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1. UVOD

Problem gospodarenja muljevima datira ve¢ od samih pocetaka proizvodnje mulja nakon
procisc¢avanja kanalizacijskih otpadnih voda. Kontinuiranim procesom unapredenja tehnologija
procis¢avanja i primjenom sve strozih propisa o primjeni procis¢avanja globalno je rezultiralo
porastom broja uredaja za obradu komunalnih otpadnih voda. Samim time kontinuirano raste i
koli¢ina proizvedenih muljeva (MINGOR, 2021; Leto i sur., 2021). Jasno je da je proizvodnja
muljaneizbjezna i premda predstavlja svega oko 1% ukupno procis¢ene vode njegovo zbrinjavanje
(koriStenje) predstavlja ¢ak do 50% ukupnih troSkova uredaja. Na svjetskoj razini generiraju se
znacajne kolicine otpada u obliku mulja s UPOV-a. Primjerice, samo u 30-ak europskih zemalja
prikazanih na slici 1. u 2017. se generiralo godi$nje oko 10 milijuna tona suhe tvari mulja, Sto
potencijalno predstavlja znacajan pritisak na okoli§ (MZOE, 2020).
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Slika 1. Proizvodnja mulja u europskim drzavama u 2017. godini (Eurostat, 2019; MZOE, 2020)

U prosjeku, u svrhu proci§¢avanja gradskih otpadnih voda proizvodi se izmedu 70 i 90 g mulja po
osobi (eq) ili, izracunato, 1 tona suhe tvari/10.000 ljudi (Fytili i Zabaniotou, 2008). Upravljanje
muljem nije beznaCajan problem i investitori te istrazivaci su toga itekako svjesni. Studije
provedene u Austriji pokazale su da upravljanje muljem (stabilizacija, suSenje, kondicioniranje
i transport) moze lako premasiti do 50% ukupnih operativnih troskova procis¢avanja otpadnih
voda (Kroiss i Klager, 2018).

Nacini koriStenja mulja su varirali s promjenama tehnologija i standarda kao i moguénostima
pojedinih zemalja. Tako su isprva poljoprivreda i deponiji imali vodec¢e mjesto, dok je spaljivanje
zauzimalo vrlo malo mjesta u kona¢noj uporabi (Leto i sur., 2021). Donosenjem Direktiva kojima




se ogranic¢ava, a potom zabranjuje odlaganje na deponije dovelo je do primjene drugih rjeSenja
u nacinu kori$tenja mulja. Naime, odlaganje mulja na odlagali$ta nije dopusteno, a dodatno se
navodi da je na odlagaliStima otpada zabranjen prihvat, izmedu ostalog i “komunalnog otpada
ukoliko mu masa biorazgradive komponente premasuje 35% od ukupne mase”. Bioloski
stabilizirani mulj sadrzi uvijek viSe od 35% biorazgradive tvari. Takoder se navodi da je kao
kriterij za odlaganje otpada na odlagaliSta neopasnog otpada, kao grani¢na vrijednost za ukupni
organski ugljik (TOC), odredeno najvise 5% od mase suhe tvari, a stabilizirani mulj ima vise od
5% TOC-a. Stoga je u vecini zemalja poljoprivreda postala vode¢i naCin za konacno
zbrinjavanje mulja sa uredaja za prociS¢avanje komunalnih otpadnih voda (MZOE, 2020; Leto
i sur., 2021). Medutim, danas se i ovaj nacin koriStenja mulja preispituje sa prakti¢nog i
ekonomskog stajaliSta jer su sve zahtjevniji standardi potrebne kvalitete mulja i okolisa.
Uvodenjem Direktive 86/278/EEC potice se primjena mulja u poljoprivredi, $to je vidljivo da
neke zemlje kao Francuska, Velika Britanija, Danska, gpanjolska, Irska koriste 50 do 70%
proizvedenih muljeva u poljoprivredi, ali neke zemlje poput Belgije i Nizozemske uopée takav
mulj ne koriste u poljoprivredi. Primjerice, u Njemackoj se godiSnje proizvede otprilike 2
milijuna tona suhe tvari mulja. Od toga se gotovo polovica tog mulja termicki obraduje, a tre¢ina
se iskoristi u poljoprivrednoj proizvodnji, uglavnom u proizvodnji energetskih kultura, ostatak
se zbrinjava u gradevinskoj industriji, a odlaganja na odlagaliStima komunalnog otpada nema
(MZOE, 2020). Na slici 2., prikazan je nac¢in gospodarenja muljem u europskim zemljama u
razdoblju od 2008. do 2017. godine. 1z slike je vidljivo kako poljoprivreda u EU i dalje drzi

najveci udio u nacinu zbrinjavanja ove vrste otpada.
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Slika 2. Gospodarenje muljem u europskim zemljama u razdoblju 2008-2017 (MZOE, 2020)

Naime, poljoprivreda se oduvijek smatrala prirodnim nac¢inom zbrinjavanja iz razloga §to mulj
sadrzi sli¢ne koli¢ine organske tvari, dusika i fosfora uz malo kalija i vapna te je u stvari vrlo sli¢an
stajskom gnoju. Upravo s tog aspekta je mulj isprva bio pogodan za poljoprivrednike kao dodatak
u gnojidbi orani¢nih kultura posebice u ratarskoj proizvodnji. Moguénost uporabe u poljoprivredi
u prvom redu ovisi o podrijetlu otpadne vode, udaljenosti poljoprivrednog zemljista od Uredaja
za procis¢avanje otpadnih voda te kao ne manje bitnom ¢imbeniku, spremnosti poljoprivrednika,
odnosno vlasnika zemljista da prihvati mulj kao organsko gnojivo ili poboljsivac tla. Medutim,

dobro su poznata i negativna svojstva mulja koja ograni¢avaju njegovu uporabu poput teskih



metala te patogena koji u stvari reflektiraju sadrzaj otpadne vode koja se obraduje na uredaju
(kombinirana odvodnja, industrija, bolnice i dr.) (Vouk i sur., 2011). Nadalje, tu su i potencijalni
problemi sa mirisima kao i manipulacija muljem uslijed velikog volumena i velikih koli¢ina vode
u mulju. Medutim, vazno je napomenuti kako za razliku od primjerice industrijski razvijenijih
drzava Europske unije, muljevi nastali na Uredajima za prociS¢avanje otpadnih voda u Hrvatskoj
nisu toliko optereceni Stetnim tvarima i teSkim metalima ¢ime ih svrstavaju u muljeve pogodnije
za koristenje u poljoprivrednoj proizvodnji. Isto tako, velik dio teskih metala dospijeva u otpadnu
vodu pa onda i u mulj, ispiranjem urbanih povrsina. Poveéane su koncentracije dusika, dok su
koncentracije ostalih klju¢nih pokazatelja kakvoce mulja, manje ili viSe smanjene (Wechman
et.al 2013). Posljedica je to i razli¢itih mjera u proizvodnji proizvoda Siroke potrosnje, uvodenja
bezolovnog benzina, smanjenja emisija motora izgaranjem, nacina skupljanja i obrade otpada, kao
i narasle svijesti gradana kao posljedica edukacije i djelovanja NGO, o §tetnosti pojedinih tvari.
U Hrvatskoj ¢e tomu svakako doprinijeti odvojeno skupljanje otpada i edukacija stanovniStva
o vaznosti pravilnog gospodarenja otpadom. Znacajno ¢e doprinijeti i pametnije koriStenje
zastitnih sredstava i gnojidbe u proizvodnji hrane (MZOE, 2020). Na slici 3., prikazani su nacini
gospodarenja muljem u Europi po drzavama. Vidljivo je kako velika vecina drzava i dalje
favorizira poljoprivredu kao naj¢es¢u opciju za zbrinjavanje mulja. Nasuprot tome, neke drzave
poput Nizozemske, Svicarske i Njemacke favoriziraju metode termicke obrade mulja. Nazalost,
jos uvijek neke drzave, medu kojima je i Hrvatska koriste odlagalista kao mjesto zbrinjavanja

mulja $to je potrebno napustiti sukladno Direktivama i Regulativama EU.
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Slika 3. Gospodarenje muljem u europskim drzavama u 2017. godini (MZOE, 2020)




Danas su razvijene tehnologije obrade mulja koje mogu reducirati potencijalno nezeljene
probleme koji doprinose odrzavanju kvalitete, a samim time i nacina koriStenja, ali sa sobom
nose problem povecanih troSkova pa tako 1 cijenu koriStenja u poljoprivredi. Sa
dosadasnjim tehnoloskim razvojem procesa obrade komunalnih otpadnih voda nije moguce
doglednoj buduénosti uredaji za prociS¢avanje otpadnih voda ce egzistirati kao proizvodaci
mulja koji se ne da striktno kontrolirati, a potom niti sigurno dugotrajno zbrinuti (Kroiss i
Klager, 2018).

Posljednjih godina rast koli¢ine mulja s jedne strane te strozi zahtjevi prema mulju odlaganog u
okolis 1 ekonomski pritisak s druge strane suzavaju nacine koriStenja i traze se jeftinija rjeSenja
za koriStenje mulja. Ukoliko se ne postigne ravnoteza izmedu standarda okolisa i kvalitete
mulja za primjenu u poljoprivrednom sektoru traZit ¢e se nova rjeSenja zbog vece financijske
i operativne sigurnosti. Sumarno, prema zakonskom okviru Europske unije i Hrvatske sljedece
opcije zbrinjavanja mulja su moguce:

e odlaganje obradenog mulja na odlagalista, bilo na posebna podrucja ili odlagalista krutog

otpada,

e koriStenje u svrhu ozelenjivanja postojecih odlagalista otpada,
e koriStenje u poljoprivredi i Sumarstvu,

e proizvodnja komposta klase III,

e termicCka obrada,

e obrada u regionalnim centrima za gospodarenje otpadom,

e obrada u postrojenjima za proizvodnju gradevinskog materijala.

Odabir optimalnog postupka obrade mulja na Uredajima za proci$¢avanje otpadnih voda ovisi o
cjelokupnom postupku zbrinjavanja, agroekoloskim uvjetima, blizini postrojenja i nacina obrade
te je isto nuzno uzeti u obzir prilikom izgradnje samog postrojenja za obradu otpadnih voda (Vouk
i sur. 2015). Temeljem akcijskog plana za kori$tenje mulja iz Uredaja za procis¢avanje otpadnih
voda, opisani institucionalni okviri predvidaju moguénost relativno velikog broja metoda obrade
mulja, ali su procedure u pogledu poduzimanja istih u odredenoj mjeri nedorecene, odnosno
medusobno nesukladne. Naime, od svih moguc¢ih nacina i modela obrade mulja izri¢ito su
opisana samo tri i to (1) upotreba neoporabljenog mulja u poljoprivredi, (2) uporaba
oporabljenog mulja kao komposta klase III te (3) uporaba oporabljenog mulja kao gradevnog
proizvoda, dok ostali nacin obrade nisu opisani niti su dani uvjeti pod kojima se te nacine moze
koristiti (MZOE, 2020).



1.1. Gospodarenje muljem u Hrvatskoj

Aglomeracija je podrucje na kojem su stanovniStvo i/ili gospodarske djelatnosti dovoljno
koncentrirane da se komunalne otpadne vode mogu prikupljati i odvoditi do uredaja za
procis¢avanje otpadnih voda ili do krajnje tocke ispustanja. Republika Hrvatska je odabrala
koncept koji podrazumijeva da se podrucje jedne aglomeracije opsluzuje s jednim sustavom
za prikupljanje 1 jednim uredajem za prociS¢avanje otpadnih voda. Pocetna analiza takvih
podrucja obavljena je jo§ 2010. godine u Planu provedbe vodno-komunalnih direktiva, kada su
identificirane 763 aglomeracije ili sustava odvodnje s jednim sustavom za prikupljanje i jednim
uredajem za prociS¢avanje, pri cemu su 294 aglomeracije bile ve¢e od 2.000 ES. Planom provedbe
vodno-komunalnih direktiva je naglaSeno da ¢e se prostorni obuhvat aglomeracija i njihova
optere¢enja u buduénosti prilagoditi promjenama u prostornim uvjetima, odnosno promjenama
u broju korisnika, ekonomskim trendovima, no i financijskim kapacitetima i standardu Zivota,
definirajuci ga kao kontinuirani proces, integralni dio planiranja i upravljanja, koordiniran s opce
prihva¢enim nacelima zastite vode, s ciljem maksimalizacije u€inaka na vodu i okoli$ u Sirem
smislu i s minimalnim troskovima uskladenima s moguénostima korisnika (MZOE, 2020). Prema
posljednjoj analizi u listopadu 2020. godine, prema stanju u 2018. godini u Hrvatskoj ima 747
aglomeracija. Od ukupno 747 aglomeracija 260 aglomeracija ima opterecenje vece od 2.000
ekvivalentnih stanovnika. Kontinuirano smanjenje broja stanovnika, koje je dodatno izrazenije
u manjim sredinama, predstavlja veliki izazov iznalazenju okoli$no prihvatljivog i financijski

odrzivog sustava odvodnje i proc¢iS¢avanja otpadnih voda (MINGOR, 2021).

