalitete tla, povrsSinskih kao i podzemnih voda. Kompostiranje mulja iz
procistaca komunalnih otpadnih voda sve se ¢eS¢e smatra kvalitetnih rjeSenjem od strane
lokalnih uprava diljem svijeta zbog niza prednosti i beneficija za okoli$ koje ovaj nacin
zbrinjavanja ima u odnosu na odlaganje spomenutog mulja (Cerne i sur. 2019.).

2.2. Kompost

Kompost je organsko gnojivo koje je proizvedeno uz prisustvo kisika, odnosno u aerobnim
uvjetima, uz djelovanje mikroorganizama i viSestanicnih Zivotinja koji razgraduju biljne i
Zivotinjske tvari koje se kompostiraju. Dakle proizveden je kontroliranom oksidativnom
mikrobioloskom razgradnjom razli¢itih smjesa svjezih, preradenih i suhih biljnih ostataka,
stajskih gnojiva, organskih otpada iz preradivackih industrija, Zivotinjskih i mineralnih
dodataka (Loncari¢ i sur. 2019.). Samim procesom kompostiranja dobije se produkt koji je vrlo
slican humusu, a pogodan je za primjenu u tlo kao gnojivo ili kao kondicioner (poboljSivac)
kemijskih, fizikalnih i bioloskih svojstava (Jug 2017.).

Kompostiranje se definira kao praksa kojom se organski otpad pretvara u organski dodatak tlu
(slika 2.2.1.) kojim se dodaju biljna hranjiva, poboljSava obrada i povecava produktivnost i
plodnost tla. Kompostirati se moze na razli¢ite nacine: primjenom razli¢itih postupaka, na
razli¢itim mjestima (kompostna burad, ogradena komposiSta od razli¢itog materijala, na
otvorenom, industrijsko kompostiranje itd.), uz ili bez kontrole procesa kompostiranja,
spontano kompostiranje, ali svi mjere i postupci imaju nesto zajedni¢ko, a to su uvjetii procesi



koji se odvijaju u kompostnim hrpama i koji se moraju ispuniti. Smjesa polaznih sirovina, tj.
kompostnih tvoriva mora ispuniti odredene uvjete da bi kompostiranje bilo kvalitetno,
odnosno da bi slijedilo opisani tijek. Uvjeti kvalitetnog kompostiranja podrazumijevaju
aeriranost, C/N odnos, vlaznost, pH-vrijednost, temperaturu i fizikalna svojstva (homogenost,
poroznost, tekstura, struktura). Optimalna fizikalna svojstva vazna su za odrzavanje dostatne
aeriranosti i vlaznosti, stoga optimalni raspon aeriranosti i vlaznosti podrazumijeva i
odgovaraju¢u homogenost, poroznost, strukturu i teksturu. S druge strane, optimalna
temperatura je nuzna za kvalitetno kompostiranje (Loncaric i sur. 2019.).

. . . .
organsko gnojivo *

(.

Slika 2.2.1. Kompostiranje organske tvari u kompost
Izvor: Fond za zastitu okolisa i energetsku ucinkovitost. Kompostiranje biootpada.
https://zaljepsunasu.hr/kompostiranje/ - pristup 22.07.2020.

Kvalitetan kompost hrani biljke, osigurava prozracnost tla, zadrzava vodu, stvara uvjete za
Zivot svih organizama u tlu te na koncu pogoduje rastu biljaka. Kompostom se zapravo zemlji
dodjeljuju hranjivi sastojci koji su potrebni za rast i razvoj biljaka, te se odrzava i poboljSava
plodnost zemlje. ViSe od trec¢ine ukupnog otpada koji nastaje u domacinstvima je bio-otpad.
Kada se sve skupa sagleda viSe je razloga zasto bi se prikupljeni ostaci trebali kompostirati.
Prikupljeni ostaci biljaka nisu smedée, ve¢ oni predstavljaju visokovrijednu sirovinu za
proizvodnju komposta. Kompostirati se moze sav biljni otpad iz kuhinje, vrta, vo¢njaka i
travnjaka, a kvalitetan kompost moze se dobiti ukoliko se dobro izmijeSa Sto viSe razli¢itog i
usitnjenog biljnog materijala. Kako tlo ima odredeni kapacitet vezivanja Stetnih tvari, u slucaju
preoptereéenja dolazi do njihova naglog otpustanja direktno u podzemne tokove $to moze
dovestii do zagadenja povrsinskih voda. U anaerobnim procesima truljenja unutar odlagalista
razvija se staklenicki plin metan (CHa) koji ima intenzivniji u¢inak na klimatske promjene nego
iste koli¢ine CO,, zbog toga je kompostiranje izuzetno koristan i vazan proces kada su u pitanju
ocuvanje okolisa i zdravlje ¢ovjeka (Juki¢ 2020.).


https://zaljepsunasu.hr/kompostiranje/

Ako se upotrebljava kompost na poljoprivrednim povrsinama, svakako se smanjuje potreba za
mineralnim gnojivima. Vecéa koli¢ina biogenih elemenata se nalazi u tlima gdje je apliciran
kompost u odnosu na tla koja su gnojena mineralnim gnojivima (Funtak 2016.).

Primjenom komposta tlu se osigurava povecani volumen i broj pora u tlu koje imaju direktan
utjecaj na vodozracni rezim u tlu pa se na taj nacin povecéava i poljski kapacitet tla za vodu.
Obzirom da kompost povecava sadrzaj organske tvari u tlima, takva tla bolje podnose stres
koji se javlja uslijed velike koli¢ine oborina, navodnjavanja i drugih nacina vlaZenja, kao i stres
izazvan susom uslijed visokih temperatura (Funtak 2016.).

Kompost ima sposobnost vezanja teskih metala i drugih zagadivaca pa time smanjuje njihovu
propusnost i apsorpciju i u biljkama. Dakle, mjesta oneciS¢enja raznim zagadivacima cesto
mogu biti pospjeSena mijeSanjem tla s kompostom. Mikrobi koji se nalaze u kompostu takoder
imaju sposobnost razgradivanja nekih otrovnih organskih spojeva. To je isto jedan od razloga
zaSto se kompost u zadnje vrijeme koristi i u bioremedijaciji naftom onecis¢enih povrsina.
Svakako, potreba za primjenom komposta u poljoprivredi se poveéava s viemenom i postoji
potreba za procjenom specificnog ekoloskog ucinka u usporedbi s drugim vrstama gnojiva i
kondicionerima tla (Martinez-Blanco i sur. 2013.).

2.2.1. Kompostiranje komunalnog mulja

Komunalni mulj predstavlja razrijedenu suspenziju krutih tvari koja nastaje tijekom
mehanicke, bioloske i kemijske obrane otpadnih voda; medutim, uoCena je tendencija
izgradnje novih uredaja za procisS¢avanje otpadnih voda ili razvoja postojecih Sto uzrokuje
stvaranje velikih koli¢ina kanalizacijskog mulja i problem njegova gospodarenja postaje rastuci
problem.

Mulj iz otpadnih voda dobiven kao nusproizvod odrazava kemijski sastav obradene
kanalizacije, ali sastav same kanalizacije odreden je priljevom otpadnih voda u prociséeni sliv.
Kvalitativni i kvantitativni sastav mulja iz kanalizacije vrlo je sloZen. SvjeZi i neobradeni mulj
imati ¢e mnogo patogena, visoki udio vode, visoku biokemijsku potrosnju kisika i obi¢no je
neugodnog mirisa. Medutim komunalni mulj bogat je organskom tvari, dusikom, fosforom,
kalcijem, magnezijem, sumporom i drugim mikroelementima potrebnim za razvoj biljke te za
organizme faune tla i potencijalno je vrlo korisno gnojivo. Kada se pravilno obraduje i
preraduje, kanalizacijski mulj postaje organski materijal bogat hranjivim tvarima koji je
proizveden u postrojenjima za procis¢avanje otpadnih voda. Organski ugljik u mulju, nakon sto
se stabilizira, ima potencijal i kao kondicioner tla jer poboljSava strukturu tla za korijenje
biljaka. Stoga ga karakterizira velika primjenjiva vrijednost i vrijednost oblikovanja samog tla
(Kosobucki i sur. 2000.).

Primjena otpadnih muljeva u poljoprivredi trenutno predstavlja globalno najpristupacniju
opciju za njihovu obradu i zbrinjavanje u EU. Premda primjena obradenog mulja ima niz
beneficija, ipak moZe imati i neke negativne, Stetne posljedice na okolis ukoliko su koli¢ine
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koristenog mulja na poljoprivrednim povrsinama veée od onih koje su propisane zakonom.
Bitno je naglasiti da gnojiva koja se baziraju na mulju mogu dovesti do potencijalne prijetnje
od ispiranja fosfora u povriinske vode i samim time uzrokovati pojavu eutrofikacije (Cerne i
sur. 2019.). Kada se kanalizacijski mulj obradi u postrojenjima za procis¢avanje otpadnih voda,
dobiva se ostatak koji je isuSen i on se zove biosolid te se ostavlja po strani. Moze se staviti na
trziSte za korisne namjene, npr. u oblikovanju krajolika. Biosolidi su polukruti ili tekudi
materijali koji proizlaze iz obrade komunalne kanalizacije i dovoljno su obradeni kako bi se
omogudila sigurna primjena tih materijala. Nakon toga se odvija proces procis¢avanja

otpadnih voda i obrade mulja (slika 2.2.1.1.).

Sam proces kompostiranja odvija se na nacin da se iz taloZnice bioloSkog uredaja mulj jednom
dnevno, pomodéu pumpe, prebacuje u uredaj za kompostiranje. Preko sita uredaja za
kompostiranje i drvene mase procjeduje se visSak vode dok se mulj zadrzava u komposteru.
Visak procijedene vode vrada se u bioloski uredaj. 1 — 2 puta godiSnje iz uredaja za
kompostiranje se vadi sirovi kompost i dalje se tretira u termokomposteru, gdje se prirodnim
putem postize temperatura od oko 70 °C. Sirovi kompost se pritom mijeSa s drvenom masom
i stavlja u kompostne vrece od specijalnog tekstila. Tako stvoreni kompost se moze koristiti
kao potpuno visokovrijedno gnojivo, odnosno poboljSivac tla.

1]
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Slika 2.2.1.1. Postupak prociséavanja komunalnog mulja
Izvor: Compost Turner. The municipal sludge to biosolids treatment process

Shidge Cake Pumps

https://compost-turner.net/composting-technologies/municipal-sludge-composting-treatment-method.html -
pristup 25.07.2020.
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Postupak kompostiranja traje relativno dugo, od 10 do 12 mjeseci, i ima tri glavne faze:

e Prvafaza je faza razgradnje u kojoj glavnu ulogu imaju mikroorganizmi (bakterije i dr.).
Oni prvi djeluju na kompostnu masu na nacin da ju razgraduju i pritom se oslobada
velika koli¢ina topline koja uniStava sjemenje korova i uzroc¢nike bolesti.

e Drugafazaje faza pretvorbe. U toj fazi se temperatura smanjuje, broj mikroorganizama
se povecava, a kompostnu masu nastanjuju i prve gljivice, plijesni, kvasci i dr.

e Treda faza je faza izgradnje. U njoj se pojavljuju prvi visestani¢ni organizmi (npr. gliste)
koje mijesaju i usitnjavaju materijal.

Temeljni ciljevi obrade otpadnog mulja su: smanjenje volumena u svakoj fazi obrade zbog
smanjenja troSkova daljnje obrade te prijevoza obradenog mulja do povrsSine na kojoj ¢e biti
odloZen i nadziranje razgradnje otpadnih tvari u svrhu sprje¢avanja nezZeljenih utjecaja na
okolis. U slucaju kada kakvoc¢a mulja zadovoljava propise o primjeni mulja u poljoprivredi, tada
se mulj mozZe rabiti nakon stabilizacije u tekué¢em ili krutom obliku (slika 2.2.1.2.) (Vouk i sur.
2010.).

Slika 2.2.1.2. Primjena obradenog komunalnog mulja u poljoprivredi
Izvor: Agroklub. KoriStenje mulja u poljoprivredi.
https://www.agroklub.com/ratarstvo/koristenje-mulja-u-poljoprivredi-ima-stetne-posljedice/57452/ - pristup

23.07.2020.