Mulj u Hrvatskoj do danas i dalje predstavlja problem te ne postoji rjeSenje cjelovitog zbrinjavanja
tog otpada. Proizvodnja mulja je u Hrvatskoj neizbjezna i moze biti i povecana uslijed poveéanja
koli¢ina otpadnih voda npr. pro§irenjem kanalizacijskog sustava na druge korisnike. Projekti
izgradnje Uredaja za procis¢avanje otpadnih voda u Hrvatskoj u kojima nije rijeSeno konacno
zbrinjavanje mulja ne mogu se smatrati potpunim jer ne obuhvacaju pojedina tehnoloska rjeSenja
obrade i zbrinjavanja mulja i njihove troskove. Isto tako proizvodnja mulja ne moze se smanjiti,
ve¢ postoje tehnologije kojima se moze reducirati ve¢ nastala koli¢ina mulja (odvodnjavanje
(dehidracija), susenje razgradnja hlapivih tvari - fermentacija anaerobna/aerobna) koju treba u
konacnici trajno zbrinuti na ekoloski i ekonomski adekvatan nacin. Prioritetna politika je da se
kvalitetni mulj nakon tretmana stabilizacije koja ima ulogu unistiti patogene, sprijeciti Sirenje
mirisa, smanjiti udio vode (termic¢ka hidroliza, dodavanje vapna, termicko susenje i dr.), koristiti
na ekonomski najisplativiji nacin u sektoru te da se izbjegne u buduénosti uporaba spaljivanja,
ukoliko je to moguce. Pri izboru postupka obrade mulja treba postivati na¢ela novog EU Akcijskog
plana za kruzno gospodarstvo, jedne od glavnih sastavnica europskog Zelenog plana. Akcijski
plan za kruzno gospodarstvo predstavlja skup medusobno povezanih inicijativa za uspostavu
¢vrstog 1 uskladenog okvira politike u kojem ¢e odrzivi proizvodi, usluge i poslovni modeli postati
standard, te Ce se obrasci potro$nje transformirati tako da se otpad ni ne proizvodi. Akcijski plan za
kruzno gospodarstvo uvodi i dodatne mjere kojima ¢e se osigurati smanjenje proizvodnje otpada,

te dobro funkcioniranje unutarnjeg trzista EU-a za visokokvalitetne sekundarne sirovine. Ovim



planom ojacavat ¢e se i kapaciteti EU-a za preuzimanje odgovornosti za vlastiti otpad, a osnovni
principi kruznog gospodarstva su prevencija nastanka otpada, smanjenje koli¢ine nastanka otpada,
odgovornost proizvodaca za vlastiti otpad, kao i daljnja korisna uporaba otpada (MINGOR,
2021). Jos 2011. godine bilo je sasvim jasno kako ¢e projekte Uredaja za proc¢is¢avanje otpadnih
voda u Hrvatskoj trebati dopuniti opseznim analizama i istrazivanjima koja ¢e problem muljeva
tretirati integralno na lokalnoj i regionalnoj razini uzimajuci u obzir temeljna ishodista kao §to
su: kakvoca mulja s glediSta moguénosti ponovne primjene, energetska vrijednost, jedini¢na
koli¢ina proizvedenog mulja, kemikalije u mulju, mogucnost centralizirane obrade, raspolozivost
poljoprivrednih i ostalih povrSina za ponovnu upotrebu, sve uz zadovoljenje zakonskih odredaba
(Vouk i sur., 2011).



1.2. Karakteristike mulja (sastav)

Moguénost koristenja mulja u velikoj mjeri ovisi o njegovom fizikalnom i kemijskom sastavu.
Karakterizacija mulja prvi je korak u planiranju koriStenja mulja - bilo u poljoprivredi,
kompostiranjem ili nekom drugom tehnologijom obrade (Leto i sur.,2021). Do sada su prakticirani
razli€iti pravci primjene muljakao §to su poljoprivredne povr§ine namijenjene za proizvodnju usjeva
za hranu, Sumska tla i rasadnici, javne povrSine (parkovi, travnjaci), sanacija rudokopa, pokrov
za sanaciju odlagalista. Sastav mulja uvelike odreduje vazne odluke o tome da li je isti pogodan
za ekonomski efikasnu primjenu na tlo, primjene u poljoprivredi, Sumarstvu, sanaciji terena ili
na javnim povrSinama. Isto tako o sastavu uvelike ovisi i koli¢ina mulja koju se moze primijeniti
po jedinici povrSine godisnje ili kumulativno. O sastavu mulja ovise i mjere pracenja kvalitete.
Vazna svojstva mulja koja treba uzeti u obzir pri ocjeni pogodnosti za koriStenje u poljoprivredi
ukljucuju: koli¢inu mulja, ukupni sadrzaj suhe tvari, pH, organsku tvar, hranjiva, teSke metale i
organske oneciS¢ujuce tvari. Kvaliteta mulja u Hrvatskoj uvelike se razlikuje od razvijenih
drzava Europske unije. Naime, u Hrvatskoj se u posljednja tri desetlje¢a znatno smanjila
industrijska proizvodnja, $to je znacajno pozitivno utjecalo na kvalitetu mulja iz procistaca
otpadnih voda. Iz tog razloga je vazno napomenuti kako je sastav mulja uvelike odraz
sastava otpadne vode koja dolazi na uredaj te procesne tehnologije na uredaju. Opcenito, $to je
opterecenost otpadne vode industrijskim vodama ili oborinskim (slivnim) vodama veca to je
vjerojatnost da ¢e i mulj biti viSe optereCen teskim metalima te samim time postaje i
potencijalni problem za njegovu primjenu na tlo prema ve¢ prethodno navedenim nacinima.
U tim slucajevima potrebno je prevenirati oneciS¢enje otpadne vode unaprijed zacrtanim
programom koji zahtjeva mjere kojima ¢e se smanjiti potencijalno optere¢enje otpadnih voda
(Nowak i sur., 2003). To mogu biti mjere predtretmana industrijskih voda prije ispustanja u
kanalizacijski sustav ili promjene u procesu na samom uredaju. Upravo iz tih razloga vrlo Cesto
se deSava znatno variranje u kemijskom sastavu muljeva Sto zahtjeva ucestalije uzorkovanje

mulja u cilju dobivanja realnijeg sastava mulja te donoSenje odluke o nac¢inu koristenja.

Koli¢ine mulja raspolozive za primjenu na tlo uvelike ¢e odrediti nacin utvrdivanja potrebnih
povrsina, veli¢inu transportnih sustava i skladisnih kapaciteta. Koli¢ine mulja isto tako uvjetuju i
donosenje odluke o nacinima koje treba koristiti u kona¢noj primjeni na tlo kao i na koli¢ine mulja
u primjeni odnosno ucestalost primjene i planiranje rasporeda u primjeni. Koli¢ine mulja mogu se

mjeriti kao volumen vlaznog mulja §to ukljucuje i vodu te masu suhe tvari mulja (Leonard, 2011).

Kljuéni faktor koji odreduje volumen ili masu proizvedenog mulja su sastav dotoka (otpadne
vode), procesna tehnologija uredaja za prociS¢avanje otpadne vode te primijenjeni proces
obrade (stabilizacije) mulja na uredaju. U principu mijeSanjem industrijske otpadne vode i
slivnih voda s kanalizacijskim vodama iz kucanstava povecava se koli¢ina proizvedenog mulja
u procesu proci§¢avanja. Naime, temeljna uloga uredaja ogleda se u prociScenosti efluenta, a
proizvedeni mulj je nusprodukt. Opcenito, viSi stupanj prociS¢avanja povecava volumen
proizvedenog mulja. Nadalje, neki od procesa obrade mulja na uredaju smanjuju volumen

mulja, neki reduciraju



masu mulja a neki povecavaju masu mulja ali poboljsavaju druge vazne karakteristike mulja
poput udjela suhe tvari. U konacnici svaki od tretmana stabilizacije na odredeni nain utjece
i na postupke primjene stabiliziranog mulja na tlo. Napominjemo jo$ jednom da je dopustena
primjena mulja na tlo i u tlo moguca ukoliko su provedene i mjere stabilizacije. Stabilizacija
mulja provodi se iz jednog ili vise od slijedecih razloga: organolepticka svojstva (npr. izgled ili
miris produkta (mulja), redukcije mase, redukcije volumena, bolje dehidracije (smanjivanja
sadrzaja vode), redukcije patogenih mikroorganizama i daljnje upotrebe odnosno prodaje
kona¢nog produkta. Dakle, u¢inak UPOV-a ne smije se ocjenjivati jedino kakvo¢om prociséene

vode nego i uc¢inkovitos¢u obrade mulja koji se izdvoji u postupku proc¢i§é¢avanja (Tusar, 2004).

Pravilnik o gospodarenju muljem iz uredaja za procis¢avanje otpadnih voda kada se mulj koristi
u poljoprivredi (NN 38/08) — u potpunosti prenosi odredbe Direktive Vijeca 86/278/EEZ, koja se
primjenjuje u svim zemljama FEuropske unije. Naime, upravo, za gospodarenje muljem
najvaznija direktiva je Direktiva Vijeca 86/278/EEC kod zastite okolisa posebno tla, kod
uporabe mulja iz uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda u poljoprivredi koji propisuje
minimalne standarde kvalitete za tlo i mulj koji se koristi u poljoprivredi i de inira grani¢ne

vrijednosti za teske metale (tablica 1).

Tablica 1. Najvece dopustene koncentracije teskih metala u komunalnom koncentracijskom mulju

Razine koncentracije teSkih metala u suhoj tvari mulja u mg/kg koje ne
premasuju za upotrebu komunalnog kanalizacijskog mulja
Za adaptaciju zemljiSta za posebne
. L L potrebe planova upravljanja
Metali U poljopriyredi ili ZinLalbiheowip) otpadom, upotrebe zemljista ili
kultivaciju zemljiSta zemljiSta u 3 cove .. e
A L odluka o razvoju zemljiSta i uvjetima
u poljoprivredne nepoljoprivredne A v e
svrhe svrhe gospodarenja, za kultivaciju biljaka
koje nisu namijenjeni potro$nji ili
proizvodnji hrane za Zivotinje
Lo Bakar 1000 1200 2000
LOlove TS0 2000 1800
Aiva M6 20 B
Krom : 500 : 1000 : 2500

Dopusteni sadrzaj teskih metala u suhoj tvari mulja koji je propisan hrvatskim pravilnikom
znacajno je nizi od grani¢nih vrijednosti dopustenih Direktivom (tablica 2). U slucaju kadmija,
hrvatski pravilnik dopusta maksimalnu koncentraciju do 5 mg/kg, a Direktiva 40 mg/kg suhe tvari
mulja, §to znaci da je vrijednost propisana pravilnikom osam puta stroza od one koja je propisana
Direktivom. Vrijednost propisana Pravilnikom za bakar je tri puta stroza, za nikal i Zivu pet puta

stroza, za olovo je viSe od dva puta stroza, a za cink je dva puta stroza. Koncentracije teskih



metala koje se mogu godis$nje dodati poljoprivrednom tlu (kg/ha/god), ovim Pravilnikom nisu
propisane za pojedine teSke metale kao $to je to u¢injeno Direktivom, ve¢ je propisano dopustenje

od najvise 1,66 tona suhe tvari mulja godi$nje po hektaru poljoprivrednog zemljista.

Tablica 2. Grani¢ne vrijednosti koncentracija teSkih metala

Direktiva 86/278/EEC Pravilnik NN 38/08
Pokazatelji U uzorku tla U uzorku tla
(mg/kg) U mulju (mg/kg) (mg/kg) U mulju (mg/kg)
Kadmij : 1-3 : 20-40 : 0,5-1,5 : 5
. Bakar o 50-140 1000-1750 - 40-100 600
. Nikal 3075 300-400 3070 80 .
. Olovo = 50300 ~ ~  750-1200  :©  50-100 500
Cink 150300 - 2500-4000 - 100-200 1 2000
Ddva LS 1es 02 S .
Krom ‘ / ‘ / ‘ 50-100 ‘ 500

Iako su grani¢ne vrijednosti koncentracija teskih metala za Hrvatsku stroZe nego Sto to nalaze
Direktiva Vijeca, vazno je napomenuti da je slicna situacija u velikoj veé¢ini zemalja ¢lanica EU,
a graniéne vrijednosti su dosta stroze u Nizozemskoj i Svedskoj. Ve¢ina zemalja odabrala je

pratiti ostriju granicu za raspon koncentracija.

Vrlo Cesto se postavlja pitanje, koje su koristi za krajnje korisnike tj. poljoprivredne
proizvodace? Upravo stabilizirani muljevi s odgovaraju¢im stupnjem obrade sadrze znacajne
koli¢ine makro i mikro hranjiva koji su potrebni za rast biljaka i zivotinja. Mulj sadrzi dusik,
fosfarkalij te moZe osigurati magnezij, cink, nikal, bor, mangan i kobalt. Zbog svojeg sadrzaja

organske tvari, stabilizirani mulj moZe unoSenjem u tlo teSkog mehani¢kog sastava poboljsati

uvjete obrade kao i poboljsati strukturu pjeskovitih tala.