2.2.2. Kompostiranje komine masline

Osim Sto se kompost moze dobiti kao nusprodukt obrade urbanog organskog gnojiva, kao
materijal za kompostiranje s druge strane moZe se koristiti poljoprivredni organski otpad.
Danas je maslinina komina ekoloski problem mnogih poljoprivrednika jer zbog nedostatka
znanja nemaju ideju kako bi ju korisno upotrijebili. Maslinina komina nije otpad ve¢ vrijedna
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sekundarna sirovina. Svjeza komina u sebi sadrzi veliku koncentraciju amonijaka te, ako se kao
takva stavi na tlo, ima negativan utjecaj na biljke, spaljuje ih. Kompostiranje ostataka granja i
lisS¢a nakon rezidbe maslina i ostalih vo¢nih vrsta izvrstan je nacin zbrinjavanja bio-otpada i
proizvodnje kvalitetnog i potpuno besplatnog organskog gnojiva, kojim poboljSavamo
strukturu tla, sprjeCavamo njegovo isusivanje te izbjegavamo upotrebu mineralnih gnojiva
koja smanjuju kvalitetu vode i tla te ugrozavaju zdravlje ljudi, biljaka i Zivotinja. Kompostirati
se mogu svi organski ostaci iz maslinika i uljare (usitnjene grane i liS$ée poslije rezidbe,
pokosena ili iSC€upana trava, komina) (slika 2.2.2.1.), uz sav prethodno spomenuti bio-otpad iz
kucanstva.

Slika 2.2.2.1. Organski ostaci maslinine komine iz maslinika i uljare
Izvor: Boje zemlje. Odrzivo upravljanje rezidbenim ostacima i ostatkom iz poljoprivredne proizvodnje
https://www.bojezemlje.hr/projekti-i-eu-fondovi/odrzivo-upravljanje-rezidbenim-ostaci-i-ostatkom-iz-

poljoprivredne-proizvodnje/ - pristup 25.07.2020.

Maslinina komina je ¢vrsti ostatak koji ostaje od prerade maslina od mljevene kostice,
izgnje¢enog mesa ploda (pulpa), vegetativne vode iz ploda i ostatak jo$ oko 3 =5 % maslinovog
ulja. Kako se maslinina komina u Hrvatskoj ne iskoristava za dobivanje maslinovog ulja putem
ekstrahiranja s organskim otapalima, ona se koristi za dobivanje visoko kvalitetnog komposta,
organskog gnojiva, koje se moze odli¢no primjenjivati u maslinicima koji na kamenitim tlima
nerijetko oskudijevaju s hranjivima i humusom. Kod vecine maslinika u Hrvatskoj dominiraju
automorfna tla (crvenica, rendzina, kambisol) od kojih neki tipovi tla mogu imati nedostatne
koli¢ine odredenih makro i mikro elemenata (Cerne i sur. 2019.).

Prirodna razgradnja maslinine komine traje 4 — 5 godina te ju je iz tog razloga potrebno
kompostirati buduci da je to nacin da se od nje za 6 — 8 mjeseci dobije kvalitetno gnojivo.
Glavni spojevi koji se nalaze u komini masline su celuloza, hemiceluloza, lignin, masti i proteini.
Medu mineralnim tvarima u sastavu komine isti¢u se kalij, kalcij i natrij te uglavnom organski
dusik, ali je siromasna fosforom i mikronutrijentima (Kucié¢-Grgi¢ i sur. 2019.).

Prema priruéniku za kompostiranje, izdanom od strane Javne ustanove Parka prirode Vransko
jezero (2017.), odmah poslije prerade masline ostatak komine se kamionom odvozi u odredeni
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prostor u masliniku (slika 2.2.2.2.) i ostaje tamo na otvorenom izloZzena atmosferskim
prilikama do perioda kada krece rezidba maslina. Komina se slaze na hrpe u stogove od 1 m
visine i zalijeva se otopinom bioaktivatora odnosno poboljSivaca (bioloski proizvodi na bazi
islandskih algi), koji sadrZze razne mikroelemente, aminokiseline, vitamine i alginske kiseline te

Slika 2.2.2.2. Kompost od komine masline spreman za upotrebu
Izvor: Composting Turner. Composted Olive Pomace.

https://compost-turner.net/composting-technologies/olive-mill-waste-pomace-composting.html - pristup
25.07.2020.

znacajno ubrzavaju postupak kompostiranja. U prikladnim uvjetima kompostiranje ima tri
uzastopne faze: pocetna faza aktivacije, termofilna faza prepoznata naglim porastom
temperature i mezofilna faza gdje se organski materijal hladi na temperaturu okolisa. Za
kompostiranje se moze koristiti sav organski otpad poput liS¢a i granja uz preduvjet da su Sto
bolje usitnjeni. Ve¢ nakon 6 mjeseci moze se po 20 — 60 kg kompostirane maslinine komine
rasuti kao organsko gnojivo na tlo. Metabolicka aktivnost mikroorganizama stvara toplinu koja
dovodi do fizikalno-kemijskih promjena organskih tvari u biomasu, CO; i humus te na kraju
procesa stabilnu kompleksnu mjeSavinu bogatu hranjivim tvarima (Kucié¢-Grgic i sur. 2019).
Kompostiranje komine masline spominje se sve viSe u posljednje vrijeme, a navodi se kako bi
to mogla postati i dobra strategija odrzivog uzgoja maslinika (Goémez-Muioz i sur. 2012.).

2.3. Svojstva biocara i primjena u poljoprivredi

Biocar je heterogena tvar bogata aromati¢nim ugljikom i mineralima. Za razliku od proizvodnje
komposta, kod proizvodnje biocara organski se materijal spaljuje i na taj nacin nastaje
biougljen. Proizvodi se pirolizom odrZivo dobivene biomase u kontroliranim uvjetima Ciste
tehnologije i koristi se u bilo koju svrhu koja ne ukljuéuje brzu mineralizaciju bio¢ara do CO;i
naposljetku moZe postati visokovrijedno gnojivo za tlo (EBC 2012.). Biocar je zapravo naziv koji
se daje drvenom ugljiku proizvedenom iz pirolizirane biomase s ciljem dodavanja u tlo radi
poboljSanja svojstava tla i sekvestracije ugljika. Biocar je vrijedan proizvod koji se moze
proizvesti kako bi se na najbolji nacin iskoristili raspoloZivi resursi. Piroliticka razgradnja
komunalnog otpadnog mulja i njegova pretvorba u biofar predstavlja odrziv nacin
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gospodarenja otpadom, zbog brige o gospodarenju gorivima, ponovnom iskoriStavanju
hranjiva i kontroli unosa teskih metala (Liu i sur. 2014.). Biocar takoder pokazuje niz fizikalno
kemijskih svojstava ovisno o vrsti sirovine, uvjetima pirolize i tehnikama modifikacije (kao sto
su aktivacija, magnetska modifikacija i obrada kiselinom/Iluzinom).

Kvaliteta tla, kao kapacitet odredenih funkcija tla da unutar granica ekosustava odrzi bioloSku
produktivnost te odrzava ili poboljSava kakvocu vode i zraka, varira ovisno o indikatorima
kvalitete tla te nacinu gospodarenja tlom. Primjenom biocara kao kondicionera tla, znacajno
se poboljSavaju indikatori kvalitete odnosno fizikalna, kemijska i bioloska svojstva tla. Zbog
svoje poroznosti (slika 2.3.1.) biocar je kondicioner koji poboljsava fizikalna svojstva tla kroz
poveéanje poroznosti, distribuciju makro i mikropora, smanjenje volumne gustoce tla,
povecanje sadrzaja vlage u tlu, retenciju vode i infiltraciju. Utjecaj bioc¢ara na fizikalna svojstva
tla moze se reflektirati poveéanjem ukupnog broja pora primjenom poroznog biocara,
nastajanjem pora u prostoru izmedu bioc¢ara i okolnih agregata tla i povecanjem
perzistentnosti pora tla uzrokovane povec¢anom stabilnoséu strukturnih agregata tla (Purdevié
isur.2017.).

Neki od najznacajnijih pozitivnih ucinaka primjene biocara u tla koja imaju loSije kemijske i
fizikalne karakteristike su: povecéanje pH vrijednosti i kapaciteta tla za vodu, poboljsanje
strukture tla, smanjeno otjecanje vodotopivih hranjiva, smanjenje emisija N2O i CH4 (Anderson
i sur. 2011., prema Beesley i sur., 2013.), stoga je uporaba biocara kao dodatka tlu inovativna
i vrlo obecavajuca praksa za odrZivu poljoprivredu (Rai i Avanish Ingle 2019.).

Slika 2.3.1. Mikroskopski prikaz poroznosti bioéara
Izvor: Go Grow hydroponics.Charcoal for grow. Biochar under microscope.

http://www.gogrowhydroponics.co.uk/blog/charcoal-for-grow/ - pristup 23.07.2020.

Opcenito, poveéanje proizvodne temperature povecava pH biocara, ukupnu povrsinu, omjer
ugljika i kisika, smanjujuéi pritom otopljenu organsku tvar i sadrzaj ugljika (Crombie i sur.
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2013.). Osim toga, biocar podrzava i mikrobioloske zajednice pruzajuéi im supstrate labilnog
ugljika za razgradnju (Smith i sur. 2010.).

Bio¢ar moze imati prepoznatljiv potencijal za rjeSavanje viSestrukih suvremenih problema
uCinkovitom sekvestracijom ugljika, poboljSanom poljoprivrednom proizvodnjom i
poboljSanom obnovom odnosno uporabom u okoliSu. MozZe sadrzavati relativno stabilne
aromatske spojeve, umjereno labilne alifatske spojeve i pepeo. Na njihov relativni udio mogu
utjecatii koristene sirovine i proizvodni uvjeti kao Sto su temperatura, brzina grijanja i opskrba
kisikom. Labilni ugljik moZe se koristiti kao izvor ugljika i mikrobioloSkim zajednicama koje
nastaju, pepeo osigurava minerale i poveéava pH, dok kalcijev karbonat mijenja fizikalna
svojstva tla kao Sto su gustoca rasutih tvari i zadrzavanje vode. Biocar nerijetko moze aktivirati
biologiju tla, meliorirati strukturu tla, poveéavati aeraciju tla, smanjiti njegovu zbijenost i
povecati plodnost. Korisni mikroorganizmi razmnozavaju se oko korijenja biljaka i povecéavaju
prijenos hranjivih tvari i otpornost na patogene smanjujuéi zarazu kukaca. Takoder biocar u
tlu mozZe osigurati visoke razine esencijalnih hranjivih tvari u tlu poput dusika, fosfora i kalija
(slika 2.3.2.). Pretpostavlja se da biocar kao dodatak tlima moZe izazvati dugotrajne ucinke na
kemijska, fizikalna, a time i bioloSka svojstva tla (Ralebitso-Senior i Orr 2016.).
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Slika 2.3.2. Utjecaj bio¢ara na svojstva tla
Izvor: Global Leader of Carbon Fertillizer. Benefits of Biochar.
http://www.seekfertilizer.com/index.php?id=40 — pristup 26.07.2020.
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Ocekuje se da ce apliciranje biocara u tlo povecati ukupni kapacitet sorpcije tla prema
antropogenim organskim kontaminantima (npr. policiklicki aromatski ugljikovodici-PAH,
pesticidi i herbicidi) (slika 2.3.3.), na mehanicki drugaciji (i jaci) nac¢in od amorfne organske
u tlu smanjenjem njihove bioraspoloZivosti, mogu dovesti i do njihove lokalizirane
akumulacije, iako to do sada jo$ nije procijenjeno eksperimentalno. Potencijal bio¢ara kao
izvora oneciséenja tla treba procijeniti od situacije do situacije, ne samo s obzirom na sam
biocar proizvod vec i na vrstu tla i okoliSne uvjete (Verheijen i sur. 2010.). Vrednovanje tala
bogatih bio¢arom i koncept dodavanja biofara u smjesu tla seze nekoliko stoljeéa unatrag i
povezuje neke tradicionalne koncepte gospodarenja u mnogim regijama diljem svijeta.
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O primjeni biocara raspravljalo se u najvec¢im poljoprivrednim tekstovima i znanstvenim
casopisima te se nedugo nakon toga razvila proizvodnja i upotreba komercijalnih proizvoda. U
uzem smislu, biocar je pojam za niz materijala. Siroki spektar biomase moZe se koristiti za
proizvodnju jos Sireg spektra biocara, od kojih svaki ima svoje moguénosti i ograni¢enja. Dio
biomase je vrijedan proizvod u druge svrhe kao $to su prehrambene ili gradevinske, ili ima
ekolosku vrijednost u smislu zastite tla, stvaranja hlada ili zastite od vjetra. U svakom slucaju
potrebno je kriticki ocijeniti svojstva svakog pojedinog biocara (Lehmann i Joseph 2015.).