Ponovnauporaba muljaupoljoprivredi predstavlja odmjeren postupak iusvakom slucaju optimalan
nacin kona¢nog zbrinjavanja mulja i ouvanja te zatvaranja prirodnog ciklusa biogenih elemenata.
Pri kori$tenju mulja u poljoprivredi vazan je njegov sastav koji treba pazljivo kontrolirati da ne
bi doslo do onecis¢enja tla i vode te degradacije tla. Najveéi problem predstavljaju teski metali,
organska zagadivala i patogeni mikroorganizmi, kao i pojava neugodnih mirisa koji se javlja
daljnjom razgradnjom nedovoljno stabiliziranog mulja. Upravo svakodnevna ljudska aktivnost
suvremenog drustva ima za posljedicu odlaganje brojnih tvari u otpadne kanalizacijske vode.

Neobradeni mulj moze sadrzavati:

e bakterije, viruse, parazite i druge mikroorganizme koji su potencijalno moguci uzrocnici
razlicitih bolesti,

e teske metale sa izvora, odnosno materijala od kojih je izgraden vodovodni i odvodni sustav,
oborinske vode skupljene s ulica i cesta, industrijski procesi i kozmeticki proizvodi,

e razliCite organske mikro oneciS¢ivace koji potjeCu uglavnom iz industrijskih procesa,
deterdZzenata te neodgovornog odlaganja otpada u kanalizaciju.
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Potencijalni onecis¢ivaci navedeni u prethodnom poglavlju, mogu se eliminirati ili reducirati
ukoliko se provede:

e striktna primjena okolisne legislative,
e prevencija i ograni¢avanje koriStenja odnosno unosa oneciséivaca u kanalizacijske sustave,

e odnosno odabirom adekvatne tehnologije obrade mulja na uredaju.
Stoga se i u predmetnom slucaju pretpostavlja da se u poljoprivredne svrhe dopusta
uporaba mulja koji je prethodno podvrgnut tretmanu (stabilizaciji), kako bi se postigli

adekvatni standardi propisani u Pravilniku NN 38/08. Preventivni principi se ogledaju

kroz obavezna ograni¢enja i kontroliranu primjenu muljeva na poljoprivredne povrSine.
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2. KORISTENJE MULJA U POLJOPRIVREDI

Pravilnikom o gospodarenju muljem iz uredaja za procis¢avanje otpadnih voda kada se mulj koristi
u poljoprivredi (NN 38/08) proizvodacima i korisnicima mulja propisana je obveza dostavljanja
godisnjeg izvjeScéa o proizvodnji i koriStenju mulja odnosno godis$njeg izvjeséa o koriStenju mulja
u poljoprivredi za svaku lokaciju i svako koriStenje mulja. Podaci se na propisanim obrascima
dostavljaju Ministarstvu gospodarstva i odrzivog razvoja do 31. ozujka tekuce godine za proteklu
godinu. Sastavni dio navedenih Godisnjih izvjes¢a su preslika IzvjeSéa o rezultatima analize
mulja za proizvodac¢a mulja i preslika IzvjesS¢a o rezultatima analize tla za korisnika mulja. Osim
za ispunjavanje izvjestajnih obveza prema Europskoj komisiji, podatke o koli¢ini upotrijebljenog
mulja u poljoprivredi Ministarstvo koristi i za ispunjavanje obveze prema Hrvatskim vodama
sukladno Pravilniku o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 26/20) (MINGOR,
2021).

U zakonskim okvirima RH gospodarenje muljem iz uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda
definirano je u Pravilniku o gospodarenju muljem iz uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda
kada se mulj koristi u poljoprivredi (NN 38/08). Europska regulativa koja se odnosi na Upotreba
mulja u poljoprivredi je Direktiva o otpadnom mulju 86/278/EEC. Ista je sadrzana u Pravilniku
(NN 38/08). Kao $to je prethodno navedeno, odlaganje na poljoprivredno zemljiste je ograni¢eno
na maksimalno 1,66 tona suhe tvari mulja po hektaru poljoprivrednog zemljista. Pravilnikom je
otpadni mulj definiran kao: otpadni mulj iz uredaja za procis¢avanje otpadnih voda iz kucanstva
i gradova te iz drugih uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda koje su sadrzajem sli¢ne otpadnim
vodama iz kucanstva i gradova, otpadni mulj iz septickih jama i drugih sli¢nih uredaja za
procis¢avanje otpadnih voda, te otpadni mulj iz ostalih uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda
(MZOE, 2020; Leto i sur., 2021; Karazija i sur.; 2021). Pravilnikom o gospodarenju muljem iz
uredaja za proci§¢avanje otpadnih voda kada se mulj koristi u poljoprivredi (NN 38/08) zabranjena

je upotreba obradenog mulja na:

e travnjacima i paSnjacima koji se koriste za ispaSu stoke, povrSinama na kojima se uzgaja

krmno bilje najmanje dva mjeseca prije Zetve,

e tlu na kojem rastu nasadi voca i povréa, uz iznimku vocaka, tlu namijenjenom uzgoju voca

i povrca koje moze biti u izravnom dodiru sa zemljom i koje se moZe jesti sirovo,
e u razdoblju od barem 10 mjeseci prije datuma pocetka berbe ili zetve,
e tlu na kojem postoji opasnost od ispiranja mulja u povrsinske vode,
e tlu ¢ija je pH vrijednost niza od 5,
e tlu krskih polja, plitkom ili skeletnom tlu krsa,
e tlu zasicenom vodom, pokrivenim snijegom i na smrznutom poljoprivrednom tlu,

e u priobalnom i vodozastitnom podrucju.
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U poljoprivredi je dopusteno koristiti samo obradeni mulj koji sadrzi teske metale i organske tvari
u koli¢inama koje nisu vece od dopustenih vrijednosti propisanih €l. 5. i €l. 6. Pravilnika te mulj
koji je stabiliziran na nacin da su u njemu uniSteni patogeni organizmi, potencijalni uzrocnici
oboljenja (MZOE, 2020). Mulj se mora koristiti na na¢in da se uzimaju u obzir potrebe biljaka
za prihranjivanjem, ocuva kakvoca tla (odrze ili poboljsaju njegove fizikalne i bioloske osobine),
te ocuva kakvoca povrsinskih i podzemnih voda, posebice uzimaju¢i u obzir ogranicenja iz
¢lanka 4. Pravilnika (Leto i sur., 2021; Voc¢a i sur., 2021). Dodatna ogranicenja za koristenje
otpadnog mulja iz uredaja za pro¢is¢avanje otpadnih voda iz kucanstava i gradova, te iz drugih
uredaja za prociS¢avanja otpadnih voda, koji je sadrzajem slican otpadnim vodama iz kuc¢anstava
i gradova, iz septickih jama i drugih sli¢nih uredaja za procis¢avanje otpadnih voda, odnosno
iz uredaja za procis¢avanje otpadnih voda koji gore nisu spomenuti, uvedena su Pravilnikom
o zadtiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja (NN 71/19) (Coga i Slunjski, 2018; KaraZija
i sur.; 2021). Sukladno navedenome, isti se ne moze koristiti u poljoprivredi na povrSinama za
proizvodnju hrane s ciljem da se poljoprivredno zemljiSte zastiti od oneciS¢enja i degradacije
i odrzi u stanju koje ga ¢ini povoljnim staniStem za proizvodnju zdravstveno ispravne hrane,
radi zastite zdravlja ljudi, zivotinjskog 1 biljnog svijeta, nesmetanog koriStenja, zastite prirode i
okolisa (Leto i sur., 2021; MINGOR, 2021).

Prema prijavljenim podacima proizvodaca mulja, u razdoblju od 2009. godine do 2011. godine
na koriStenje u poljoprivredi i kao poboljsivac tla na zelene povrSine upucivao se samo mulj iz
bioloske obrade otpadnih voda prehrambene industrije, dok od 2012. godine nadalje mulj na
koristenje u poljoprivredi i kao poboljsivac tla na zelene povrsine upucuju i uredaji za proc¢is¢avanje
otpadnih komunalnih voda, uslijed ¢ega zakljucno s 2018. godinom dolazi do porasta koli¢ina
(MZOE, 2020). Tako se u 2018. godini biljezi porast od 80% u odnosu na koli¢inu mulja iz 2012.
godine. U 2019. godini je 624 t , a u 2020. godini 629 t suhe tvari mulja upu¢eno na koristenje
u poljoprivredi i kao poboljsivaca tla na zelene povrSine $to je u prosjeku za 64 % manje u
odnosu na 2018. godinu. Razlog smanjenju koli¢ina u 2019. 1 2020. godini je stupanje na snagu
Pravilnika o zastiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja (NN 71/19) u lipnju 2019. godine,
kojim se viSe ne dopusta koristenje muljeva na poljoprivrednim povrSinama za proizvodnju hrane
(MINGOR, 2021).
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Slika 4. Koli¢ine obradenog mulja u tonama suhe tvari proslijedene na koristenje u poljoprivredi
1 kao poboljsivac tla na zelene povrsine u razdoblju od 2009-2020 godine (MINGOR, 2021)

U 2020. godini proizvodaci mulja uputili su korisnicima mulja ukupno 629,37 tona suhe
tvari mulja od Cega je 612,78 tona iskoriSteno na poljoprivrednim povrSinama, a 16,59 tona
neiskoriStenog mulja pohranjeno je na privremenom skladiStu korisnika. Prije upucivanja
korisniku, mulj se prethodno obraduje odnosno stabilizira kod proizvoda¢a mulja. Rije¢ je o
postupcima aerobne stabilizacije, dugotrajnog skladiStenja, mehani¢ke dekantacije, kemijske
obrade vapnom i tretmanu bakterijama. Prema podacima koje su u bazu Registar oneci$¢avanja
okolisa za 2020. godinu prijavili uredaji za proc¢is¢avanje otpadnih komunalnih voda, ukupna
koli¢ina nastalog otpadnog mulja iz uredaja za procis¢avanje komunalnih otpadnih voda iznosila
je 69.654 tona. U odnosu na ukupnu procijenjenu koli¢inu nastalog otpadnog mulja iz uredaja za
procis¢avanje komunalnih otpadnih voda, svega je 2 % (483,99 tona) otpadnog mulja sa uredaja
za prociscavanje komunalnih otpadnih voda iskoriSteno u poljoprivredi i kao poboljSivaca tla na
zelenim povrSinama (MZOE, 2020). U 2020. godini Cetiri korisnika mulja koristila su mulj na
poljoprivrednim i zelenim povrSinama. IskoriSteno je ukupno 612,78 tona suhe tvari mulja od cega
je 79% (483,99 tona) nastalo pri procis¢avanju komunalnih otpadnih voda, a 2% (128,79 tona) pri
procis¢avanju industrijskih otpadnih voda. Od 483,99 tona mulja koji potjece od procis¢avanja
komunalnih otpadnih voda, 59% (284,00 tona) koristilo se je na poljoprivrednim povrSinama
koje su se koristile za uzgoj silaznog kukuruza za potrebe bioplinskog postrojenja, a 41% (199,99
tona) koristilo se je kao prirodni pobolj§iva¢ na poljoprivrednim povrSinama (glinasta zemlja)
na kojoj se slijede¢ih 12 mjeseci ne planira proizvodnja hrane (MZOE, 2020). Kod 128,79 tona
mulja koji potjece od procis¢avanja industrijskih otpadnih voda, radi se o mulju koji je iskljucivo
od tvari biljnog podrijetla koji je nastao iz proizvodnje piva i povréa. Kod svih korisnika, mulj
koji je koriSten, zadovoljavao je uvjete za dopusteni sadrzaj teskih metala, propisane ¢lankom 5.
Pravilnika. Isto tako je tlo na kojem se mulj koristio zadovoljavalo uvjete propisane Pravilnikom
(MINGOR, 2021).
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Dok su se u razdoblju od 2009. do 2018. godine povecavale koli¢ine obradenog mulja upucenog
na korisStenje u poljoprivredi i kao poboljSivaca tla na zelene povrSine, u 2019. godini i 2020.
godini biljezi se smanjenje u prosjeku za 64 % u odnosu na 2018. godinu kao posljedica stupanja
na snagu Pravilnika o zastiti poljoprivrednog zemljista od onec¢is¢enja (NN 71/19) u lipnju 2019.
godine, kojim se, sukladno ¢l. 6., ne dopusta koriStenje muljeva u poljoprivredi na povrSinama
za proizvodnju hrane. U odnosu na ukupnu koli¢inu nastalog otpadnog mulja iz uredaja za
prociS¢avanje komunalnih otpadnih voda u 2020. godini svega je 2% otpadnog mulja sa uredaja
za prociSavanje komunalnih otpadnih voda iskori§teno u poljoprivredi i kao poboljSiva¢ tla na
zelenim povrSinama. Obzirom da je gore spomenutim Pravilnikom zabranjeno koristenje muljeva
u poljoprivredi na povrSinama za proizvodnju hrane, u narednom razdoblju se ocekuje daljnje
smanjenje (MINGOR, 2021).

Medutim, u okviru procijenjenih povr$ina za aplikaciju mulja potrebno je dodatno izuzeti
vodozastitna podrucja, podrucja koja su poplavljena ili plave. U konacnici potrebno je za svaki
odredeni prostor kojeg se identificira kao potencijalni za aplikaciju muljem utvrditi i status
hranjiva i teSkih metala sukladno ¢l. 7. Pravilnika. Stoga u konacnici pri izradi programa ocjene

pogodnosti odredene povrsine za primjenu mulja treba u obzir uzeti sljedece parametre:

e tip, koli¢ina i kvaliteta mulja proizvedenog na lokalitetu,
e raspolozive povrsine na lokalitetu,

e kulture u uzgoju na lokalitetu i na¢in gnojidbe,

e dostupnost drugih organskih gnojiva,

e raspoloziva povrsina za primjenu organskog otpada,

e tip tla, kvaliteta tla, pogodnost za transport, status hranjiva,
e lokalne klimatske prilike,

e lokalna topografija,

e prisustva nitrata u podzemnim vodama,

e ranjivost podzemnih i povrSinskih voda,

e hidraulicki kapacitet tla,

e koncentracija teskih metala u tlu,

e pristupac¢nost cestovnom prometu.

Tlo koje se namjeni za primjenu mulja treba analizirati na sastav hranjiva i koncentraciju teskih
metala. Ukoliko je koncentracija teskih metala iznad Pravilnikom NN 38/08 propisanih vrijednosti
tada se ne dopusta primjena mulja. Pored toga potrebno je svaku povrSinu na kojoj se planira
primjena mulja i fizi¢ki obici prije nego se donese konacna odluka o ukljucivanju iste u program
koristenja. Premda se opcenito poljoprivredu smatra najboljom praksom u koristenju mulja moguce

je da na pojedinim lokalitetima postoje znatna ogranicenja koja tu mjeru €ine neprakticnom.
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Kada se jednom odaberu povrsine na kojima se odvija primjena mulja potrebno je provoditi
»~monitoring* promjena u tlu barem jednom u tri godine glede stanja fosfora i kalija. Jednom u
pet godina potrebno je uzeti prosjecni uzorak na dubini od 0-30 cm sa povrsSine od 5 ha te u
laboratorija. Takoder je potrebno napraviti plan gospodarenja hranjivima kojeg treba svake
godine revidirati. Plan gospodarenja hranjivima mora sadrzavati recentnu analizu tla, tip usjeva

i svaku drugu promjenu. Sve to valja potkrijepiti i kartografski.
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3. ZBRINJAVANJE MULJA KROZ PROIZVODNJU
ENERGETSKIH KULTURA - PROJEKT HRVATSKE
ZAKLADE ZA ZNANOST

Prioritetna politika Europske unije jest da se mulj dobiven nakon procistaca otpadnih voda
koristi na ekonomski optimalan nacin u poljoprivrednom sektoru te da se ukoliko je to moguce
izbjegne njegovo spaljivanje. Zbrinjavanje mulja u poljoprivredi je definirano strogim propisima
i direktivama koje nisu razdvojile njegovo koriStenje u prehrambenoj ili neprehrambenoj
proizvodnji. Postoje velike moguénosti za napredak u isplativosti efikasne primjene mulja na tlo i
to u koli¢inama koje su vece od definiranih, bez ikakve opasnosti i moguceg prodora Stetnih tvari u
okolis. Naime, Pravilnikom o primjeni mulja u poljoprivrednoj proizvodnji u Hrvatskoj propisana
jekoli¢ina od najvise 1,66 tona suhe tvari mulja godis$nje po hektaru poljoprivrednog zemljista, bez
obzira na vrstu poljoprivredne proizvodnje. Medutim, unato¢ tim ograni¢enjima, kroz koristenje
energetskih kultura postoji moguénost obilnijeg koristenja mulja kao poboljSivaca tla. Procjene
govore da bi se na taj nacin poljoprivredne povrSine visestruko reducirale u smislu intenzivnijeg
zbrinjavanja mulja u poljoprivredi. Isto tako, idealno bi se koriStenje mulja uklopilo upravo u
proizvodnju energetskih kultura, koje bi bile oslobodene problema sa zdravstvenom reputacijom
proizvoda. U poljoprivrednoj proizvodnji kultura koje se koriste za proizvodnju hrane, kada se
prilikom uzgoja aplicira mulj dobiven iz pro€istaca otpadnih voda, najve¢i je problem prepoznat u
segmentu prihvacenosti takvih poljoprivrednih proizvoda na trzistu. Naime, trziste je nepovjerljivo
prema takvom prehrambenom proizvodu sa stajaliSta zdravstvene i ekoloske ispravnosti. Nadalje,
ovom metodom mogla bi se iskoristiti tla losije kvalitete i nepovoljnih agroklimatskih uvjeta koja
ne mogu konkurirati u konvencionalnoj proizvodnji hrane. Iz perspektive energetskog planiranja,
biomasa predstavlja optimalan oblik medu obnovljivim izvorima energije jer je izvor gotovo svih

korisnih oblika energije (Leto i sur., 2021; Voéa i sur., 2021).

Kulture za proizvodnju energije (brzorastuce energetske kulture) su one koje se uzgajaju iskljucivo
u svrhu proizvodnje biomase. Cilj uzgoja energetskih kultura je proizvodnja, $to je moguce, vece
koli¢ine biomase po jedinici povrSine s ciljem njene pretvorbe u energiju. Energetske kulture
mogu biti jednogodiSnje ili viSegodiSnje biljke. Za razliku od jednogodisnjih, viSegodisnje
energetske kulture nemaju vece zahtjeve tijekom uzgoja i to prvenstveno u smislu agrotehnike i
kvalitete poljoprivrednog tla. Moguénost uzgoja na tlima loSije kvalitete je izuzetno bitna kako
bi se izbjegla nepozeljna preklapanja u proizvodnji energije i hrane. Trenutno u Hrvatskoj
postoji niz biljnih vrsta pogodnih za energetsko iskoriStenje i koriStenje mulja iz procistaca
otpadnih voda kao poboljSivaca tla. Medutim, uvazavajuéi agroklimatske uvjete koje vladaju u
Hrvatskoj te pogodnost koriStenja mulja iz procistaca otpadnih voda kao poboljSivaca tla te
upotreba zemljiSta nepogodnih za proizvodnju hrane, kao rjeSenje se namece i rizomatska trava
miskantus (Miscanthus x giganteus) 1 virdzinijski sljez (Sida hermaphodita (L.) Rusby)
(Lewandowski i sur.; 2003; Borowska i Wardinska, 2003; Leto i sur., 2021; Voca i sur., 2021;
Karazija i sur.; 2021).
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Rod Miscanthus grupa je visoko tolerantnih biljnih vrsta na razlicite ekoloske uvjete. Nastao
je u svjetskim regijama s visokim temperaturnim variranjima izmedu ljeta i zime. Neke vrste
miskantusa dobro rastu na stanistima s izrazenim okoli$nim stresom, npr. u Tajvanu, dok su druge
su rasirene blizu sjevera Sibira. Evolucija ovog roda dovela je do razvoja biljnih karakteristika
koje im omogucavaju otpornost na vruéinu, mraz, susu i poplavu, dok produkcija biomase varira
u razli¢itim stani$nim uvjetima, ovisno o vrstama i genotipovima miskantusa. Ve¢ini C4 vrsta
najbolje odgovara tropska i suptropska klima. Odnosno, ve¢ina C4 vrsta ima vrlo nisku stopu
rasta u umjerenim klimatima, a ¢esto viSegodi$nje C4 vrste ne mogu prezivjeti zimske temperature
nize od nule. Postoji, medutim, vrlo mali broj C4 vrsta za koje se zna da se mogu uzgajati i u
sjevernoj Europi ili u sli¢énim klimatskim uvjetima. Medu njima su i Miscanthus vrste, od kojih je
vecina prepoznata kao potencijalno visokoprinosni usjev za proizvodnju biomase. Podrijetlo roda
Miscanthus tropski su i suptropski predjeli jugoisto¢ne Azije. Ti se predjeli odlikuju toplinom,
velikom koli¢inom i ravnomjernim rasporedom oborina, $to znaci da su prirodna preferencija
miskantusa blage temperature i visoka opskrbljenost vodom. Medutim, naturalizacija miskantusau
umjerenijim klimatima upuéuje na njegovu relativnu tolerantnost prema temperaturi i dostupnosti
vode (Lewandowski i sur., 2003; Leto i sur., 2016; Leto i sur., 2017; Bilandzija i sur., 2018).

Rast miskantusa u sjevernoj Europi limitiran je niskim temperaturama, unato¢ Cinjenici da je
prilagodeniji umjerenoj klimi od vecine drugih C4 usjeva. Temperature utjeCu na rast i razvoj
miskantusa i1 reguliraju duljinu vegetacijske sezone. PocCetak vegetacijske sezone odreden je
datumom zadnjega proljetnog mraza, a kraj datumom prvoga jesenskog mraza. Temperature
izrazito utjecu na razvoj listova miskantusa, a kao temperaturni prag za rast navode se temperature
izmedu 5 i 10°C. Ukupno gledano, razvoj listova i cjelokupnog usjeva, prinos suhe tvari i duzina
vegetacijske sezone miskantusa pod znatnim je utjecajem temperature zraka. Prinosi miskantusa
u sjevernoj Europi ogranic¢eni su niskim temperaturama i manji od prinosa u juznoj Europi, i
to ako voda nije ogranicavajuc¢i ¢imbenik (Leto i sur.; 2016; Leto i sur.; 2017; Bilandzija i sur.,
2018).

Sposobnost prezimljavanja biljaka miskantusa ovisi o tolerantnosti na hladno¢u njihovih rizoma. U
umjetnom testiranju na smrzavanje, rizomi uzeti s polja u sijecnju pokazali su da letalna temperatura
pri kojoj 50% rizoma odumire (LT50) za miskantus iznosi -3,4°C. Neki genotipovi miskantusa
uspjesno su prezivjeli u podrucju Great Lakes u Kanadi, gdje je tijekom zime srednja temperatura bila
i niza od -40°C. Prisutnost debelih pupova oko tocke rasta, kao i spavajucih pupova na rizomima u
tlu, miskantusu daje otpornost i na lagani proljetni mraz. Na temperaturama nizim od -5°C razvijeni
izbojci 1 listovi odumiru (Hodgson i sur.; 2010; Leto i sur.; 2017; Bilandzija i sur., 2018).

Temperature tijekom vegetacijske sezone uvelike utjeCu na prinos miskantusa. Razlog je njegova
pripadnost C4 biljkama koje su u¢inkovitije na visokim temperaturama i intenzitetima svjetlosti.
lako miskantus preferira toplije klimate, dokazano je da moze ucinkovito rasti diljem Europe.
Jos§ nisu utvrdene optimalne temperature rasta ove kulture kao ni njihov raspon, ali pokusi
pokazuju jaku interakciju okoline i genotipa. Poljski pokusi pokazali su da u sjevernim dijelovima
Europe hibridi Miscanthus sinensis daju prinose do 25 t ST/ha, u srednjoj i juznoj Europi hibridi
Miscanthus x giganteus do 38 t ST/ha, a specifi¢ni visokorodni hibridi Miscanthus sinensis ¢ak
do 41 t/ha suhe tvari (Lewandowski i sur., 2003; BilandZija i sur., 2018).
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Maksimalna je u€inkovitost pretvaranja primljene svjetlosti u biomasu kod C4 biljaka 40% veca
od C3 vrsta, koje ¢ine vecinu vegetacije i usjeva zapadne Europe. Medutim, C4 biljke osjetljive
su na Stete od niskih temperatura, a njihov slab porast tijekom hladnog vremena u proljece i rano
ljeto u regijama npr. sjeverne Europe mogu smanjiti proizvodni potencijal biomase. Medutim,
miskantus je iznimka medu C4 biljkama. Vec¢ina C4 biljaka nije sposobna obavljati fotosintetske
procese kod temperature nize od 12°C. Cak i kukuruzni hibridi koji se uzgajaju u zapadnoj Europi
imaju slabu fotosintetsku aktivnost na 12°C, te smanjen razvoj fotosintetskog aparata u lis¢u
na temperaturama nizim od 17°C. Istrazivanja u kontroliranim uvjetima pokazuju da miskantus
reagira razlic¢ito od hibrida kukuruza namijenjenih zapadnoj Europi. Biljkama miskantus raslim
neprekidno na dnevnim temperaturama 8°C, 12°C i 25°C (kontrolirani uvjeti) usporedivan je
fotosintetski kapacitet. Neo¢ekivano i u suprotnosti sa svim prethodno istrazivanim C4 vrstama
listovi miskantusa rasli na 12°C imaju isti fotosintetski kapacitet kao i li¢e biljaka uzgajanih na
25°C (Leto i sur.; 2016). Rast na 8°C rezultira 50%-tnim smanjenjem fotosintetskog kapaciteta,
Sto sugerira da se temperaturne granice za oStecenje fotosintetskog aparata kod miskantusa kre¢u
izmedu 8 i 12°C. Pokazalo se da M. x giganteus izloZen jakoj svjetlosti na 5°C izgubi oko 50%
maksimalnog prinosa, te >50% maksimalne fotosintetske uc¢inkovitosti. [z navedenih parametara
moze se zakljuciti da fotosinteza u listovima miskantusa kontinuirano pada do temperatura
<5°C, dok biljke mogu stvarati fotosintetski sposobne listove do 8°C, a fotosintetski kapacitet
nedirnut je na temperaturama od 12°C. To sugerira da su temperaturne granice za fotosintezu i
razvoj fotosintetskog aparata 3-5°C nize od temperaturnih granica za kukuruz. Dakle, miskantus
ima visoku uc¢inkovitost kori$tenja svjetlosti u umjerenim klimatskim podru¢jima, $to se moze
pripisati izvanrednoj sposobnosti biljke da zadrzi fotosintezu na niskim temperaturama. To
je u suprotnosti sa svim prethodno istrazivanim C4 vrstama, koje pokazuju jasno oStecenje

fotosintetskog kapaciteta na sliénim temperaturama (Leto i sur.; 2016).