Improve Soil
Conditions

Promote
Biological
Activities

Adsorb and Passivate
Increase Retention heavy metals and
of Water and Nutrients residues of pesticide

Slika 2.3.3. Biocar i sposobnost sorpcije kontaminanata i pesticida u tlu
Izvor: Global Leader of Carbon Fertillizer. Benefits of Biochar.
http://www.seekfertilizer.com/index.php?id=40 — pristup 26.07.2020.

Nadalje, Sto se tice rizika primjene na poljoprivrednom gospodarstvu, biofar nekada moze
sadrzavati toksicne materijale koji se kontroliraju ,,dopustenim grani¢nim vrijednostima
izlozenosti'". Koli¢ine tih toksi¢nih materijala u bioCaru ovise i o sirovini za biomasu i o procesu
proizvodnje (Gupta i sur. 2014.). Primjena biocara u tlo moZe imati pozitivan utjecaj kada je u
pitanju dostupnost fosfora. Potvrduje se u literaturi kako bio¢ar moze predstavljati kvalitetan
izvor fosfora za poljoprivredna tla te da je odredena koli¢ina tog elementa dostupna biljkama
koje rastu na tim supstratima (Zhang i sur. 2016.).

Promatranjem fosfora da se primijetiti da komponente koje sadrze fosfor ispare pri 760 °C te
da biocar proizveden pri viSim temperaturama sadrzi manje fosfora u odnosu na onaj koji je
proizveden na nizim temperaturama (Knicker 2007.). Na isti nacin, promatranjem dostupnosti
fosfora u biljkama, viSe temperaturne proizvodnje smanjuju dostupnost fosfora (Uchimiya i
sur. 2012.). Osim karakteristika sirovine, kada se Zeli rijesiti pitanje nedostatka fosfora, izrazito
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je bitno odabrati primjeren proces proizvodnje bioCara. Zbog svega navedenog, niie
temperature i sporija piroliza najbolji su odabir za proizvodnju fosforom bogatog biocara.

2.4. Proces pirolize u proizvodnji biocara

Piroliza je kemijska razgradnja organske tvari zagrijavanjem bez prisustva kisika. Rije¢ je
izvedena iz grcke rijeci ,,piro" Sto znaci vatra i ,liza" Sto znadi raspadanje ili razgradnja u
sastavne dijelove. U praksi nije moguce stvoriti potpune uvjete bez kisika pa je u pirolizi kao
takvom procesu uvijek prisutna mala koli¢ina oksidacije. Medutim, stupanj oksidacije
organske tvari relativno je mali u usporedbi s izgaranjem u kojem dolazi do gotovo potpune
oksidacije organske tvari i kao takav znacajno vedéi udio ugljika ostaje u sirovini i ne otpusta se
u obliku ugljikovog dioksida. Medutim, s pirolizom veci dio ugljika iz sirovina jo$ uvijek se ne
razgraduje u obliku ugljena vec se pretvara u plin ili ulje. Piroliza se javlja spontano pri visokim
temperaturama (uglavnom iznad 300 °C kada je u pitanju drvo). Dogada se u prirodi kada je
vegetacija izloZzena npr. pozaru (Bridgwater 2004.). Visoke temperature koje se koriste u
pirolizi mogu izazvati polimerizaciju molekula unutar sirovina, pri ¢emu se proizvode vece
molekule (uklju¢ujuéi aromatske i alifatske spojeve), kao i toplinsku razgradnju nekih sastojaka
sirovina u manje molekule.

Proces pirolize pretvara organske materijale u tri razlicite komponente, a to su plin, tekudina
ili kruta tvar u razli¢itim omjerima ovisno o upotrijebljenoj sirovini i uvjetima pirolize (slika
2.4.1.). Plinovi koji se proizvode su zapaljivi, ukljucujuéi metan i druge ugljikovodike koji se
mogu hladiti tako da se kondenziraju i tvore ostatak ulja/katrana koji opéenito sadrZzi male
kolic¢ine vode. Plinovi i teku¢ine mogu se nadograditi i upotrebljavati kao gorivo za
sagorijevanje. Preostala kruta komponenta nakon pirolize je ugljen, koji se naziva biocar kada
se proizvodi s namjenom dodavanja u tlo radi poboljSanja karakteristika tla (Bridgwater 2004.).

BIOMASS
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Slika 2.4.1. Proizvodnja bio¢ara procesom pirolize
Izvor: The CPRSX Climate Change Action Plan. How biochare is made.
http://cprsx.com/blog/climate-change-action-plan/soil-fertilization/ - pristup 26.07.2020.
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Sam proces pirolize zahtjeva relativno jednostavnu, jeftinu i robusnu termokemijsku
tehnologiju za pretvaranje biomase u bio-ulje i biougljen, tj. bio¢ar. Sama tehnologija pirolize
omogucava znatnu fleksibilnost i u vrsti i u kvaliteti sirovina za biomasu. Bio-ulje moze se
koristiti kao gorivo u postojec¢im industrijskim kotlovima. Biocar se koristi kako je i prethodno
spomenuto kao dodatak tlima (Laird i sur. 2009.). Postoje dva nacina toplinske razgradnje
biomase pomocu procesa pirolize. Konvencionalna piroliza sastoji se od sporog, irevirzibilnog
toplinskog raspadanja organskih sastojaka u biomasi. Naziva se jos i spora piroliza i koristi se
za proizvodnju ugljena (Yaman 2004.). S druge strane, brza piroliza ostatke biomase pretvara
u biougljen u samo nekoliko sekundi. Takvim procesom dobiva se i viSe energije uz manju
koli¢inu nastalog biougljena za razliku od spore pirolize koja moze potrajati nekoliko sati do
nekoliko dana uz veéu koli¢inu dobivenog biougljena nakon zavrSetka procesa. Tako se uz
biougljen moze proizvoditi i bioulje, biogorivo, toplinska i elektricna energija. Prilikom
odvijanja procesa pirolize veliku ulogu ima i maksimalna temperatura pri kojoj se ona odvija.
Pri 1000 °C dolazi do topljenja biouglijena i narusavanja njegove unutrasnje strukture
(urusavanje pora unutar biougljena). Zbog toga se maksimalna temperatura pirolize mora
odrzavatii podesavati bududi da o njoj direktno ovise svojstva biougljena kao Sto su poroznost,
koli¢ina ugljika i dr., ali i moguénost dobivanja nusproizvoda. Za drvenu biomasu tipicna
maksimalna temperatura krecée se oko 750 °C. Opcenito, visoka temperatura pirolize (>550 °C)
proizvodi biougljen dobrih sorpcijskih svojstava, dok se niskotemperaturnom pirolizom dobiva
veéi prinos biougliena s nesSto boljim utjecajima na plodnost tla zbog vise C:H i C:N
funkcionalnih grupa. Takoder niskotemperaturna piroliza proizvodi biouglijen slabo
fitotoksi¢nog djelovanja. Zbog svega navedenog proizvodnja biougliena mora biti odrZiva
(Purdevicisur. 2017.).

2.4.1. Piroliza komunalnog mulja

Postoje razne tehnologije i uredaji za provedbu spore pirolize komunalnog mulja, a jedna od
najsuvremenijih jest PYREG tehnologija (Roberts i sur. 2009.). Kako komunalni mulj sadrzi
povecane koli¢ine vrijednog fosfora koji je posljedica sredstava za ciS¢enje, ta tehnologija
omogucava pretvorbu mulja u bio¢ar s karakteristikama mineralnog gnojiva. Osnovne
komponente procesa su reaktor i komora za sagorijevanje (slika 2.4.1.1.) (Oplani¢i sur. 2019.).
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Slika 2.4.1.1. Proizvodnja bioc¢ara iz komunalnog mulja PYREG sustavom
Izvor: Cerne i sur., 2019.

2.5. Fosfor u poljoprivrednoj proizvodnji

Fosfor (P) je jedan od najbrojnijih elemenata i neophodan je za rast biljaka, a vazna
komponenta je i u razvojnim procesima poljoprivrednih kultura (Zhuo i sur. 2009.).
Neophodan je u fizioloSkim procesima i metabolizmu energije i tvari, u gradi vitalnih spojeva i
reprodukciji te ga biljke usvajaju i zahtijevaju njegovu prisutnost u velikim koli¢inama, po
koli¢ini odmah nakon dusika i kalija (Vukadinovi¢ 2018.). Opskrba fosforom koja ovisi o
koncentraciji i transportu ovog elementa, vazan je pokretac za biolosku aktivnost povrsinskih
voda te se njime treba upravljati kako bi se izbjegli utjecaji eutrofikacije koji su povezani sa
urbanizacijom i intenziviranjem poljoprivredne proizvodnje (Withers i Jarvie 2008.).

Oko dvije trec¢ine anorganskog fosfora i tre¢ina organskog fosfora nisu dostupne u tlu, posebno
u tlima koja imaju promjenjive potrebe za fosforom (Yu i sur. 2013.). Stopa fosfora koja je
potrebna tijekom rasta usjeva je vrlo niska. Biljke zahtijevaju veée koli¢ine fosfora u dva
vremenska razdoblja vegetacije (Vukadinovi¢ i Berti¢ 2013.). Prvi put rano, tijekom brzog rasta
korijena, a drugi put u trenutku prijelaza iz vegetativne u generativnu fazu kada se odvija
cvjetanje i oplodnja (Vukadinovi¢ 2018.).

Poznato je priblizno 170 minerala koji sadrie fosfor od kojih su najvazniji fosforit i apatit
(Loncari¢ i sur. 2014.). Fosfor u tlu nastao je procesima razgradnje maticnih stijena, najvise
apatita. Sadrzaj fosfora u litosferi je promjenjiv (0,02 — 0,015 %) jer ulazi u sastav velikog broja
razli¢ito topivih minerala, ali se nalazi i vezan u organskoj tvari tla. Veliki broj poljoprivrednih
tala sadrze izmedu 40 i 80 % anorganski vezanog i 20 — 60 % organski vezanog fosfora
(Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢ 2011.). lako biljke asimiliraju anorganski fosfor, organski fosfor
vazan je izvor anorganskog fosfora u vecini tala (Lajtha i sur. 1999.). Ovi oblici fosfora razlikuju
se po svom ponasanju i svojoj sudbini u tlu (Hansen i sur. 2004.). Organski fosfor potencijalno
je dostupan biljkama ili mikrobima ili na mjestima sorpcije u tlu, nakon mineralizacije.
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Transport organskog fosfora dijelom ovisi o mineralizaciji organskih rezervi ugljika , iako topive
rezerve organskog fosfora mogu mineralizirati enzimi tla , ali time se izostavlja ciklus fosfora i
ugljika u tlu (Lajtha i sur. 1999., prema McGill i Cole, 1981.).

Sadrzaj organske frakcije fosfora znacajno ovisi o tipu tla, a njezino frakcioniranje moze se
izvesti u kiselinama i luzinama sliécno mineralnom fosforu tla. Kruzenje fosfora u prirodi
prikazuje slika 2.5.1. Osnovni faktor koji odreduje pristupacnost fosfora je pH reakcija tla,
odnosno zasi¢enost adsorpcijskog kompleksa bazama (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢ 2011.).
Fosfor nije kemijski stabilan u obliku topivom u vodi kada se nalazi u tlu. Topivi oblik fosfora u
tlu lako reagira s aluminijem i Zeljezom na stvaranje manje topivih stabilnih spojeva. Takve
reakcije najceSée se odvijaju na povrsini sastojaka tla. Nakon pocetne povrsinske reakcije
adsorbirani fosfor sporo se Siri prema unutrasnjosti tla i postaje na taj na¢in manje dostupan
biljkama. Cijela reakcija koja uklju€uje adsorpciju i prodiranje fosfora u tlo naziva se sorpcija.
Kao rezultat sorpcije fosfora u tlu, koncentracija fosfora u otopini tla obi¢no je vrlo niska,
nerijetko manja od 0,2 mg P* L' (Bolland i sur. 2003.).

Procesi sorpcije fosfora u tlu doprinose vaznim problemima u poljoprivredi kao Sto su
nedostatak hranjivih tvari i pojava eutrofikacije u vodenim sustavima (Debicka i sur. 2015.).
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Slika 2.5.1. Podrijetlo, dinamika i gubitak fosfora iz tla.
Izvor: Vukadinovi¢ i Vukadinovié, 2011.

Primjerice dodani gnoj, stelja, mulj ili neki drugi organski materijal znacajno utjecu na
zadrZavanje fosfora ispod povrsine. Bio-otpad i humusni materijali koji su produkti razgradnje
ukupnih organskih tvari u okolisu, opcenito nisu glavni izvor fosfora, ali na njega utjecu ispod
povrsine tla, odnosno u tlu (von Wandruszka 2006.).
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2.6. Modeliranje toka vode — HYDRUS model

Numericki modeli su postali standardni alati u znanstvenim istrazivanjima koja se odnose na
tok vode u tlu (Filipovi¢ 2016., prema Dousset i sur., 2007.). Kada se radi o fizickom sustavu
koji se nalazi u stvarnosti, analiziranje sustava kao takvog moze biti prezahtjevno pa se iz tog
razloga stvara pojednostavljena verzija tog sustava putem modeliranja (Young i Freedman
2000.). Modeli su konceptualni opisi ili aproksimacije koje opisuju fizicki sustav koristedi
pritom matematicke jednadzbe, a modeli nisu potpuno tocni opisi nekog fizickog sustava ili
procesa (Kumar 2002.). Primjenjivost ili korisnost modela ovisi o tome koliko se oni priblizavaju
fizickom sustavu koji se modelira. Kako bi se mogao primijeniti neki od modela klju¢no je
temeljito razumijeti fizicki sustav (Mandle 2002.).

Metode rjeSavanja matematickih modela mogu biti analiticke, numericke i stohasticke.
Analiticke metode predstavljaju klasicni matematicki pristup rjeSavanju diferencijalnih
jednadzbi, a rjesenja diferencijalnih jednadzbi su egzaktna. Koriste se kada je u pitanju
jednostavan sustav, homogena tla i jednostavha domena geometrije transporta. Za
kompleksnije sustave u kojima heterogenost dolazi do izrazaja koriste se numericki modeli.
Numericke metode najcesée dijele vrijeme i prostor na manje dijelove i preformuliraju
kontinuiranu formu glavnih parcijalnih diferencijalnih jednadzbi u smislu sustava algebarskih
jednadzbi. Razvojem racunalne tehnologije razvijeni su i mnogi numericki modeli koji mogu

vvvvv

Programski paketi HYDRUS su medu najzastupljenijim modelima koji simuliraju tok vode i
transport tvari u tlu (Simdnek i sur. 1998.). Navedeni model trenutno je dostupan u tri verzije.
To su HYDRUS-1D, HYDRUS-2D i HYDRUS-2D/3D. lako svaki model promatra slicne osnovne
procese, osnovna razlika medi njima leZi u dimenzionalnosti problema s kojim se mogu suociti.
Dok HYDRUS-1D razmatra jednodimenzionalne probleme povezane, primjerice, s horizontima
tla, lizimetrima i profilima tla, HYDRUS-2D rjeSava dvodimenzionalne ili trodimenzionalne
probleme s kojima se susreée u laboratoriju ili na terenu. HYDRUS-2D/3D s druge strane
izraunava dvodimenzionalne i trodimenzionalne probleme i on je zapravo nadogradnja ili
prosirenje HYDRUS-2D modela (Simtinek i sur. 1999., 2006., 2016.).
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3. Materijali i metode

3.1. Karakterizacija tipova tala koja su koristena za pripremu supstrata

Jedan od najzastupljenijih tipova tala na sredozemnom podrucju Hrvatske je crvenica (Terra
Rossa) koja dominira istarskim poluotokom i vrlo je ¢esta i u ostatku Hrvatske. Javlja se
isklju¢ivo na podrucju krsa pa se zbog toga najcesée javlja i na podrucju Primorja, Dalmacije i
otoka. Nastaje iz humusno akumulativnih tala. Razvija se na Cistim i tvrdim vapnencima i
dolomitima paleozojske i mezozojske starosti, u uvjetima vlazne i tople klime, na zaravnjenim,
brdovitim i brezuljkastim formama reljefa nizih nadmorskih visina (Husnjak 2014.). Visine je
do 500 m nadmorske visine. crvenica ima tipicnu glinastu teksturu s udjelom cestica gline
nerijetko znatno veéim od 40 % i zbog toga pripada teksturno teskim tlima, ali bududi da je
njezina struktura graskasta do orasasta ona ima vrlo povoljne vodozra¢ne odnose pa se jos
ubraja i u tla sa stabilnom strukturom. Sadrzaj humusa kod crvenice iznosi od 3 do 5 % u
humusno akumulativhom horizontu, a na orani¢nim povrSinama od 1 do 2 % (Husnjak 2014.).
Kako je crvenica tip tla u kojoj je fosfor slabo dostupan element zbog stvaranja slabo topivih
kalcijevih fosfata te niskog postotka humusa, crvenici je stoga potrebna intenzivna gnojidba
mineralnim gnojivima, a posebno dusi¢nim i fosfornim (Cerne i sur. 2019.). Uz crvenicu,
rendzina je najzastupljenije tlo u lIstri, a takoder se Cesto pojavljuje i u ostatku Hrvatske.
rendzina se na podrucju Hrvatske nalazi na brezuljkastom, brdovitom i gorskom podrudju
Slavonskog gorja, Banovine, Hrvatskog Zagorja i Medimurja. Nastaje pretezno na rastresitim
supstratima koji omogucuju dublje zakorjenjivanje biljaka. Tekstura ovog tla veoma varira, na
vapnencu, laporu i fliSu je glinasta dok je na lesu, fluvijalnim i koluvijalnim nanosima ilovasta.
Osobito ju karakterizira stabilna graskasta i mrvicasta struktura te je zbog toga propusnost za
vodu povoljna (Husnjak 2014.). Za razliku od crvenice, sadrzi dostatnu koli¢inu hraniva, ali
nedostatnu koli¢inu fosfora. 1z tog razloga, organska gnojiva bogata fosforom mogu biti dobra
alternativa mineralnim gnojivima na tlima koja su lose opskrbljena fosforom (Cerne i sur.
2019.).

IstraZivanje je provedeno na Institutu za poljoprivredu i turizam u Porecu u istarskoj regiji.
Uzorci tala (crvenica i rendzina) koristeni u ovom eksperimentu prikupljeni su iz gornjeg sloja
tla (dubine 0 — 30 cm) na odabranim lokalitetima istarskog poluotoka u Hrvatskoj. Crvenica je
prikupljena u Porecu, a Rendzina u opcini Brtonigla na pokusnim povrSinama Instituta. Ova
dva tipa tla odabrana su upravo zbog kontrastnog sadrzaja organskog ugljika (koji iznosi 0,7 %
kod crvenice i 6,1 % kod rendzine), sadrZaja fosfora (koji iznosi 350,2 mg kg™ kod crvenice i
301,8 mg kg kod rendzine) i sliénog pH (koji iznosi 6,55 za crvenicu i 7,69 za rendzinu).
Analizirane fizikalne i kemijske karakteristike uzoraka tla bazirane su na taksonomiji za tlo
(USDA 2010.). Uzorci su nakon analize upotrijebljeni u svrhu istrazivackog projekta za
pripremu supstrata napravljenog od mjesavine zemlje i komposta te mjeSavine zemlje i
biocara.
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3.2. Proizvodnja komposta i bio¢ara od komunalnog mulja i komine masline

Dehidrirani i aerobno stabilizirani komunalni mulj (Km) dobiven je iz lokalnog postrojenja za
prociséavanje otpadnih voda u istarskom gradu Buje. U prvoj fazi provedbe projekta
prikupljeni su uzorci komunalnog mulja s 10 razli¢itih procistaca otpadnih voda u gradu Buje
kako bi se stekao uvid u raznolikost sustava ulaznog materijala koji je potrebno zbrinuti i kako
bi se definirali ulazni parametri za daljnju obradu otpada i njihovo recikliranje u biljnoj
proizvodniji. Istovremeno, maslinina komina (M) koja je proizvedena u dvofaznoj uljari je uzeta
iz lokalnog pogona za proizvodnju maslina iz 13 uljara razli¢ite tehnologije proizvodnje
maslinovog ulja u Pore€u na podrucju Republike Hrvatske. Navedene sirovine koriStene su za
proizvodnju komposta i bio¢ara. Odreden je ukupan sadrzaj potencijalno toksi¢nih metala u
dehidriranom otpadnom mulju s 9 razli¢itih uredaja za prociséavanje otpadnih voda u
Hrvatskoj (slika 3.2.1.). S obzirom na Pravilnik o gospodarenju muljem (NN 38/08) iz uredaja
za procis¢avanje otpadnih voda kada se mulj koristi u poljoprivredi, pokazalo se da su ukupne
koncentracije metala, u osam uzoraka otpadnih muljeva od ukupno devet ispitanih muljeva,
ispod dopustenog sadrzaja teskih metala u obradenom mulju koji se koristi u poljoprivredi
(Cerne i sur. 2019.).
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Slika 3.2.1. Ukupni sadrzaj potencijalno toksi¢nih metala u dehidriranom komunalnom mulju

sa 9 razli¢itih uredaja za prociséavanje otpadnih voda u Hrvatskoj
Izvor: Cerne i sur. 2019.

Takoder je odreden i ukupni sadrZaj potencijalno toksi¢nih metala u maslininoj komini iz, kako
je spomenuto, 13 razli¢itih uljara u Republici Hrvatskoj Sto je prikazano na grafu na slici 3.2.2..
Koncentracije cinka i bakra u ispitanim uzorcima komine bile su ispod grani¢nih vrijednosti
navedenih metala za kominu masline koja se moze koristiti u poljoprivredi kao poboljsivac tla
prema EU izvijeS¢u "Good Practices for the Agronomic Use of Olive Mill Wastes'.

19



-
(-]

-
B

=
L]

=
=

uCr
Cu
= Ni
Zn

o o

Sadraj metalau komini masline [mg/kg ST)]
L] -]

D || II Il I| II L | "rll_ll_ll_}l 0
1 2 3 4 5 6 7 8 |Created with GIMPh2 13

Uljara

Slika 3.2.2. Ukupni sadrzaj potencijalno toksi¢nih metala u maslininoj komini sa 13 razlicitih

uljara u Hrvatskoj
Izvor: Cerne i sur. 2019.

3.2.1. Proizvodnja komposta od komunalnog mulja i komine masline

Kompost komunalnog mulja (KKm) i kompost maslinine komine (KM) proizvedeni su na
eksperimentalnom gospodarstvu Instituta za poljoprivredu i turizam u Republici Hrvatskoj. Za
kompostiranje je postavljen komposter izgraden od betonskih cigla dimenzija 77 x 77 x 77 cm.
Kompostiranje komunalnog mulja (Km) provedeno je na nadin da je 1 m3 dehidriranog mulja
pomijesano sa 40 kg psenicne slame (slika 3.2.1.1.) bududi da je C/N omjer otpadnog mulja
nizak pa bi mikrobna razgradnje organske tvari bila onemogucena stoga je iz tog razloga
upotrijebljena slama psenice kao dodatni organski materijal koji ima visok C/N omjer.

Slika 3.2.1.1. Komunalni mulj pomijeSan sa slamom pSenice u komposteru

Izvor: Cerne i sur. 2019. (Foto: M. Cerne)

Kako bi aerobna razgradnja bila ulinkovita, potrebno je kontinuirano pratiti temperaturu
unutar komposta kao najvazniji indikator. Temperatura unutar komposta (i od komunalnog
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mulja i od komine masline) praéena je putem senzora za temperaturu (ONSET HOBO) koji su
postavljeni u sredinu hrpe. Senzori su bili spojeni na uredaj za prikupljanje podataka (HOBO
Dana Logger) koji su se ocitavali svakih 14 dana pomocu programa HOBOware. Kompostna
hrpa prevrtala se svaka 3 do 4 tjedna kako bi se postigla dovoljna prozraénost komposta (Cerne
i sur.2019.).

Proces kompostiranja komunalnog mulja zavrSen je nakon 3 mjeseca kada je proizveden
kompost (slika 3.2.1.2.) koji je upotrijebljen kao supstrat u proizvodnji kineskog kupusa u svrhu
daljnjih istrazivanja kompostiranog komunalnog mulja u vidu poboljSivaca tla.

Slika 3.2.1.2. Kompost komunalnog mulja nakon 3 mjeseca kompostiranja
Izvor: Cernei sur., 2019. (Foto: M. Cerne)

Komina masline (M) kompostirala se koristenjem sustava staticnih hrpa u zatvorenom
prostoru s nadstreSnicom na pokusnom poljoprivrednom imanju Instituta za poljoprivredu i
turizam. U ovom slucaju omjer C/N nabavljene komine bio je visok i iznosio je ¢ak 29,6 pa nije
bilo potrebe za dodacima organskih materijala.