Postizanjem maksimalne visine biljke miskantus postize i maksimalan prinos biomase. Kraj
razdoblja rasta miskantusa podudara se s nastupom nizih temperatura, a potpuno sazrijevanje
i suSenje usjeva pocinje nastupom prvoga jesenskog mraza. Potkraj sezone rasta hraniva se iz
nadzemnih dijelova biljke translociraju u rizome. U starijim nasadima to se po¢inje dogadati ve¢
potkraj ljeta i pocetkom jeseni. Stabljike se postupno suse tijekom zime i ranog proljeca, kad
su spremne za zetvu (ako se koriste kao kruto gorivo). Tijekom tog razdoblja dolazi do znatnog
smanjenja prinosa (35-45%), i to zbog otpadanja liS¢a i gornjih dijelova stabljike (metlice), ali i
do poboljsanja gorivih karakteristika biomase. Prva pojava mraza u jesen predstavlja kraj sezone
rasta za miskantus. Otprilike u to vrijeme zrenje usjeva je ubrzano, hraniva se pohranjuju u rizome

i pocinje susenje biljke (Bilandzija i sur., 2018).

Virdzinijski sljez (Sida hermaphodita (L) Rusby) je biljna vrsta iz porodice Malvaceae (sljezovi).
Virdzinijski sljez je kao 1 miskantus trajnica (jednom posadena traje viSe 25 godina), a prirodno
je prosirena u prerijama Sjeverne Amerike. Raste na pjeskovitim ili kamenitim tlima s malom
koli¢inom organske tvari i proizvodi relativno velike koli¢ine biomase na laganim tlima niske
plodnosti (Borkowska i Wardzinska, 2003). Virdzinijski sljez se trenutno najvise ekstenzivno
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koristi kao energetska kultura u Poljskoj, gdje su prinosi biomase na orani¢nim tlima usporedivi
s prinosima miskantusa (Borkowska i Molas, 2013), a uzgaja se zbog lignoceluloznih vlakana
kao krma za stoCarstvo ili zamjena za kukuruznu silazu u bioplinskim postrojenjima. Trenutno
se najvise istrazivanja radi na ovoj kulturi kao izvoru biomase u energetske svrhe (Oleszek i sur.,
2013, Borkowska i sur., 2009). ), ali se takoder koristi u proizvodnji celuloze i papira jer je sadrzaj
celuloze, smole i voska u stabljici usporediv sa Sumskom biomasom, kao $to je smreka ili bor
(COSEWIC, 2010).

Budu¢i se mulj iz procistaca otpadnih voda primarno treba koristiti kao poboljsivac tla kod
energetskih kultura, otprije su poznata istrazivanja utjecaja aplikacije mulja tijekom uzgoja
virdzinijskog sljeza. Tako su Borkowska i Wardzinska (2003) tijekom trogodis$njeg istrazivanja
utvrdile pozitivan utjecaj aplikacije mulja na tu energetsku kulturu, a biljka je uspjes$no usvojila
kobalt, nikal i Zeljezo. Dugotrajnost nasada, jednostavnost uzgoja i velike sposobnosti prilagodbe
na razli¢ite klimatske uvjete iuvjete tla ukazuju na velike potencijalne moguénosti koristenja ove
vrste (Borkowska i Styk 2006).

Klijanje i nicanje pocinje u ozujku, kada je tlo jos$ uvijek hladno i proljetni korovi jo$ nisu jaki,
stoga, ova vrsta, kao i miskantus, suzbija korove nadrastaju¢i ih. Faza intenzivnog vegetativnog
rasta zavrSava krajem lipnja, nakon vlaznog proljetnog razdoblja. Biljka doseze maksimalnu
visinu 3-4 m polovicom ljeta. Stabljika je obrasla dla¢icama u mladom stadiju dok sa zrelosti
postepeno izgraduje glatku povrSinu. Stabljike narastu od 1 do 4 m i u promjeru do 3 cm (Oleszek
i sur., 2013). Unutrasnjost stabljike ispunjena je sr¢ikom. U prvoj godini vjerojatna je pojava
jednog izdanka, dok se u Cetvrtoj i daljnjim godinama oc¢ekuje od 20 do 30 izdanaka $to rezultira
gustim sklopom. List obi¢no sadrzi od 3 do 7 nepravilno nazubljenih reznjeva, gdje je srednji
najduzi. Plojka lista je duzine od 10 do 20 cm sa dugom peteljkom vezana za stabljiku. Listovi

ove vrste slie javorovom listu i rastu naizmjeni¢no uzduz stabljike (Kricka i sur., 2017).

Generativni faza zapocinje tijekom susnog ljetnog razdoblja. Intenzitet rasta tijekom generativne
faze (srpanj - kraj listopada), a posljedi¢no i cvatnja i koli¢ina sjemena, ovisi 0 oborinama tijekom
tog razdoblja. Cvat je pastitac smjeSten na vrhu biljke i sastavljen je od vise cvjetova. Cvjetovi
imaju po pet latica bijele boje, dugih oko 1 cm. Virdzinijski sljez cvate od kolovoza do listopada
ili do prvog jaCeg mraza i upravo zbog takvog medonosnog cvijeta omogucava izvor nektara
pcelama, pa je jako korisna i za pcelarstvo. Tijekom cvatnje ove vrste pcele mogu proizvesti vise
od 120 kg/ha meda (Borkowska i Styk, 2006). Tijekom susnog ljetnog razdoblja - Cesto ekstremno
suhog - lis¢e na primarnim stabljikama pocinje zutjeti - pocCevsi od baze biljke, a zatim otpada.
Kasnije, kad po¢nu kiSe, aksilarni (pazus$ni) pupoljci pocinju rasti, stabljike dobivaju nove listove,
nastavljajuéi s rastom i cvatu. Plod cvijeta virdzinijskog sljeza u suhom stanju se dijeli na vise
dijelova koji se pojedina¢no zove merikarp. Ima ih od 5 do 12, a u svakom je po jedna sjemenka.
Sjeme se rasprostranjuje tijekom zime i klija u rano proljece. Razvijena biljka virdzinijskog sljeza
moze proizvesti nekoliko tisuca sjemenki, od kojih je veéina vijabilna i ima potencijal za klijanje.
Medutim, Thomas (1980) je utvrdio mali postotak klijanja sjemena prirodnih populacija Sida
hermaphrodita v nekim drzavama SAD (samo 6,6%). To ga je navelo na zakljucaka da je slaba

klijavost odgovorna za rijetkost ove biljne vrste u njenom prirodnom okruzenju.
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Virdzinijski sljez se zbog niskih zahtjeva za kvalitetom tla moze koristiti za uzgoj na tlima
slabije kvalitete, nepovoljnim za uzgoj hrane (¢ak i na pjeskovitim tlima). Ovo svojstvo biljke
je posebno vazno jer se moze koristiti za rekultivacije degradiranih i oneciS¢enih tala, gdje se i
pred nepovoljnih uvjeta moze proizvesti preko 10 t/ha suhe tvari biomase godis$nje (Kric¢ka i sur.,
2017).

Upravo zbog svega navedenog, cilj ovoga istrazivanja analiza je biomase energetskih kultura,
uzgojenih nakon aplikacije razli¢itih koli¢ina mulja iz procistaca otpadnih voda, jednako u
energetskom i ekoloskom smislu. Isto tako, veliki izazov u uzgoju energetskih kultura lezi u
pravilnom odabiru roka Zetve, a samim time i smjeru koristenja biomase za potrebe proizvodnje
razli¢itih biogoriva. Pronalazak optimalnog roka Zetve predstavlja kompromis izmedu prinosa,
kvalitete biomase, odnosno smjera njegove prerade u razli¢ito biogorivo ili korisnu energiju, koja

je vrlo ¢esto medusobno iskljuciva.
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3.1. Analiza mulja iz Centralnog uredaja za prociscavanje otpad-
nih voda Grada Zagreba tijekom trajanja projekta

Uspostavom rada Centralnog uredaja za procis¢avanje otpadnih voda Grada Zagreba (CUPOVZ)
otpoceo je proces prociS¢avanja otpadnih voda. Kontinuiranim radom CUPOVZ iz otpadnih
voda izdvaja se pored ostalih otpadnih tvari i mulj. Mulj nastaje strojnim odvodnjavanjem
stabiliziranog mulja na jedinici ,,Obrada mulja®. Mulj se privremeno odlaze na interno odlagaliste
unutar lokacije CUPOVZ-a, a vodi se kao otpad pod kljuénim brojem 190805. Prije samog
odlaganja, mulj je podvrgnut postupku anaerobne fermentacije (digestije). Anaerobna razgradnja
(fermetnacija ili digestija) jedan je od mogucih postupaka bioloske stabilizacije mulja i preporuka
je primjenjivati anaerobnu stabilizaciju kod srednjih (>50.000ES) i vec¢ih (>100.000ES) UPOV-a
kakav je i CUPOV Zagreb. Glavni proizvod anaerobne fermentacije je bioplin, odnosno smjesa
metana, ugljikovog dioksida i ostalih plinova koji ima moguénost daljnjeg koriStenja kao goriva
u kogeneracijskim postrojenjima za proizvodnju toplinske i elektricne energije. Bioplin, koji je
proizvod anaerobne stabilizacije, u slucaju da sadrzi oko 2/3 metana i 1/3 ugljikova dioksida ima
donju ogrjevnu vrijednost od 6,63 kWh/m? plina. Stoga, anaerobna fermentacija je jedini bioloski
postupak stabilizacije mulja kojim se moze iskoristiti energetska vrijednost mulja dobivenog iz
procistaca otpadnih voda (Vouk i sur., 2011; Leonard, 2011). Elektri¢na energija moze se dovoditi u
elektromrezu samog CUPOVZ-a, a moze se uvoditi i sustav javne opskrbe elektri¢cnom energijom.
Toplinska energija moze se koristi za zagrijavanje anaerobnih fermentora (digestora) i zgrada
unutar CUPOVZ. Prednost primjene anaerobne fermentacije (digestije) i proizvodnje bioplina
je postizanje energetske samodostatnosti, tj. pokrivanje potreba za elektricnom i toplinskom
energijom putem vlastite proizvodnje u bioplinskom postrojenju dok se viskovi isporucuju u
vlastitu ili javnu elektroopskrbnu mrezu (MZOE, 2020).

il

Slika 5. Centralni procista¢ otpadni voda Grada Zagreba (www.zov-zagreb.hr)
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Ciklus kruzenja tvari ugljika i dusika te drugih biogenih elemenata sastavni je dio prirodnih
procesa. Lanac pocinje u tlu iz kojeg biljke apsorbiraju hranjiva i transformiraju ih u tkiva biljke.
Biljna tkiva (organe) konzumiraju ljudi direktno kao plodove voca, povréa i Zitarica odnosno
indirektno u obliku proizvoda od mesa i mlijeka. U ljudskoj prehrani ne iskoriste se sve hranjive
tvari iz konzumirane hrane. NeiskoriStena hranjiva odlaze u komunalne otpadne vode i glavnina
zavrSava u mulju koji je produkt uredaja za prociS¢avanje komunalnih otpadnih voda (Leto i
sur., 2021). Ciklus kruZenja u prirodi zavrSava se nakon $to se hranjive tvari vrate natrag u tlo te
nadoknaduju dio hranjiva odnesen s hranom tj. biljkama. Povrat hranjiva prenesenih sa hranom iz
ruralnih u urbane prostore i potom ponovo na poljoprivredne povrsine zavrSava se ciklus kruzenja
tvari u urbano/ruralnom ciklusu. To je upravo i razlog zaSto se uporaba mulja u poljoprivrednom

sektoru smatra najprihvatljivijom opcijom upravljanja muljem (MINGOR, 2021).