Proizvodnja komposta od komine masline provedena je na nacin da je za kompostiranje
koristen komposter volumena 1 m3. Komposter je takoder izgraden od betonskih cigla. Buduéi
da je vaznost zadrZavanja temperature i vlage unutar kompostne hrpe, koristile su se betonske
cigle koje su osigurale dovoljnu toplinsku izolaciju. Hrpa se ru¢no mijesala svakih 3 do 4 tjedna
uz dodatak vode kako bi kompost bio prozracan i kako bi imao odgovarajucu razinu vlaznosti.
Relativna vlaga odrZavala se izmedu 55 i 60 % i kontrolirala prema EPA-i (2001.). Nabavljena
komina i kompost od komine masline prikazan je naslici 3.2.1.3..

Kvaliteta dobivenog komposta odredena je putem kemijskih i pedoloskih analiza. Parametri
koji su se odredivali su pH, EC (elektri¢na vodljivost), udio suhe tvari, ukupna koncentracija
fosfora i kalija, ukupni sadrzaj ugljika i duSika i ukupna koncentracija metala (Canet i sur.
2008.).
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Slika 3.2.1.3. a) Komina masline iz dvofazne uljare i b) Komposter s kompostom komine
Izvor: Cerne i sur. 2019. (Foto: M. Cerne)

3.2.2. Proizvodnja biocara od komunalnog mulja i komine masline

Biocar od komunalnog mulja (BKm) i biocar maslinine komine (BM) proizvedeni su na jednak
nacin sustavom prema Kon-Tiki modelu (Cornalissen i sur. 2016.) koji se zasniva na prinicipu
piroliziranja sloja po sloja biomase u konusnom metalnom uredaju (slika 3.2.2.1.). Koli¢ina od
30 L komunalnog mulja i maslinine komine spaljena je tijekom jednog pirolitskog ciklusa koji
je trajao otprilike 3 sata. Na dnu ,kon-tiki“ uredaja se pali vatra koja pokrece pirolizu prvog
sloja organskog materijala. Kada tanki sloj materijala pougljeni, homogeno se dodaje sljedeci
sloj biomase. Temperatura pirolize tijekom proizvodnje biocara kretala se izmedu 410 i 470
°C, a mjerila se pomocu termoelementa — NiCrNi koji je spojen na digitalni pokaziva¢ kako bi
se pratio proces pirolize. Kada se dobila Zeljena koli¢ina bioCara, proces se zaustavio
punjenjem uredaja vodom, kako bi se ujedno ispirale necistoce s proizvedenog bioc¢ara. Nakon
pirolize, bio¢ar mijenja svoju strukturu u odnosu na ishodi$ni materijal, Sto se moZze vidjeti na
SEM snimci komunalnog mulja i komine masline i iz njih nastalih bio¢ar materijala prikazanih
na slici 3.2.2.2. (Cerne i sur. 2019.).
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Slika 3.2.2.1. Proces proizvodnje biougljena
Izvor: Cerne i sur. 2019. (Foto: I. Palci¢)

Slika 3.2.2.2. a) Usporedna Cestica komunalnog mulja i biougljena od mulja i b) Usporedba
Cestica komine masline i biougljena od komine
Izvor: Cerne i sur. 2019. (Foto: T-Zubin Ferri)
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3.2.3. Kemijska karakterizacija komposta i bio¢ara od komunalnog mulja i
komine masline

Temeljem istraZivanja, u kompostu i biocaru od komunalnog mulja, rezultati su potvrdili visok
sadrzaj ukupnog fosfora Sto ukazuje na to da su navedeni materijali dobra potencijalna
zamjena za koriStenje mineralnih gnojiva u poljoprivrednoj proizvodnji. S druge strane,
koncentracije potencijalno toksi¢nih metala u proizvedenom kompostu bile su ispod grani¢nih
vrijednosti metala prema Pravilniku o nusproizvodima i ukidanju statusa otpada (NN 117/14).
To potvrduje ispravnost navedenog komposta s kvalitetom lll. Klase.

U kompostu i bioaru od komine masline odreden je ukupan sadrzaj makrohraniva i
potencijalno toksi¢nih metala, a rezultati su potvrdili veéi sadrzaj kalija u dva proizvedena
materijala od komine masline, Sto takoder pokazuje kako se kvaliteta dobivenih gnojiva moze
mjeriti i usporedivati sa zrelim i poluzrelim stajskim gnojem. Takoder, razine potencijalno
toksi¢nih metala bile su ispod grani¢nih vrijednosti, tako da se dobiveni materijali mogu
koristiti kao poboljsivaci tla u poljoprivredi (Cerne i sur. 2019.).

3.3. Postavljanje pokusa

Eksperiment je proveden u stakleniku Instituta za poljoprivredu i turizam u Porecu
(45°13'17.5" S 13°36'17.4" 1) u sklopu projekta REDGREENPLANT. Kompost komunalnog mulja
(KKm) i kompost maslinine komine (KM) te bio¢ar komunalnog mulja (BKm) i bio¢ar maslinine
komine (BM) susili su se na zraku kroz 3 tjedna, nakon ¢ega su prosijani kroz sito promjera 2
mm kako bi se osigurala njihova homogenost u smjesi s tlom. Za svaki tretman primijenjeno je
ru¢no mijeSanje (oko 20 minuta) tla i istrazivanog materijala u plasti¢énim posudama.

Dodane su dvije vrste gnojiva (bio¢ar i kompost), iz komunalnog mulja i komine masline, koje
su primijenjene pri dvjema koncentracijama fosfora (stopa dodatka koja sadriava
koncentraciju fosfora (P) prema hrvatskom zakonodavstvu o uporabi komunalnog mulja u
poljoprivrednoj proizvodnji, odnosno 12 mg P L}, i stopa deset puta visa od preporucene (P+),
odnosno 120 mg P L) na dva tipa tla: crvenica (C) i rendzina (R).

Sadnice kineskog kupusa (Brassica rapa L. subsp. pekinensis (Lour.) Hanelt) zasadene su
plasticne posude 13. rujna 2017. godine volumena 3 L koje su ispunjene tlom (crvenica ili
rendzina) koje je pomijesano sa kompostom ili bio¢arom (slika 3.3.1.). Stoga su navedena tla
u loncima pomijesana sa sljede¢im dodatcima:

a) kompost komunalnog mulja (KKm)
b) kompost komine masline (KM)

c) bioc¢ar komunalnog mulja (BKm)i
d) biocar komine masline (BM)

24



na koja je primijenjen dodatak P i P+. U eksperimentu su koriStena i kontrolna tla crvenice i
rendzine kao nemodificirana tla (_0) i kontrolna tla s dodatkom fosfora (_P) u koncentracijama
koje su preporuéene prema hrvatskom zakonodavstvu, dakle 12 mg P L%, Istodobno, lonci bez
biljaka bili su ispunjeni istom vrstom smjesa i kontrolnih tala.

Slika 3.3.1. KoriSteni materijali za pripremu supstrata (a) crvenica + bio¢ar od mulja i
b)crvenica + bio¢ar od komine; c) rendzina + kompost od mulja i d) rendzina i kompost od
komine te e) i f) mijeSanje istih
Izvor: Cerne i sur. 2019. (Foto: M. Cerne)

3.3.1. Opisi postavljenih tretmana

Lonci su u stakleniku bili postavljeni prema nasumi¢nom redoslijedu koristeci cetiri
ponavljanja. Dakle, proveden je eksperimentalni projekt koji se sastoji od 4 faktora:

1) dvatla—crvenica (C) i rendzina (R)

2) dva organska materijala — komunalni mulj (Km) i komina masline (M)
3) dva oblika dodatka u tlu — kompost (K) i biocar (B)

4) primjena dodataka pri dvije stope primjene fosfora (P) i (P+)

uklju€ujuci dvije kontrole za svaki tip tla (_0) i (_P), Sto predstavlja ukupno 16 tretmana i 4
kontrole (tablice 3.3.1.1.i3.3.1.2.).
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Tablica 3.3.1.1. Opis obrada iz pokusa staklenickog lonca s tlom crvenicom (C) uz dodatak
biocara (B) i komposta (K) proizvedenog od komunalnog mulja (Km) i komine masline (M) pri
dva nivoa primjene fosfora izracunata na temelju sadrzaja P (prema hrvatskom
zakonodavstvu (P) i deset puta vecem nivou (P+)).

t:::rt\i::a Tip tla Metoda obrade Organski otpad P — nivo
CBKm_P crvenica biocar komunalni mulj P — preporuka
CBKm_P+ crvenica biocar komunalni mulj P —10x vise
CBM_P crvenica biocar maslinina komina P — preporuka
CBM_P+ crvenica biocar maslinina komina P —10x vise
CKKm_P crvenica kompost komunalni mulj P — preporuka
CKKm_P+ crvenica kompost komunalni mulj P —10x vise
CKM_P crvenica kompost maslinina komina P — preporuka
CKM_P+ crvenica kompost maslinina komina P —10x vise
cP crvenica / / P — preporuka
co crvenica / / 0

Tablica 3.3.1.2. Opis obrada iz pokusa staklenickog lonca s tlom rendzina (R) uz dodatak
bioc¢ara (B) i komposta (K) proizvedenog od komunalnog mulja (Km) ili komine masline (M)
pri dva nivoa primjene fosfora izracunata na temelju sadrZaja P (prema hrvatskom

zakonodavstvu (P) i deset puta ve¢em nivou (P+)).

trl(e:a:1iac:a Metoda obrade Organski otpad
RBKm_P rendzina biocar komunalni mulj P — preporuka
RBKm_P+ rendzina biocar komunalni mulj P —10x vise
RBM_P rendzina biocar maslinina komina P — preporuka
RBM_P+ rendzina biocar maslinina komina P —10x vise
RKKm_P rendzina kompost komunalni mulj P — preporuka
RKKm_P+ rendzina kompost komunalni mulj P —10x vise
RKM_P rendzina kompost maslinina komina P — preporuka
RKM_P+ rendzina kompost maslinina komina P —10x vise
R_P rendzina / / P — preporuka
RO rendzina / / 0
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3.3.2. Pokus ispiranja lonaca i kemijska analiza

Na loncima koji se nalaze u stakleniku primijenjena je standardna poljoprivredna praksa,
odnosno navodnjavanje, za kineski kupus. Tijekom pokusa su se no¢ne temperature kretale
od 8 do 12 °C, a dnevne temperature kretale su se izmedu 15 i 25 °C, dok je relativna vlaga
varirala izmedu 35 i 75 %. Lonci su se navodnjavali vodom iz slavine ru¢nim rasprsivanjem
pomocu rasprsivaca vode kako bi se zadrZao izmijenjeni sadrzaj vode u tlu, oko 75 % poljskog
vodnog kapaciteta tla.

Prije ispiranja, lonci su bili saturirani i ostavljeni da ispuste visak vode kako bi se postigli uvjeti
ujednacenog stanja, dakle kako bi se postigli isti pocetni uvjeti. Na pocetku eksperimenta
ispiranja uzeti su uzorci tla (iz svih 16 posuda za obradu i 4 kontrolne posude) za odredivanje
ukupne koncentracije fosfora u tlu metodom ekstrakcije aqua regia, a mjereni su pomocu
opticke emisijske spektrometrije induktivno vezane plazme pomocu spektrometra Vista MPX
AX, Varian (slika 3.3.2.1.).

Slika 3.3.2.1. Spektrometar Vista MPX Simultaneous ICP-OES, Varian Inc.

Izvor: https://aratajhiz.co/product/varian-vista-mpx-icp-oes-axial/?lang=en — pristup 30.07.2020.