Kada se mulj Zeli odlagati u Sumama najveci problem javlja se uz kontrolu lokalnog stanovnistva
koje ima naviku odlaziti u Sumu, a pravilno bi bilo da se u Sumu ne ulazi 12 mjeseci nakon
odlaganja mulja. Vazno je i ovdje voditi brigu o odredenim uvjetima i ogranic¢enjima. Akumuliranje
toksi¢nih tvari u Sumskom tlu moze prouzrociti njihovo prodiranje u podzemne vode i spremista
pitke vode. Takoder se moZe utjecati na promjenu ravnoteze posebnih Sumskih stanista, $to

rezultira problemom bioraznolikosti.
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Slika 6. Uzorkovanje mulja iz procistaca otpadnih voda u Zagrebu
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Sastav mulja je odraz sastava otpadne vode koja dolazi na uredaj te procesne tehnologije na
uredaju. Stoga je karakterizacija mulja prvi korak u planiranju koriStenja mulja primjenom na
tlo ili u tlo. Vazna svojstva mulja koja treba uzeti u obzir pri ocjeni pogodnosti za koriStenje u
poljoprivredi ukljucuju: koli¢inu mulja, ukupni sadrzaj suhe tvari, pH, organsku tvar, hraniva,
teske metale i1 organske oneciS¢ujuce tvari. Primjena tj. gospodarenje muljem regulirano je
Pravilnikom o gospodarenju muljem sa uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda kada se mulj
koristi u poljoprivredi (NN 38/2008). U poljoprivredi je dozvoljeno koristiti samo obradeni mulj
koji sadrzi teSke metale i organske tvari u koli¢inama koje nisu ve¢e od dopustenih vrijednosti
propisanih ¢L.5. i ¢1.6. Pravilnika te mulj koji je stabiliziran na nacin da su u njemu unisteni
patogeni organizmi, potencijalni uzro¢nici oboljenja. Sukladno predmetnom Pravilniku mulj se
mora koristiti na nacin da se uzimaju u obzir potrebe biljaka za hranivima, o¢uva kakvoca tla (odrze
ili poboljsaju njegove fizikalne i bioloSke osobine), te o¢uva kakvocéa povrSinskih i podzemnih

voda, posebice uzimajuci u obzir ogranicenja iz ¢lanka 4. Pravilnika (MINGOR, 2021).

U okviru terenskih istrazivanja na lokaciji Zagrebacke otpadne vode d.o.o. (Culinetka cesta
287), dana 18.03.2019., 10.3.2020. i 12.3.2021. za utvrdivanje fizikalno-kemijskih svojstava te
opterecenja teskim metalima uzet je jedan kompozitni uzorak otpadnog mulja (slika 6) i to iz

prosjecno 50 zahvata.

Metode i rezultati analiziranih fizikalno-kemijskih parametara prikazani su u tablici 3.

Tablica 3. Analiza mulja sa uredaja za proc¢i§¢avanje otpadnih voda CUPOV ZG

prltne| e Jedinica 1. uzorkovanje || 2. uzorkovanje | 3. uzorkovanje
2019. 2020. 2021.
H,0 (105 °C) % 69,72 66,95 70,04
~ ST.(105°C) % . 3028 3305 2996
 pH(H0,10%) 12,05 12,44 11,81
 EC.(0%) mSlem 6,87 7,51 3,74
ssoec . Zwemiosiaiak % 488 53,75 51,10
(ST)  gubitak zarenjem % 51,15 46,25 48,90
~ C-organski(ST) % . 2864 2591 2738
 organskatvar(ST) . % . 49,55 44.82 4737
| N-ukupni (izvomi uzorak) % 122 1,23 1,17
~ N-ukupni(ST) oy 4,03 3.72 391
— oo Y e Vo T
SRR e oo e
oo w s an om
PO - ukupni (S.T.) : % : 3,89 2,53 3,36
K,O - ukupni (S.T.) % , 0,65 , 0,46 , 0,95
© Ca-ukupni(ST) % 1456 1347 11,60
 Mg-ukupni ST) % 061 076 0,52
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Sadrzaj suhe tvari mulja ukljucuje suspendirane i otopljene krute tvari. Ovaj pokazatelj moze

utjecati na potencijalni nacin primjene u tlo na nekoliko nacina:

e veli¢ina sustava za transport i skladiStenje. Veé¢i udio suhe tvari smanjuje volumen mulja

koji se skladisti ili transportira jer sadrzi manje vode;

e nacin transporta-izbor nac¢ina transporta do mjesta primjene odredit ¢e se ovisno o sadrzaju

suhe tvari;

e oprema i nacin primjene varira ovisno o udjelu suhe tvari u mulju (plo$no rasipanje,

injektiranje, rasprskivanje).

Reakecija ili pH vrijednost izrazava se kao negativni logaritam vrijednosti masene koncentracije H
+ iona. Prisutnost i koli¢ina H" i OH- iona nosilac je kisele, bazi¢ne, odnosno neutralne reakcije.
Kisele otopine imaju pH od 0 do 7, luznate od 7 do 14, a neutralne imaju pH 7,0. pH vrijednost
utjeCe na razlicite pedogenetske procese u tlu, npr. na kemijsko trosenje, novu tvorbu minerala,
razgradnju organske tvari, humifikaciju, biolosku aktivnost (prvenstveno se misli na aktivnost
nitrifikatora i fiksatora dusSika), a utjece i na pristupacnost biljnih hraniva. Reakcija primarnog
mulja se kre¢e izmedu pH 5,5-7. Zbog mikrobioloske stabilizacije primarnom mulju se dodaju
alkalni materijal kao $to su hidratizirano vapno (Ca(OH),) i Zivo vapno (CaO). Pri tome dolazi
do znacajnog povisenja reakcije koja se krece oko pH 12. Glavni razlog za podizanje pH mulja je
privremeno podizanje temperature u cilju reduciranja patogena i neugodnih mirisa mulja. Niski
pH mulja (pH <6,5) omogucava otpustanje teskih metala dok visoki pH mulja (pH >11) uniStava
bakterije u kontaktu sa tlom neutralne ili alkalne reakcije ogranicava topivost i pokretljivost
teskih metala. Primjenom mulja na tlo utjeCe se na promjene pH tla kojim se moze utjecati na
pristupacnost teskih metala biljaka u uzgoju kao i na zadrzavanje teskih metala u tlu (Arvas, 2005;
Kermati i sur., 2010).

1z tablice je vidljivo da je pH reakcija uvijek oko 12 $to se uobicajeno postize ukoliko se provodi
dodatni tretman (stabilizacija) mulja naj¢eS¢e primjenom vapna u koli¢ini 0,2 kg Ca (OH) /kg
suhe tvari mulja. Dodatna korist od primjene na poljoprivredno tlo je i podizanje pH reakcije tla

kao 1 povecana mikrobioloSka aktivnost tla tj. re-mineralizacija organske tvari.

Vrijednost mulja kao poboljSivaca tla ogleda se u sadrzaju ukupnog dusika i ukupnog fosfora
te stupnju njihova iskoristenja od strane uzgajanih usjeva. Dosadasnja agronomska istrazivanja
pokazala su da je iskoristivost makro hranjiva relativno visoka te se upravo stoga mulj i smatra
poboljsivacem tla. Dakle primjenom ¢lanka 8. Pravilnika NN 38/08 u tlo bi se godisnje primjenom
1,66 t/ha s.t. mulja unijelo priblizno 48 kg N/ha te 35 kg/ha ukupnog fosfora. 1z navedenog
je vidljivo da je s aspekta koli¢ine makrohranjiva mulj znac¢ajan izvor hranjiva za rast i razvoj
uzgajanih kultura (Kirchmann, 2016; Leto i sur., 2021; Vo¢a i sur.; 2021). Na tlima losih fizikalno
mehanickih svojstva i niske prirodne plodnosti (potencijala uroda) moguce je povecati prinos uz
smanjen utroSak mineralnih gnojiva u prosjeku za 1/3 slicno kao i kod primjene organskih gnojiva
primjerice zrelog stajskog gnoja. Organska tvar u mulju ima odredeni energetski potencijal, a
kad se primjenjuje u poljoprivredi organska tvar u mulju djeluje kao op¢i regulator plodnosti
antropogenog tla. To se posebno odnosi na stvaranje povoljne strukture, vezivanje korisne vode i
hraniva (Roberts i sur., 1998).
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Visok udio organske tvari u mulju omoguéava uporabu mulja kao poboljsivaca tla kojim se
poboljsavaju fizikalni, kemijski i bioloski procesi u tlu. Pored toga razgradnjom organske tvari
uslijed bolje regulacije vodo-zracnih odnosa dolazi i do mikrobioloSke razgradnje unesene
organske tvari koja u postupku mineralizacije otpusta i biogene tvari dusik, fosfor i kalij zajedno
sa drugim esencijalnim mikroelementima ustvari ukazuju na mulj kao poboljSiva¢ tla. Udio
dusika i fosfora zapravo predstavljaju klju¢ni faktor za odredivanje koli¢ine primjene mulja u
uzgoju poljoprivrednih kultura. Obzirom da su koli¢ine hranjivih tvari nize od konvencionalnih
mineralnih gnojiva potrebno je voditi racuna da se za normalan rast i razvoj uzgajane kulture

nadomjeste primjenom mineralnih gnojiva (Hussein, 2009).

Stabilizirani mulj u varijabilnoj koli¢ini sadrzi sve makro i mikro biogene elemente. Posebno
je znacajna zatupljenost makroelemenata dusika, fosfora i kalija. Dusik je jedan od najvaznijih
elemenata u ishrani vecine poljoprivrednih kultura koje ga primaju i iznose iz tla u znacajnim
koli¢inama. U usporedbi s ukupnim duSikom tla, anorganske forme dusSika ¢ine svega 1 do 2%, dok
preostali dio otpada na dusik vezan u organskom obliku. Organska forma dusika nije pristupacna
biljci izravno, nego tek nakon §to se procesima mineralizacije slozeni duSi¢ni organski spojevi
razgrade do amonijaka. U odnosu na ostale biogene elemente, dusik je ¢esto deficitaran u tlu, jer
se u tlu ne mogu stvoriti njegove rezerve u anorganskom obliku (Sjoquist i Wikander-Johansson,
1985; Kirchmann, 2016). Koli¢ina ukupnog dusika u stabiliziranim muljevima se krece od 3 do
7% ST. U analiziranom kompozitnom uzorku otpadnog mulja utvrdeno je priblizno 4% ukupnog

dusika tijekom sva tri uzorkovanja.

Fosfor je uz dusik i kalij, najvazniji biogeni element, odnosno makroelement. Fosfor ima
vaznu funkciju u procesu rasta biljka. Sastojak je fosfatida, nukleotida, nukleinskih kiselina,
enzima, a kao rezerva u biljci fosfor je najéesce vezan u fitinskoj kiselini. Fosfor se u tlu nalazi u
mineralnom i organskom obliku. Organski fosfor potjece od unosenja organskih gnojiva. Biljke
ne mogu izravno koristiti fosfor iz organske tvari, ve¢ se ona, sli¢no kao i kod dusika, mora
mineralizirati. Mineralizaciju obavljaju bakterije tla i uz djelovanjem enzima fosfataze, kojeg
stvaraju mikroorganizmi tla. Koli¢ina ukupnog fosfora u stabiliziranim muljevima se krece od 2
do 7% suhe tvari (Xu i sur., 2012).

Kalij je vrlo vazno biljno hranjivo unato¢ tome §to nije sastavni dio organske tvari. Biljke ga
trebaju u velikim koli¢inama tako da je on Cesto dominantan ion u biljci. Njegova fizioloSka
uloga u biljci je raznovrsna. Kalij ima vaznu ulogu pri gospodarenju biljke s vodom, smanjuje
transpiraciju, potreban je za tvorbu ATP-a (izvora energije u biljci) 1 aktivira ¢ak 60 razlicitih
enzima, pospjesuje fotosintezu, izravno utjece na zatvaranje i otvaranje puci, poboljSava otpornost
biljaka prema bolestima i stresovima. Biljke ga intenzivno usvajaju tijekom vegetacijskog razvoja
(Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢, 2011).

Magnezij je sastavni dio molekule klorofila, te ima vaznu ulogu u procesu fotosinteze. Vazan je za
sintezu sekundarnih pigmenata (karoteni i ksantofili). Fizioloski aktivni magnezij u tlu nalazi se u

ionskom i helatnom obliku kao i izmjenjivi magnezij na adsorpcijskom kompleksu tla. Pjeskovita
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(teksturno laksa tla) i glinena tla (teksturno teza tla) imaju manje izmjenjivog magnezija i na
njima su biljke Cesto nedovoljno ishranjene magnezijem. Pored razine pristupa¢nog magnezija
u tlu, njegovo usvajanje ovisi o omjeru Ca : Mg, K : Mg i NH4 : Mg. Ukoliko su ti omjeri
jako Siroki otezano je primanje magnezija, pa ¢e biljke biti nedostatno ishranjene ovim hranivom
(Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢, 2011).

Metali su tvari koje se prirodno nalaze u okoliSu te su klju¢an dio biokemijskog sastava okolisa.
Nalaze se u tlu, vodi i zraku, a ono $to moze biti problemati¢no je njihova koncentracija na
pojedinim lokacijama. Naime, odredeni metali u pove¢anim koncentracijama mogu negativno
utjecati na zivi svijet. Teski su metali oni ¢ija gustoéa prelazi 5 g/cm?® i imaju atomski broj veci od
20. Odredeni metali su esencijalni za Ziva bica, to jest mnogobrojne funkcije njihovog organizma.
Neki su metali esencijalni za rast biljaka, kao $to su zeljezo (Fe), bakar (Cu), cink (Zn), mangan
(Mn) i molibden (Mo) (Loncari¢ i sur., 2014).

Iako toksi¢nost prvenstveno ovisi o koncentraciji odredene tvari u sustavu, terminom toksi¢nih
teskih metala se oznacuju one tvari koje i u razmjerno malim koncentracijama uzrokuju negativne
posljedice na ekosustav ili organizam. Toksi¢ni teski metali su olovo (Pb), kadmij (Cd), krom
(Cr), nikal (N1), ziva (Hg), arsen (As), te radioaktivni metali poput uranija (U) i cezija (Cs). Iako
su potrebni u manjim koli¢inama u odnosu na makroelemente, neophodni su i jednako vazni,
jer njihov nedostatak dovodi do smanjenja visine i kvalitete prinosa. Medutim, u povecanim
koncentracijama mogu djelovati toksi¢no (Loncari¢ i sur., 2014). U tablici 4. prikazani su vazniji
esencijalni teSki metali analizirani u mulju iz pro¢istaca otpadnih voda u Zagrebu u usporedbi sa

dopustenim sadrzajem prema propisanim Pravilnikom.

Tablica 4. Analiza esencijalnih teSkih metala mulja sa uredaja za procis¢avanje otpadnih voda
CUPOVZG

Analizirani Jedinica Dopusteni 1. uzorkovanje 2. uzorkovanje || 3. uzorkovanje
parametar sadrzaj 2019. 2020. 2021.
Zeljezo mg/kg 18.177 312 3.985
Mangan mg/kg - e R 285 S S 1864 — - 351
Bakar mg/kg - — 600 S 285 B - 258 B - 240

Zeljezo je jedan od najzastupljenijih elemenata u Zemljinoj kori i prosje¢no zauzima 4. mjesto.
Ukupne rezerve zeljeza ovise o mati¢nom supstratu odnosno tipu tla. Prosje¢ne koli¢ine variraju
od 0,5 do 5% Fe,0O,. lako su ukupne koliCine velike, Cesto dolazi do nedostataka na biljka jer
ga nema dovoljno u pristupa¢nim oblicima, narocito na karbonatnim tlima. S druge strane, u
tlima kisele reakcije moze se nalaziti u koncentracijama toksi¢nim za biljku (Vukadinovi¢ i
Vukadinovi¢, 2011). U analiziranom kompozitnom uzorku otpadnog mulja utvrdeno je od 312 do
18.177 mg/kg ukupnog Zeljeza. Razlog tako velikom rasponu u udjelu zeljeza mozemo potraziti

u heterogenom karakteru kemijskog sastava otpadnih voda.
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U litosferi mangan je 10. po zastupljenosti. Dinamika mangana u tlu ovisi o oksido-redukcijskim
uvjetima odnosno sadrzaju organske tvari, vlaznosti i pH vrijednosti. U reduciraju¢im uvjetima
i kiseloj reakciji dolazi do poveéane koncentracije izmjenjivog mangana, koje mogu djelovati
toksi¢no. U analiziranom kompozitnom uzorku otpadnog mulja utvrdeno je najvise 1.864 mg/kg
ukupnog mangana, dok je najmanja vrijednost iznosila 285 mg/kg. Razlika se prvenstveno moze

oCitovati zbog heterogenog karaktera kemijskog sastava otpadnih voda.

Cink je esencijalni mikroelement za rast i razvoj biljka. Ukupni sadrzaj cinka u tlu odreden je
mineraloskim sastavom tla, sastavom mati¢nog supstrata i sadrzajem kvarca. Sadrzaj ukupnog
cinka kreée se u rasponu od 10-300 tla, a litosfera ga u prosjeku sadrzi 80 mg/kg tla. Suvisak
cinka u prirodnim uvjetima rijetko javlja, osim na kiselim tlima i rudiStima. Do povecanog
sadrzaja cinka u tlu moZe do¢i nakon primjene otpadnih muljeva iz industrije lakih metala,
poljoprivrednog otpada te nekontrolirane primjene zastitnih sredstava (Coga i Slunjski, 2018).
U analiziranom kompozitnom uzorku otpadnog mulja utvrdeno je 543 mg/kg ukupnog cinka.
Kao i kod mangana udio cinka u prvom uzorku bio je svega 22,66 mg/kg, a razlog opet mozemo

potraziti u heterogenom karakteru kemijskog sastava otpadnih voda.

Prosjecna koli¢ina bakra u tlu krec¢e se u rasponu od 5 do 50 mg Cu/kg tla. Opcenito, vise bakra
sadrze tla nastala od bazi¢nih stijena u odnosu na kisele stijene. U tlu bakar gradi vrlo stabilne
kompleksne spojeve s organskim kiselinama, organskim tvarima i tako vezan je slabo pristupacan
biljkama (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢, 2011). U analiziranom kompozitnom uzorku otpadnog

mulja utvrdeno je od 240 do 285 mg/kg ukupnog bakra.

Muljevi mogu sadrzavati i razli¢ite koncentracije teskih metala koji u visokoj koncentraciji mogu
biti toksi¢ni za ljude, zivotinje i biljke. Stoga su u Pravilniku NN 38/08 propisane maksimalno
dozvoljene koncentracije 7 mikro elemenata u mulju kako bi se izbjegli njihovi toksi¢ni efekti
prilikom koristenja u poljoprivredi. Neki od navedenih metala prisutni su i u samom tlu kao
hranjiva (mikro elementi) potrebna za rast i razvoj biljaka i Cesto se u tlo unose prilikom gnojidbe
organskim ili mineralnim gnojivima. Za razliku od esencijalnih mikroelemenata, poseban problem
predstavljaju teski metali (Cd, Pb, Hg, Cr, Ni) koji nemaju nikakvu biolosku funkciju ve¢ djeluju
isklju¢ivo toksi¢no. U tablici 5 prikazana je analiza neesencijalnih toksi¢nih metala u mulju iz

procistaca otpadnih voda u Zagrebu
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Tablica 5. Analiza neesencijalnih teSkih metala mulja sa uredaja za proc¢is¢avanje otpadnih voda
CUPOV ZG

Analizirani Jedinica Dopusteni sadrzaj uzorklt;vanje uzorkzt;vanje uzorkgz;vanje
parametar 2019. 2020. 2021.
Kadmij mg/kg 5 0,72 0,14 0,02
OIOVO mg/kg o 66’5642,7 547
leal mg/kg . 43’1322’8 14,2
Krom - mg/kg : o " 77’22 B~ — 51’8 : 165 B
Zwa mg/kg - <0’010’82 0974

Kadmij je relativno rijedak metal (67. po zastupljenosti). Nije biogeni element i predstavlja otrov
kumulativnog karaktera koji je ve¢ u malim koli¢inama toksican za ljude, Zivotinje i biljke. U
litosferiga ima prosjecno 0,2 mg/kg, a u tlima 0,01 do 0,7 mg/kg tla. Procjena je da vrijeme
poluraspada kadmija u tlima iznosi 15 do 100 godina. Izvori onecis¢enja kadmijem su: rudnici,
prometnice (kadmij se nalazi u motornom ulju i gumama), primjena industrijskih i gradskih
muljeva, te primjena fosfatnimineralnih gnojiva koja ovisno o sirovini mogu sadrzavati vece ili
manje koli¢ine kadmija. Imisija kadmija iz atmosfergrocjenjuje se na 3,6-108 g Cd/ha/ godisnje,
a u blizini izvora imisije 360-1000 g/ha/ godisnje. Koli¢ine kadmija koje se unose fosfornim
gnojivima u nasa tla se krecu u rasponu 2-5 g/ha/godis$nje. Postoje velike razlike izmedu
pojedinih vrsta biljaka u primanju i translokaciji kadmija iz korijena u nadzemne dijelove. Osim o
genetskim karakteristikama biljaka primanje kadmija ovisi o svojstvima tla: reakciji tla, sadrzaju
organske tvari, mehanickom sastavu tla, te o koli¢ini cinka kao najznacajnijeg antagonistickog
elementa (Bonfiglioli i sur., 2014). U analiziranom kompozitnom uzorku otpadnog mulja najvise
jeutvrdeno 0,72 mg/kg ukupnog kadmija, medutim, ta vrijednost je i dalje znacajno niza u odnosu

na vrijednost koja je propisana Pravilnikom.

Olovo je metal toksi¢an za ljude i jedan od najznacajnijih polutanata u okoliSu. Koncentracija
olovo u biosferi znatno se povecala posljednjih nekoliko stolje¢a kao posljedica tehnoloskog
razvoja. U usporedbi s drugim polutantima puno duze se zadrzava u okolisu, nakuplja se u tlu i
sedimentima. Olovo je razliito zastupljeno u zemljinoj kori ovisno o vrsti. U ve¢im koli¢inama
zastupljen je u glinencima (22 mg Pb/kg) i Sljuncanim materijalima (20 mg pb/kg). Prema WHO,
olovo se u litosferinalazi u prosje¢noj koncentraciji od 15 mg Pb/kg (Loncari¢ i sur., 2014). U

analiziranom kompozitnom uzorku otpadnog mulja utvrdeno je najvisa vrijednost od 66,56 mg/

kg, $to je i dalje znacajno niza u odnosu na vrijednost koja je propisana Pravilnikom.

Nikal je po zastupljenosti 24. element u litosfers prosjecnom udjelom od 75 mg Ni/kg tla, iako
koli¢ine jako variraju ovisno o tipu tla odnosno mati¢énom supstratu. Tako npr. tla razvijena na
serpentinu mogu sadrzavati od 100 do 7000 mg Ni/kg, dok je u ostalim tlima raspon od 5 do 500

mg Ni/kg. Uloga nikla u biljnom, Zivotinjskom i ljudskom organizmu nedovoljno je razjasnjena.
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Sigurno je da je nikal toksic¢an za biljke i Zivotinje izloZzene koncentracijama vis$im od prosjecnih,
a koje za ljude mogu biti 1 kancerogene. najveci antropogeni izvor je izgaranje goriva i otpadnih
ulja (koncentracija nikla u ispustu iz dizel motora dostize 500 do 1000 mg Ni/L. U usporedbi s
ruralnim podrudjima koja imaju prosje¢nu aerodepoziciju od 2,0 kg Ni/km?/godi$nje. Primjena
otpadnog mulja iz kucanstva i/ili industrije moZe u znacajnoj mjeri pridonijeti nakupljanju nikla u
tlu (Coga i Slunjski, 2018). U analiziranom kompozitnom uzorku otpadnog mulja u prvoj godini
utvrdeno je 43,13 mg/kg ukupnog nikla, §to je kao i kod prethodnih elemenata i dalje znacajno

niZa u odnosu na vrijednost koja je propisana Pravilnikom.

Krom je element koji spada u skupinu pet ekonomski najvaznijih metala. U Zemljinoj kori je
deseti metal po zastupljenosti, s prosjecnom koli¢inom od 100 mg Cr/kg stijene. Buduc¢i da tesko
oksidira, koristi se za proizvodnju slitina otpornih na koroziju. Kako se puno koristi u industriji,
postao je uobicajni sastojak razli¢itog otpadno materijala. U okoliSu se ponekad javlja kao
toksican i kancerogen polutant. Prosjecne koli¢ine kroma u tlima se kre¢u u rasponu 7-221 mg Cr/
kg tla. U tlu se nalazi u oksidiranom Cr** i Cr®" obliku. Kod vise pH vrijednosti mali dio Cr** u tlu
moze oksidirati u kromat (CrO,*) koji je vrlo toksican. Organska tvar sadrzi reducirajuce agense
i kompleksne skupine koje mogu stabilizirati kromatni oblik tj. tlo ima sposobnost detoksikacije
kromatnog oblika i imobilizacije kroma. Stoga toksicnost kroma za biljke nije uobicajna, osim na
tlima razvijenim na podlozi bogatoj kromom npr. serpentin (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢, 2011).
U analiziranom kompozitnom uzorku otpadnog mulja utvrdeno je 165 mg/kg ukupnog kroma sto

je niza vrijednost od Pravilnika.

Elementarna Ziva je pri sobnoj temperaturi jedini tekuci i hlapljivi metal, a karakterizira ju i velika
napetost povrsine. U vecini spojeva je jednovalentna ili dvovalentna. U prirodi se pojavljuje
samostalno ali tvori i veliki broj spojeva. Kao oneci$¢ivaca, nalazimo je u vodi, vodenim
organizmima, ali prvenstveno potjece iz zraka i krutog otpada. U analiziranom kompozitnom
uzorku otpadnog mulja utvrdeno je 0,82 mg/kg ukupne zive, dok je u prethodnim godinama bilo
manje ukupne zZive zbog heterogenog karaktera kemijskog sastava. otpadnih voda, ali svejedno i

ta vrijednost je niZza od one propisane Pravilnikom.