Za eksperiment ispiranja, lonci su 3 puta navodnjavani s 500 mL vode tijekom jednog tjedna.
Osim toga, volumetrijski sadrZzaj vode mjeren je na jednom ponavljanju pomocu EC-5 senzora
za mjerenje vlage tla (METER Group, Inc., USA) (slika 3.3.2.2.) na pocetku i na kraju pokusa.
Senzori odreduju volumetrijski sadrzaj vode mjerenjem dielektricne konstante medija
koriste¢i osnovnu tehnologiju mjerenja kapaciteta odnosno frekvencije. Tehni¢ke postavke
ove tehnologije ukljuéuju postavke za mjerenje volumetrijskog sadrzaja vode u mineralnim
tlima, tlima koja su namijenjena za sadnju, u kamenoj vuni kao supstratu i u perlitima kako
navodi Meter Environment grupa. Senzori su uklonjeni tijekom eksperimenta ispiranja kako bi
se izbjeglo narusavanje strukture pomijesanog tla i dodataka u loncima. Eksperiment ispiranja
proveden je u loncima bez usjeva kako bi se procijenila mobilnost fosfora kada na tlu nije
prisutan usjev. Voda koja se procijedila se pokupila iz lonaca nakon svakog navodnjavanja, a
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izmjerena je i koli¢ina te vode. Uzorci pokupljene vode koja se procijedila odneseni su u
laboratorij gdje su skladisteni u uvjetima niske temperature, na 4 °C, sve dok ortofosfati (POa-
P) nisu analizirani. Orfofosfati su analizirani pomoc¢u automatskog analizatora kontinuiranog
protoka (San++ Continuous Flow Analyzer, Skalar) (slika 3.3.2.3.). Na ovom analizatoru moze
se provesti do 16 analitickih mjerenja na jednom uzorku istovremeno kako navodi Skalar
organizacija. Ukupni rezultati eksperimenta ispiranja prikazani su u tablici 3.3.2.1.

Aem

a5em

Slika 3.3.2.2. Prikaz EC-5 senzora za mjerenje vlage tla

Izvor: METER Group, Inc., USA
https://www.metergroup.com/environment/products/ec-5-soil-moisture-sensor/ - pristup 30.07.2020.

Slika 3.3.2.3. Automatski analizator kontinuiranog protoka (San++ Continuous Flow Analyzer,
Skalar)

Izvor: https://www.skalar.com/analyzers/automated-wet-chemistry-analyzers/ - pristup 02.08.2020.
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Tablica 3.3.2.1. Ukupna koncentracija fosfora u tlu prije pokusa ispiranja, koli¢ine vode za
navodnjavanje dodane u lonce napunjene tlima crvenicom (C) i rendzinom (R) s dodacima
biocara (B) i komposta (K) proizvedenim iz mulja iz otpadnih voda (Km) i komine masline (M),

pri dva nivoa primjene fosfora izracunata na temelju sadrzaja fosfora (prema hrvatskom
zakonodavstvu (P) i deset puta vec¢em nivou (P+)).

Ukupna Koli¢ina vode Ukupna Koli¢ina vode
Kratica koncentracija za Kratica koncentracija za
tretmana  fosforautlu navodnjavanje tretmana fosforau tlu  navodnjavanje
(mg kg™) (mL) (mg kg™) (mL)
CBKm_P 323,2 500 (3x) RBKm_P 270,4 500 (3x)
CBKm_P+ 474,1 500 (3x) RBKm_P+ 366,9 500 (3x)
CBM_P 308,4 500 (3x) RBM_P 249,8 500 (3x)
CBM_P+ 317,7 500 (3x) RBM_P+ 258,9 500 (3x)
CKKm_P 312,8 500 (3x) RKKm_P 254,8 500 (3x)
CKKm_P+ 350,9 500 (3x) RKKm_P+ 294,4 500 (3x)
CKM_P 313,1 500 (3x) RKM_P 247,7 500 (3x)
CKM_P+ 358,7 500 (3x) RKM_P+ 333,2 500 (3x)
C_P 422,8 500 (3x) R_P 490,5 500 (3x)
CoO0 320,6 500 (3x) R_O 251,5 500 (3x)

3.4. Odredivanje hidraulickih parametara tla

Za svaku obradu u loncima i kontrolu zasebno su izmjerena fizikalna svojstva hidraulickih
parametara tla, prvo za nepromijenjeno tlo bez organskih dodataka, a zatim ponovo nakon
dodavanja biocara ili komposta. Raspodjela veli¢ine Cestica odredena je kombinacijom
fizikalnih analiza tla, metodama prosijavanja i sedimentacije s golog tla (crvenice i rendzine).

Hidrauli¢ka svojstva tla odredena su na neporu$enom uzorku tla volumena 250 cm?® (u dva
ponavljanja) umetanjem cilindra u lonce (za svih 16 tretmana i 4 kontrole). Hidrauli¢ka svojstva
tla procijenjena su metodom evaporacije koja se koristi za istovremeno odredivanje retencije
vode u tlu i odredivanje hidrauli¢ckih parametara tla. Kod ove metode evaporacije koriste se
tenziometri za mjerenje vodnog potencijala u tlu.

Sadrzaj vode i tok vode odreduju se vaganjem tla u cilindru, a promjena mase uzorka ili gubitak
vode iz uzorka tla tijekom isparavanja temelj je za procjenjivanje toka vode u tlu.
Uzorkovanjem tla uzimaju se uzorci u neporusenom stanju u cilindrima od nehrdajuceg celika
promjera 8 cm i visine 5 cm sa oStrim rubom na jednoj strani koji se stavlja u tlo kako bi se
tijekom umetanja manje remetila struktura tla (Schindler i sur. 2010.). Uzorci su nakon toga
polako saturirani u plasti¢noj posudi koja je ispunjena vodom nakon ¢ega se pripremaju za
analizu HYPROP sustavom.
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3.4.1. Analiza HYPROP-FIT sustavom

HYPROP sustav je napredan laboratorijski alat za tla temeljen na metodi isparavanja koji se
koristi za odredivanje nezasi¢enih hidraulickih vodljivosti i vodno-retencijskih karakteristika
tla. Sustav takoder mjeri odnos tenzije vode/ sadrZaja vode utorka tla. Sustav se sastoji od dva
tenziometra koji su umetnuti u svaki uzorak tla na dubinama od 1,5 i 4,6 cm. Tenziometri
duzine 5,0 cm i 2,5 cm smjesteni su vertikalno u uzorak tla, (cilindar je pri¢vrséen za jedinicu
senzora) kako bi se koli¢ina vode iz tenziometra smanjila u tlu tijekom eksperimentalne faze.
Pokusi su zapoceli uklanjanjem gornjeg poklopca s cilindra kako bi se povrsina tla izlozila
isparavanju. Cilindar je sustavno povezan sa racunalom putem USB priklju¢ka kako bi se na
racunalu putem HYPROP-FIT softvera biljezili podaci o zadrzavanju ili vodljivosti dobiveni
pomocéu HYPROP uredaja (METER Group, Inc., USA) (slika 3.4.1.1.). Ukupna masa i voda u
porama tla biljezili su se svakih 30 minuta pomoc¢u HYPROP sustava.

a) b)
evaporacija
§ ‘ g - uzorak tla
K ‘ cilindar uzorka
gomji dio tenziometra § § §
$ $ $
donji dio tenziometra
senzori pritiska
. jedinica senzora
ulaz za USB suéelje
[ ]
l ' ' vaga
. S Gum— 2
Tumaé:
B vode [ clektronika to

vodena para keramiki dio [l svi ostali dijelovi

Slika 3.4.1.1. a) Shema HYPROP sustava i b) cilindar s tlom povezan sa HYPROP sustavom
Izvor: a) Mesi¢ 2018. b) https://www.idelsur.com/?p=2607 — pristup 03.08. 2020.

Pokus je trajao sve dok se ne dosegne granica mjerenja koja iznosi oko -800 cm za gorniji
tenziometar. Dodatna tocka tlaka ulaza zraka porozne keramicke caSice koja se nalazi na
tenziometru koristena je za kvantifikaciju hidraulickih funkcija u blizini tocke venuca, ¢ime je
proSiren mjerni raspon metode isparavanja (Schindler i sur. 2010.).

Za modeliranje je koristen modificirani analiticki model van Genuchten (Vogel i Cislerova
1988.) koji opisuje hidraulicke funkcije nesaturiranog tla (odnosno retencijsku krivulju vode u
tlu i nezasi¢enu funkciju hidraulicke provodljivosti). Retencijskim krivuljama tla odreduje se
odnos izmedu relativne koli¢ine vode u tlu ¢ (masa vode u tlu/masa osusenog tla) i vodnog
potencijala tla h.
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hidrauli¢cka vodljivost nesaturiranog tla [L T

koli¢ina vode u tlu pri uvjetima potpune saturacije [L3 L3]
rezidualna koli¢ina vode u tlu [L3 L]

koeficijent hidrauli¢ke provodljivosti tla [L T]

inverzna vrijednost svih pora ispunjenih zrakom [L?]
efektivna zasi¢enost tla

indeks raspodjele veliéine pora

koeficijent optimizacije
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(3)

(4)

(5)
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U jednadzbama 2 i 3 pretpostavlja se da se predvidena funkcija hidraulicke vodljivosti
podudara s izmjerenom vrijednoscu hidraulicke vodljivosti, Kk = K(9), pri odredenom udjelu
vode, «, manje ili jednake zasiéenom sadrzaju vode, tj. 9« < Us i Kk < Ks (Vogel i Cislerovova,
1988., prema Luckner i sur., 1989.). Kao $to je navedeno Se je efektivna zasi¢enost tla. Za
verifikaciju samog modela koriSteni su podaci o prikupljenim istecima iz lonaca na pojedinim
varijantama. Inicijalne koncentracije fosfora su odredene u uzorcima navedenih supstrata i
koriStene u modelu. U istecima iz lonaca su odredene koncentracije fosfora (PO4-P), volumen
procjetka i vrijeme potrebno da se procjedak prikupi iz pojedine varijante pokusa.

3.5. Numericko modeliranje toka vode i pronosa fosfora

Za numericko modeliranje toka vode i transporta fosfora (P) u nesaturiranoj zoni tla odnosno
u ovom sluéaju na pokusnim loncima koriten je softverski program HYDRUS-1D (SimCnek i
sur. 2016.). To je softverski paket za modeliranje toka vode, otopljene tvari i topline u
jednodimenzionalnom razli¢ito zasicenom mediju. Sam softver sastoji se od HYDRUS
racunalnog programa i HYDRUS-1D koji predstavlja interaktivno graficko korisni¢ko sucelje. Za
simulaciju toka vode u jednodimenzionalnoj ravnini koriStena je Richardsova jednadzba za
varijabilno zasi¢ene porozne medije (Richards 1931.):

00(h) 0
ot 0z [K(h) 2z 1 ©

gdje je:

6 koli¢ina vode u tlu [L3 L3]

h voda u porama [L]

K hidrauli¢ka vodjlivost nesaturiranog tla [LT]

z  vertikalna koordinata (pozitivan smjer prema gore) [L]

t vrijeme [T]

Transport fosfora (PO4-P) rijeSen je pomodu opée jednadzbe advekcije i disperzije (ADE) koja
je ukljuéena u program HYDRUS:

96 0d(ps) 0
E‘F ot —g(GD&—qQ—@ (7)
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gdje je:

¢ koncentracija otopine [ML?]

s adsorbirana koncentracija [MM™]

6 koli¢ina vode u tlu [L3 L3]
gustoda tla [ML?3]

D koeficijent disperzije [L>T ]

q volumni protok [LT?]

@ konstanta brzine kemijske reakcije [ML3T]

.....

6D = D,|q| + 6D, T (8)

gdje je:

D,, molekularna difuzija [ML2T]

T  faktor vijugavosti (eng. totruosity factor) [-]
6 relativna koli¢ina vode u tlu [L3 L3]

D; longitudinalna disperzija [L]

q specifiéni protok [LT?]

Sorpcija fosfora u Cestice tla simulirana je uzimajudi u obzir linearnu sorpciju:

s =K,c (9)

gdje je:

K,; koeficijent distribucije (sorpcije) [L3M]

Dubina modeliranja toka vode postavljena je na 20 cm kako bi uvjeti odgovarali
eksperimentalnom dijelu pokusa. Simulacije su provedene za 7 dana, odnosno 168 sati, gdje
je u navedenom periodu prikupljanje procjetka vrseno 3 puta. Na povrsini su postavljeni
atmosferski uvjeti koji uklju¢uju primjenu navodnjavanja i procese evapotranspiracije, a
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procjedni graniéni uvjeti postavljeni su na dnu lonca kako bi se simulirala koli¢ina procijedene
vode.

Fosfor moZe postojati u razli¢itim kemijskim oblicima (Pote i Daniel 2000.), a ne mogu se svi
prikazati modelom, tako da se model koji se koristi za simulaciju sorpcije fosfora (P) temelji na
pojednostavljenoj kemiji tla. Buduci da se dvosmjerne transformacije vise otopljenih tvari ne
mogu simulirati primjenom jednadzbe advekcije i disperzije rijeSene HYDRUS-om (ili bilo kojim
drugim modelom), numericka analiza je umjesto toga usmjerena na otopljeni fosfor (P),
odnosno ortofosfat (PO4-P). Ortofosfat koji je prisutan u otopini tla je desorbiran i stoga je
dostupan te se moze propustati kao frakcija fosfora u tlu. Tako je (PO4-P) izabran za numericku
analizu zbog svoje topive prirode u vodi, prisutnosti u otopini tla gotovo neutralnog pH, te
svoje glavne uloge u apsorpciji i ispiranju. Nadalje, u modelu je postavljena pocetna
koncentracija fosfora u tlu kao zbroj topivih ortofosfata i labilnih adsorbiranih fosfata, sa
pretpostavkom da preostali oblici fosfora nisu reagirali tijekom simulacije sorpcije fosfora u
tlu. Koncentracija fosfora u otopini tla smatrala se otopljenom reakcijskom frakcijom fosfora
(Pote i Daniel 2000.). Sorpcija i modeliranje transporta fosfora primjenom navedenih modela
pomocéu HYDRUS programa je cesto koriStena metoda za kvantifikaciju kretanja fosfora u
nesaturiranoj zoni tla. Sli¢ni pristupi prethodno su koristeni u brojnim studijama modeliranja
fosfora putem HYDRUS modela (Naseri i sur. 2011.).

3.6. Inverzno modeliranje dinamike fosfora

Mnogi parametri u modelima dinamike tvari ne mogu se procijeniti izravno veé se mogu izvesti
samo inverznim modeliranjem. Proces ucestalog podesSavanja parametara modela tako da
model $to uZe i dosljednije pribliZi promatrani odgovor ispitivanog sustava tijekom nekog
vremenskog razdoblja naziva se inverzno ili obrnuto modeliranje. Procjena parametara
inverznim modeliranjem uzima u obzir fleksibilnije eksperimentalne uvjete nego sto se obi¢no
koristi u laboratorijskim pokusima i olakSava procjenu vrijednosti hidrauli¢kih svojstava (Vrugt
i sur. 2008.). Inverzni pristup modeliranju moZze se Ciniti vrlo obeéavajuéim nacinom procjene
hidraulickih funkcija tla u nezasi¢enoj zoni gdje je koncentrirana veéina biljnih aktivnosti (Amor
i Drogers 2002.).

Levenberg-Marquardtov algoritam optimizacije, u kombinaciji s numerickim modelom
HYDRUS-1D, upotrijeblijen je za inverzno ocjenjivanje koeficijenta sorpcije za razliCite
tretmane. Optimizirani parametri otopljenih tvari odredeni su minimiziranjem razlika izmedu
promatranih i simuliranih varijabli, odnosno PO4-P pronosa. Zbroj kvadrata tih razlika iskazuje
se pomocu objektivne funkcije @, koja se moze definirati kao:

aB,y) = z m, v; Z [ = ani,j[Y}k(Z' t;) —yj(z, ti,ﬁ)]z (10)
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06,y) = ) 11, ) 1= 1wylyj 2 t) =3t )] (11)

gdje je:

*

y;j prostorno-vremenske varijable koje se mjere
y; prostorno-vremenske varijable koje su predvidene modelom
B vektor optimizacije

n.

;  broj mjerenja

vj faktor vaznosti

Koeficijent sorpcije Kd, za fosfor, procijenjen je obrnuto primjenom PQOas-P koncentracija
izmjerenih u procjednoj vodi. U navedenom modelu sorpcija je procijenjena inverznim
postupkom modeliranja na temelju inicijalne koncentracije fosfora u varijantama pokusa i
zavrSne koncentracije ortfosfata u perkolatu. Kvaliteta postavljanja je procijenjena
usporedbom simuliranih i izmjerenih volumena procjedne vode i koncentracija procjedne
vode pomocu koeficijenta determinacije (R?).

10— 0)(Si = S)
[XN,(0; — 0)2]°5[XN ., (S; — §)?]°5

R? = (12)

gdje je:

0; tocka opazanja

S; tocka simulirane vrijednosti

O srednja vrijednost cijelog niza podataka za opaZanja
S srednja vrijednost cijelog niza podataka za simulacije
N

broj toCaka opazanja
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4. Rezultati i rasprava

4.1. Utjecaj primjene komposta i bio¢ara na zadrzavanje vode u tlu i
hidraulicka svojstva

U radu je prikazan utjecaj dodavanja komposta i bio¢ara na oblik retencijske i hidraulicke
krivulje provodljivosti unutar dva tipa tla — crvenice i rendzine. Na slikama 4.1.1., 4.1.2., 4.1.3.
i4.1.4. prikazane su izmjerene tocke zadrzavanja vode u tlu i reproducirane retencijske krivulje
u tlima crvenica (C) i rendzina (R) s dodatkom biocara (B) ili komposta (K) proizvedenim iz
komunalnog mulja (Km) ili komine masline (M) pri dva nivoa primjene fosfora izraCunata na
temelju sadrzaja fosfora (prema normi hrvatskog zakonodavstva (P) i deset puta veéem nivou

(P+)).

U vedini varijanti zadrzavanje vode u tlu se povecalo u usporedbi s kontrolom, $to je samim
tim dovelo do povedanja zasi¢enosti tla vodom, povecéanja poljskog kapaciteta i raspolozZive
koli¢ine vode. Sli¢ne rezultate dobili su i Villagra-Mendoza i Horn (2018.) u svojem istrazivanju
za tlo u koje su dodali biocar. U njihovom istrazivanju rezultati su pokazali kako dodavanje
biocara pospjesuje transport vode u nezasi¢enim uvjetima stvaranjem makropora i srednjih
pora, Sto utjeCe na ukupnu poroznost, a samim time i na zadrZzavanje vode. Takoder Karbout i
sur. (2018.) su provodili slicno istrazivanje sa dodatkom komposta u tlo, kojim su utvrdili
takoder da se zadrzavanje vode povecalo (Filipovi¢ i sur. 2020.).

Unutar dva tretmana, kod tipa tla crvenica, (CKKm_P, CKKm_P+) dodatak komposta ili bio¢ara
rezultirao je nizim ili identi¢nim zasi¢enim udjelom vode. Za navedene tretmane §;se smanjio
s 0,450 na 0,437 (CKKm_P), ili je ostao nepromijenjen na 0,450 cm? cm™ (CKKm_P+, Tablica
4.1.1.), Sto moZe biti povezano sa heterogeno$¢u mjesavine koja modificira tlo i nesigurnoscu
tijekom procjene retencijske krivulje. Kontrolna tla crvenica (C_0, C_P) i rendzina (R_0, R_P)
imala su zasicen sadriaj vode od 0,45 odnosno 0,36 cm3 cm™ (tablica 4.1.1. i 4.1.2.) tako da
povecdanje zbog dodataka nije bilo naroéito visoko (0,01 — 0,07 cm3 cm™3).

36



Vv fitt, CBKm_P + Data, CBKm_P
VC fitt, CBKm_P+ » Data, CBKm_P+

v fitt, CBM_P + Data, CBM_P
VC fitt, CBM_P+ * Data, CBM_P+
v fitt, C_P Data, C_P
——eeme ., v fitt, C_0 Data, C_0

i : ...‘-.-T_.\

R . .

Q

2.

_g .. .
(T

= .
i

©

T4

PR

Slika 4.1.1. 1zmjerene tocke zadrZavanja vode u tlu i reproducirane retencijske krivulje unutar
tla crvenica s dodatkom biocara od komunalnog mulja i komine masline.
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Slika 4.1.2. Izmjerene tocke zadrzavanja vode u tlu i reproducirane retencijske krivulje unutar
tla crvenica s dodatkom komposta od komunalnog mulja i komine masline.
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Slika 4.1.3. 1zmjerene tocke zadrZavanja vode u tlu i reproducirane retencijske krivulje unutar
tla rendzina s dodatkom bio¢ara od komunalnog mulja i komine masline.
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Slika 4.1.4. 1zmjerene tocke zadrZavanja vode u tlu i reproducirane retencijske krivulje unutar
tla rendzina s dodatkom komposta od komunalnog mulja i komine masline.
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Hidraulicki parametri tla prikazani su u tablici 4.1.1. za crvenicu i 4.1.2. za rendzinu. ToCnost
procjene hidrauli¢kih svojstava tla opcenito je ograni¢ena pogreskom metode mjerenja.
Koeficijent hidrauli¢ke provodljivosti tla (Ks) je jedno od najvarijabilnijih hidraulickih svojstava.

Tablica 4.1.1. Optimizirani hidrauli¢cki VGM parametri tla za varijante pokusa s tlom crvenica
(C) s dodatkom biocara (B) i komposta (K) koji su dobiveni od komunalnog mulja (Km) i
komine masline (M) pri dva nivoa primjene fosfora izracunata na temelju sadrzaja fosfora

(prema normi hrvatskog zakonodavstva (P) i deset puta ve¢em nivou (P+)).

Kratica 0, a n I Ks Bk K
tretmana (cm®cm®)  (cm?) (-) (-) (emd?)  (ecm*cm3) (cmd?)
CBKm_P 0,480 0,00247 1,12 -4,80 7,07 0,480 0,019
CBKm_P+ 0,481 0,00238 1,15 -4,51 6,68 0,480 0,022

CBM_P 0,493 0,0234 1,16 -5,08 5,72 0,457 0,282
CBM_P+ 0,519 0,032 1,19 -3,57 7,07 0,437 0,759
CKKm_P 0,437 0,00195 1,16 -3,57 6,59 0,437 0,026
CKKm_P+ 0,450 0,011 1,10 4,89 6,68 0,448 0,047

CKM_P 0,480 0,0461 1,08 10,00 6,94 0,441 0,525
CKM_P+ 0,515 0,0135 1,11 -6,00 6,11 0,513 0,158

c_P 0,450 0,00895 1,17 4,59 6,37 0,434 0,575
c.o0 0,450 0,00914 1,16 3,99 6,81 0,446 0,093

Tablica 4.1.2. Optimizirani hidrauli¢cki VGM parametri tla za varijante pokusa s tlom rendzina
(R) s dodatkom biocara (B) i komposta (K) koji su dobiveni od komunalnog mulja (Km) i
komine masline (M) pri dva nivoa primjene fosfora izracunata na temelju sadrZaja fosfora

(prema normi hrvatskog zakonodavstva (P) i deset puta vec¢em nivou (P+)).

Kratica O a n [ Ks

tretmana (cm3®cm?3) (em™) (-) (-) (emd?)
RBKm_P 0,412 0,015 1,16 -0,15 5,97 0,398 0,537
RBKm_P+ 0,432 0,00272 1,17 -6,00 4,71 0,432 0,029
RBM_P 0,400 0,0018 1,18 -6,00 7,07 0,399 0,024
RBM_P+ 0,420 0,0043 1,12 -6,00 6,94 0,419 0,065
RKKm_P 0,422 0,0023 1,21 -5,95 7,16 0,420 0,047
RKKm_P+ 0,430 0,00219 1,18 -5,81 6,94 0,429 0,019
RKM_P 0,403 0,0093 1,10 -6,00 7,07 0,397 0,525
RKM_P+ 0,418 0,00146 1,19 -6,00 7,24 0,418 0,019
R_P 0,372 0,00107 1,18 -6,00 6,94 0,371 0,014
R_O 0,346 0,00062 1,25 -6,00 6,94 0,346 0,005

Ovdje je hidraulicka vodljivost nesaturiranog tla K(h) blizu zasi¢enja dobivena linearnim
umetanjem izmjerenih vrijednosti K (iz pokusa evaporacije) i Ks (iz pokusa ispiranja).
Dodavanje biocara i komposta na tlo nije pokazalo znacajan utjecaj na Ks. Ukupan raspon K;
bio je od 4,71 do 7,24 cm d u svim tretmanima, ukljuéujudi i kontrole $to pokazuje kako
utjecaj dodatka biocara i komposta na hidraulicku provodljivost istrazivanih tala u loncima
crvenice (C) i rendzine (R) nije bio znacajno velik. Razzaghi i sur. (2020.) proveli su statisti¢ku
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meta-analizu literature koja je objavljena izmedu 2010. i 2019. godine, nakon cega su
kvantificirali u€inke bio¢ara na varijable zadrzavanja vode u tlu (poljski kapacitet tla, retencija
vode u tlu i toc¢ka venuca). Poljski kapacitet tla i tocka venuca znacajno su se povecali u tlima
s krupnom teksturom (za 51 %, odnosno 47 %), a umjereno su se povecali u srednje-teksturnim
tla (za 13 %, odnosno 9 %). Za tla sa sitnijom teksturom, poljski kapacitet ostao je
nepromijenjen (1 %), ali se tocka venuéa neznatno smanjila (za 5 %). Biocar je znacajno
povecao dostupnu koli¢inu vode u krupno-teksturnom tlu (za 45 %) u usporedbi sa srednje i
sitno-teksturnim tlima (za 21 %, odnosno 14 %) $to upucuje na to da bi bio¢ar mogao imati
vecu korist za tla sa krupnom teksturom. Slican ucinak je zabiljeZzen i u prikazanim
eksperimentima u kojima su obje vrste tla (crvenica i rendzina) imale teksturu muljevite gline
sa manje od 7 % pijeska.

U ovom istrazivanju su koriSteni materijali, kompost i bioc¢ar, prosijani kroz sito promjera 2
mm prije nego su se pomijesali s tlom i u relativno kratkom periodu pomijesani su sa tlom koje
se talozilo u loncima Sto je vjerojatno bilo nedovoljno za razvoj definirane strukture i stvaranje
agregata u tlu. BioCar moZe osigurati vecu korist za tla sa grubljom teksturom (Schneider i sur.
2009.).

4.2. Utjecaj primjene komposta i biocara na kretanje fosfora u tlu

Numericko modeliranje prvo je rijeSeno za tok vode za varijante pokusa s crvenicom i
rendzinom na temelju inicijalnih parametara koji su dobiveni HYPROP sustavom. lzmjereni su
podaci na temelju prikupljene koli¢ine procjedne vode tijekom pokusa ispiranja lonaca
ispunjenih tlima crvenica (C) i rendzina (R) s dodacima biocara (B) i komposta (K), koji su
dobiveni od komunalnog mulja (Km) i komine masline (M), pri dva nivoa primjene fosfora
izraCunata na temelju sadrZaja fosfora (prema normi hrvatskog zakonodavstva (P) i deset puta
veéem nivou (P+)). Na slikama 4.2.1., 4.2.2., 4.2.3. i 4.2.4. su graficki prikazani rezultati
provedenog numeri¢kog modeliranja toka vode na svim varijantama pokusa (crvenica i
rendzina). 1z navedenog je vidljiva pouzdanost kalibriranog modela toka vode u kojem su
koriSteni optimizirani parametri na temelju VGM modela.
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Slika 4.2.1. Prikaz kumulativnog isteka procjetka (plave tocke) iz varijanti pokusa na crvenici

(C) i modelom dobivene vrijednosti (zelena linija) tijekom trajanja pokusa.
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Slika 4.2.2. Prikaz kumulativnog isteka procjetka (plave tocke) iz varijanti pokusa na rendzini
(R) i modelom dobivene vrijednosti (zelena linija) tijekom trajanja pokusa.

Vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) za u¢inkovitost simulacije pokazuju da je modelom
HYDRUS-1D uspjesno procijenjen tok vode s visokom ucinkovitoscu (0,99) Sto se i ocekivalo jer
se tok vode u nestrukturiranim homogenim tlima u kontroliranim uvjetima obi¢no dobro
predvida primjenom HYDRUS-1D modela (Elmiisur. 2011.). Na svim varijantama su dobivene
visoke vrijednosti podudarnosti modela (R?=0,99) s koli¢inama prikupljenih procjedaka (uz
optimizaciju hidraulicke provodljivosti (Ks) sukladno istecima (tablica 4.2.1.). Vrlo visoki
koeficijenti determinacije ukazuju na primjenjivost navedenog VGM modela jednostruke
poroznosti koji ima upravo visoku efikasnost prilikom simulacija provedenih na tlima s
ujednacéenim fizikalnim karakteristikama i izostankom kontrastnih horizonata. Najcesée su
takve visoke vrijednosti koeficijenata determinacije povezane s istraZzivanjima provedenim u
laboratorijskim uvjetima.
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Tablica 4.2.1. Usporedba prikupljenih koli¢ina procjetka (cm) iz lonaca na varijantama pokusa
sa crvenicom i simuliranih isteka pomoc¢u HYDRUS programa na temelju VGM modela.

VEERE]

CBKm_P+
CBM_P
CKKm_P+
CKM_P

Koli¢ina procjetka (cm)

Simulirane kolicine
procjetka (cm)

R2

Tablica 4.2.2. Usporedba prikupljenih koli¢ina procjetka (cm) iz lonaca na varijantama pokusa
sa rendzinom i simuliranih isteka pomoc¢u HYDRUS programa na temelju VGM modela.

RBKm_P+
RBM_P
RKKm_P+

Koli¢ina procjetka (cm)

Simulirane kolicine

procjetka (cm)

Varijanta
R?

4.3. Odredivanje sorpcije fosfora u tlu s dodatkom komposta i biocara

Nakon sto je tok vode uspjeSno odreden putem simulacija, transport fosfora za svaki tretman,
ukljuéujuci i kontrole, modeliran je pomocu vrijednosti opazanih kumulativnih koncentracija
fosfora u isteku iz lonaca (slike 4.3.1. i 4.3.2.). Koeficijenti sorpcije su jedan od najvaznijih
parametara tijekom provedbe analiza pokretljivosti tvari u tlima (Filipovi¢ i sur. 2020., prema
Muwamba i sur., 2016.). Pregledom literature je utvrdeno kako se Ky kod vecine istrazivanih
tala koja imaju sli¢ne karakteristike kretao u rasponu od 19 do 185 cm? g $to je i u skladu s
nasim istrazivanjima (Filipovi¢ i sur. 2020., prema Kadlec i Knight, 1996.).

U ovom pokusu u obzir treba uzeti poveéanje vrijednosti sorpcije primjenom organskog
materijala, odnosno komine masline i komunalnog mulja.
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Slika 4.3.1. Prikaz kumulativne koncentracije P (PO4-P) u procjetku (narancaste tocke) iz
varijanti pokusa na crvenici i modelom dobivene vrijednosti (plava linija) tijekom opaZzanja.
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Slika 4.3.2. Prikaz kumulativne koncentracije P (PO4-P) u procjetku (narancaste tocke) iz
varijanti pokusa na rendzini i modelom dobivene vrijednosti (plava linija) tijekom opazanja.

Navedeni rezultati ukazuju na vrlo slabu mobilnost fosfora ¢ak i kod vrlo velikih vrijednosti (P
deset puta vec¢i od Pravilnika). Rezultati numerickog modeliranja potvrdeni su i
eksperimentalno gdje su koncentracije u procjetku bile u rasponu od 0,01 do 0,04 mg L. Stoga
su rezultati pokazali da je vecina fosfora koja je primijenjena u tlo sa bio€arom i kompostom
snazno adsorbirana u gornjem sloju tla, ¢ak i ako se primjenjuje u veéim koli¢inama.

Koeficijent sorpcije je jedan od najvaznijih parametara pri procjeni mobilnosti elemenata u tlu
(Muwamba i sur. 2016.). Iz tablica 4.3.1. i 4.3.2. je vidljivo kako su i model i eksperimentalni
podaci pokazali kako je transport fosfora limitiran u svim varijantama (takoder i u dijelu
pokusa s vrlo visokim koncentracijama fosfora u sastavu komposta) Ciji je glavni uzrok jaka
sorpcija koja je bila u rasponu od 21,24 do 53,68 cm3 g 1. Pregledom literature ustanovljeno je
da je taj rezultat u skladu s ve¢inom dobivenih rezultata na tlima sli¢nih fizikalno-kemijskih

karakteristika u kojima se Kq kretao od 19 do 185 cm?® g (Grosse i sur. 1999.).

Nadalje, utvrdeno je da se vrijednosti koeficijenta sorpcije razlikuju izmedu svih tretmana.
Njihova osjetljivost u procjeni na terenu, laboratorijskim i numeri¢kim studijama dobro je
poznata (Filipovic i sur. 2016.). Utvrdeno je da otopljeni fosfor snazno djeluje s ¢esticama, kao
Sto su aluminosilikati (gline), metalni oksidi i hidroksidi, posebno od Zeljeza (Fe) i aluminija (Al)
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(zhang i Huang 2007.) Sto pokazuje visoki potencijal sorpcije. Pretpostavljeno je da je
povecanje potencijala sorpcije u pojedinim tretmanima odgovor na dodavanje organskog
materijala (komine masline ili kanalizacijskog mulja) $to je u mnogim istrazivanjima potvrdeno
kao ispravan pristup (lyamuremye i Dick 1996.).

Tablica 4.3.1. Prikaz dobivenih vrijednosti sorpcije, K4, PO4-P u varijantama pokusa s
crvenicom uz koeficijente determinacije (R?) izmedu simuliranih i dobivenih vrijednosti
koncentracija POs-P u pokusu provedenih pomoéu HYDRUS programa.

Varijanta

Tablica 4.3.2. Prikaz dobivenih vrijednosti sorpcije, K4, PO4-P u varijantama pokusa s
rendzinom uz koeficijente determinacije (R?) izmedu simuliranih i dobivenih vrijednosti
koncentracija PO4-P u pokusu provedenih pomo¢u HYDRUS programa.

Varijanta
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5. Zakljucak

U okviru ovog rada provedeno je istrazivanje u sklopu Redgreenplant projekta kojim su se
istrazili utjecaji bioCara i komposta kao bio-otpada i komunalnog otpada na tok vode u tlu i
transport fosfora. Dodavanje komposta i bio¢ara koji su proizvedeni iz kanalizacijskog mulja i
komine maslina pri dva nivoa primjene fosfora (niski: 12 mg L i visoki: 120 mg L) izracunato
na temelju sadrzaja fosfora, malo je promijenilo hidrauli¢ka svojstva istrazivanih tala crvenice
i rendzine i takoder utjecalo na imobilizaciju fosfora u tlu.

U usporedbi s kontrolama, zadrzavanje odnosno retencija vode u tlu se povecala uslijed
dodatka biocara i komposta Sto je dovelo do manjeg povecanja zasi¢enih koli¢ina vode i
poljskog kapaciteta u crvenici i rendzini. Vrijeme potrebno za razvoj strukture tla i talozenje
Cestica u loncima u kojima je i provedeno ovo istrazivanje ogranicili su ucinke biocara i
komposta na hidrauli¢ku provodljivost tla.

Provedbom numeri¢kog modeliranja toka vode i transporta fosfora (PO4-P) pomocéu HYDRUS
programa na temelju eksperimentalnih podataka o hidraulickim parametrima i koli¢ini isteka
iz lonaca moze se zakljuciti da je primijenjeni Van Genutchten model (VGM) jednostruke
poroznosti prikladan za provedbu navedenih simulacija. Evidentna je podudarnost hidraulickih
parametara (R?> > 0,99) sa eksperimentalnim koli¢inama isteka (R?> > 0,99). Vrlo visoki
koeficijenti determinacije ukazuju upravo na primjenjivost VGM modela koji ima visoku
efikasnost prilikom simulacija provedenih na tlima s ujednacenim fizikalnim karakteristikama.

Na temelju koncentracija fosfora (POs-P) odredeni su koeficijenti sorpcije K¢ primjenom
jednadZbe advekcije i disperzije uz pretpostavku linearne sorpcije fosfora u tlu. Usporedbom
eksperimentalnih i modelom dobivenih krivulja isteka upucuje na visoku pouzdanost
primijenjenog modela inverznog modeliranja. Rezultati su pokazali visoki kapacitet P sorpcije
kod svih tretmana (K4 se kretao u rasponu od 21,24 do 53,68 cm3 g1).

Dodavanje komposta ili bio¢ara komunalnog mulja ili komine masline pri dva nivoa primjene
fosfora izracunata na temelju sadrzaja fosfora (prema normi hrvatskog zakonodavstva (P) i
deset puta veéem nivou (P+)) poboljsalo je zadrZavanje vode u crvenici i rendzini, te nije
povecalo mobilnost fosfora, cak i kada se primjenjivao u vec¢im koli¢inama i stoga mozemo
zakljuciti kako ne postoji opasnost od ispiranja u dublje slojeve tla ili do podzemne vode.

S druge strane, indikativno je da organski dodaci tlu (biocar i kompost) poboljSavaju svojstva
tla te su izvor zadrZavanja hranjivih tvari u tlu i kao takvi imaju vaznu ulogu u ekosustavu. Ipak,
potrebni su dugoroc¢ni eksperimenti na terenu kako bi se dodatno razjasnio njihov potpuni
poljoprivredni potencijal.
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