Mulj za kojeg se analizom utvrdi da ima vi$u koncentraciju nekog od teskih metala od MDK
propisnog Pravilnikom ne smije se koristiti na poljoprivrednim povrSinama. S druge strane mulj
koji udovoljava ovom temeljnom uvjetu dopusten je za primjenu u poljoprivredi ali se u izracunu
koli¢ine mulja za primjenu uzima najmanja izracunata koli¢ina. Medutim, ¢l. 8. Pravilnika limitira
maksimalnu godisnju koli¢inu mulja na svega 1,66 t suhe tvari (s.t.) mulja te nije moguée reducirati
potrebne povrsSine premda za to mogu postojati uvjeti. Temeljem predmetne analize uzorka mulja
kao i uvidom u analize provedene na 12 uzoraka mulja u 2008 godini uocava se da mulj iz
CUPOVZ nije sadrzavao teske metale u koli¢ini iznad MDK vrijednosti propisanih Pravilnikom
NN 38/08 te i prema ovim standardima udovoljava uvijete za primjenu u poljoprivredne svrhe kao

kondicioner odnosno kao poboljsivac tla.
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Muljevi mogu sadrzavati i razli¢ite organske oneciS¢ujuce tvari sintetskog podrijetla iz
industrijskih otpadnih voda, proizvoda za odrzavanje higijene i pesticide. Ve¢ina muljeva sadrzi
nisku razinu ovih kemikalija te ne predstavljaju opasnost za ljudsko zdravlje ili nisu prijetnja
po okoli$. Pravilnikom NN 38/08 propisane su maksimalno dozvoljene vrijednosti za neke od
organskih kemikalija. Analiza utvrdenih koncentracija organskih onecis¢ujucih tvari u mulju

prikazan je u tablici 7.

Dopusteni sadrzaj organskih tvari u obradenom mulju koji se koristi u poljoprivredi prema
Pravilniku o gospodarenju muljem sa uredaja za pro¢iS¢avanje otpadnih voda kada se mulj koristi
u poljoprivredi (NN 38/2008) prikazan je u tablici 6.

Tablica 6. Dopusteni sadrzaj organskih tvari u obradenom mulju koji se koristi u poljoprivredi
prema Pravilniku o gospodarenju muljem sa uredaja za procis¢avanje otpadnih voda kada se mulj
koristi u poljoprivredi (NN 38/2008).

Organske tvari u mulju Dopusteni sadrZaj organskih tvari u mulju (mg/kg suhe
Poliklorirani bifenili (PCB) tvari mulja)
2,44’ -triklorobifenil 0,2
"""""""" 2’2’,5,5’-t;;;;;i;iorobifenil 0.2
"""""""" iz’,4,5,5’%;;;klorobifeni”luWH 0.2
""""" 2.2 3.4.5,5-heksaklorobifenil 0.2
""" 2.2'3,44°,5.5"heptaklorobifenil 0.2

Dopusteni sadrzaj organskih tvari u tlu prema Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od
onecis¢enja (NN 9/2014) prikazani su u tablici 7.
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Tablica 7. Maksimalno dopustene koli¢ine organskih onecis¢ujucih tvari u tlu izrazeno u mg/kg
suhog tla prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od onecis¢enja (NN 9/2014)

Pojedinacna i ukupna koncentracija policiklickih aromatskih

ugljikovodika —PAH mg/kg suhog tla

Naftalen 0,1

Acenaftalen

Fluoren

Fenantren :

Antracen 0,1

Fluoranten 0,2

Benzo (a)antracen :

Benzo(a)plren

Benzo(b)ﬂuoranten 5

Benzo(k)ﬂuoranten :

Benzo(g,h 1)perllen :
Krlzen

leenzo(a h)antracen

Indeno(l 2 3 - d)plren 0,2

Plren

‘ Suma PAH-ova za:

laksa i skeletna tla 1

za teska tla 2

‘ Ukupna koncentracija polikloriranih bifenila -PCB

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

‘ Insekticidi na bazi kloriranih ugljikovodika

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

Dr1n1 (ukupna koncentracua— aldr1n1+d1ealdr1n1+endr1n1)

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

Herbicidi

Atrazin 0,01

Simazin 0,01

Predmetnom analizom evidentno je da su kolicine mulja udovoljavale standardu o MDK
vrijednostima propisanih Pravilnikom NN 38/08. Temeljem toga mulj je moguce koristiti u
poljoprivredne svrhe bilo kao kondicioner odnosno kao poboljsivac tla (Leto i sur., 2021). U

tablici 8 prikazani su organski spojevi i patogene bakterije iz procistaca otpadnih voda u Zagrebu.
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Tablica 8. Organski spojevi i patogene bakterije

e e Jedinica 1. uzorkovanje || 2. uzorkovanje | 3. uzorkovanje
2019. 2020. 2021.
Triazinski herbicidi mg/kg <0,01
A“&azin 0 mg/kg < 0,01
éi}nazin 0 mg/kg ‘ <0,01
"""""" Ukupni PAH * . mgke 02
"""""""" Néftalen x« mg/kg < 0,01
"""""""" Aéénaften x mg/kg < 0,01
"""""""" 'l;l“uoren x : mg/kg 0,01
"""""""" Féﬁantren x mg/kg 0,05
"""""""" Aﬁtracen x : mg/kg 0,02
"""""""" Fiﬁ;)ranten x mg/kg < 0,01
""""""""" firen x mg/kg 0,04
"""""""" Benzg(‘a)antracenm’“‘“H mg/kg < 0,01
"""""""" krizen 0 mg/kg <0,01
"""""""" Benz&l‘))ﬂuoranteﬁ“"‘m mg/kg 0,01
"""""""" Benzf)‘tkl‘()ﬂuoranteﬁ; mg/kg < 0,01
Beﬁéé)(a)piren x mg/kg ‘ 0,05
"""""""" Diben;(ﬁz‘i,h)antrace;lﬁ; mg/kg : < 0,01
"""""" Benzo(g,h,i)perilen * . mgke <001
"""""""" Indeno(‘1";‘2,3—c,d)pirké‘1;‘* mg/kg < 0,01
"""""""" HCH* . mgke <005
"""""""" HCB* . mgke <005
""""""""" Lindan mg/kg <0,05
"""""""" ﬁéptaklor mg/kg <0,05
""""""""" A 1drin * mg/kg <0,05
""""""" Endrin* . mgkg <005
"""""" Dieldrin * . mgkg <005
"""""""" DDT1 derivati x mg/kg <0,1
"""""""" Ukupm PCB * mg/kg < 1
2,4,4'-tur'i'l‘dorobifeniulu;"";" mg/kg < 0,2
"""""" 2255 tetraklorobifenil ** . mgkg <2
""""" 2.2° 4,55 pentaklorobifenil ** mg/kg <02
..... 2 ‘,"2',3,4,5,5':ﬁeksaklorol')“iﬁf;énil *ok mg/kg <0,2
.‘.‘é';é",3,4,4',5,5";‘-“ heptaklorc&&fenil *ok mgkg <02 <0,2
"""""" 2378TCDD . mgkg <0,002
WSH,Zl‘,3,4-TCA}§"(tetraklor aé&ﬁenzen) mgke <001 <0,01
"""""""" Polikloriréﬁi dibenz.odgi;;ini/ ng/TCDD : <100
dibenzofurani ** ¢ ekvival kg S.T. | : :
Nigg)iacija patoéénih mikrod}éénizama © broj/25gS.T. ! n'iéilmi;blirane ..... n 1su izoliranf; """ msulzohrane ''''
* maksimalno dozvoljene koncentracije propisane Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciscenja
(NN 9/2014)
"""""""" wx makéi&lalno dozvkg)‘lkjuene koncentracije propisane Prav1ln1k0m o gospé‘&é;éhju mul]emlzuredajaza o
procisc¢avanje otpadnih voda kada se mulj koristi u poljoprivredi (NN 38/2008)
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Prema Pravilniku o gospodarenju muljem sa uredaja za procis¢avanje otpadnih voda kada se mulj
koristi u poljoprivredi (NN 38/2008) i Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od onecis¢enja
(NN 9/2014), koncentracije organskih tvari (PAH, PCB) nalaze se ispod maksimalno dopustenih
koncentracija (MDK) propisanih navedenim Pravilnicima. Razlike unutar uzorkovanja mozemo

pripisati prvenstveno heterogenom karakteru kemijskog sastava otpadnih voda.

U cilju utvrdivanja potencijalnog ispiranja biogenih elemenata i teskih metala iz apliciranog
mulja izvrSena je analiza navedenih parametara u 10% eluatu. Dobivene vrijednosti prikazane su
u tablici 9.

Tablica 9. Analiza elemenata iz 10% eluata mulja sa uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda
CUPOVZG

i::;izmi:::f Jedinica 1. uzorkovanje 2019. 2. uzorkovanje 2020. 3. uzorkovanje 2021.
N % 0,088 0,0574
NH,N oy 0063 0,0674
NO,N A 0,025 <001
PO, oy 027 001
K,0 A 0015 002
Ca oy 039 070
Mg A <001 <001
Fe ng/kg“ 044 0,16"
Mn "mg/kg <001 068
Zn mg/kg C 009 854
Cu "mg/kg 458 549
cd mg/kg <001 <01
Pb mg/kg 015 <1
Ni mg/kg <001 02
Cr "mg/kg <001 096
Hg mg/kg <001 001

Utvrdene razlike unutar uzorkovanja pripisujemo razlici u utvrdenom kemijskom sastavu
Sto je vjerojatno posljedica razli¢itog udjela suhe tvari i zarenog ostatka, odnosno mineralne
komponente, ali i razli¢itoj topivosti spojeva u kojima se pojedini metali nalaze. Predmetnom
analizom evidentno je da su koli¢ine mulja udovoljavale standardu o MDK vrijednostima
propisanih Pravilnikom NN 38/08. Temeljem toga mulj je moguce koristiti u poljoprivredne svrhe

bilo kao kondicioner odnosno kao poboljsivac tla.

U suradnji sa Centrom za forenzi¢na ispitivanja, istrazivanja i vjesStaenja ,Ivan Vuceti¢*
napravljena je analiza mulja na prisutnost razli¢itih supstanci opijata, odnosno droga i lijekova.
Analiza je dogovorena u svrhu utvrdivanja potencijalnih Stetnih tvari koje mogu negativno utjecati
na kvalitetu mulja, a kasnije tla i1 biljke. KoriStene su standardne metode ekstrakcije bioloskih
uzoraka koje se koriste u Centru u rutinskom radu. Zbog utjecaja matrice mulja ekstrakcije su se

provodile vrlo tesko i sporo jer su koristene kolone prilagodene ipak uzorcima krvi i mokrace.
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Pocetno, napravljena je standardna ekstrakcija za GC-MS tehniku s diklormetanom koja analizom
na scan metodi za droge i pesticide nije utvrdena prisutnost istih. Zatim je napravljena ekstrakcija
zaluzenom i zakiseljenom vodom, pri razlicitim kiselostima — pH=11 i pH=7 u kojoj su utvrdena

prisutnost droga i opijata.

U zakiseljenom uzorku koji se provodi ekstrakcijom na ¢vrstoj fazi (SPE) na CX koloni za GC-
MS tehniku utvrdena je prisutnost EDDP, odnosno metabolit metadona. Metadon je sintetiCka
droga koja se koristi za smanjenje bolova, a vrlo ¢esto u zamjenskoj terapiji heroinskih ovisnika.
Po svom sastavu je hidroklorid i djeluje na receptore u mozgu te 1 mg metadona zamjenjuje i
postize u¢inak od ¢ak 4 mg morfija. Proizvodi se u obliku tableta ili kao tekucina zelene ili zute
boje. Nadalje, metadono se koristi u suzbijanju apstinencijske krize kod odvikavanja narkomana.
Trgovacki naziv metadona koji se moze nabaviti u ljekarnama uz recept zove se heptanon.
Problem kod metadona jest taj $to izaziva ovisnost, ali su simptomi prestanka djelovanja znatno

blazi od heroina.

U zaluzenom uzorku koji se provodi ekstrakcijom tekuce-tekuce (LLE) te na metodu za
amfetaminski tip droga LC-MS/MS tehnikom utvrdena je prisutnost amfetamina, MDMA i traga
MDA (metabolit MDMA).

Naime, baza amfetamina je bezbojno i hlapljivo ulje koje je netopljivo u vodi i stoga je utvrdena
njegova prisutnost u mulju . Ilegalni proizvodi uglavnom dolaze u obliku praha. Tablete koje
sadrze amfetamin mogu nositi sli¢ne logotipove, kao §to su na MDMA i drugim ecstasy tabletama.
Amfetamin je stimulans sredi$njeg Ziv€anog sustava koji izaziva poviseni krvni tlak i tahikardiju
nakon Cega slijede osjecaji povecanog samopouzdanja, drustvenosti i energije. Potiskuje apetit
i umor te dovodi do nesanice. Oralnom primjenom, ucinak obicno pocinje u roku od 30 minuta
i moZe potrajati satima. Kasnije se korisnici mogu osjecati razdrazljivo, nemirno, uznemireno,
depresivno i bezvoljno. Povecava aktivnost noradrenalina i dopamina u sustavu neurotransmitera.
Amfetamin je manje snazan od metamfetamina, ali u nekontroliranim situacijama ucinci se
gotovo ne razlikuju. Akutna intoksikacija uzrokuje ozbiljne kardiovaskularne poremecaje, kao i
probleme u ponasSanju koji uklju¢uju uznemirenost, zbunjenost, paranoju, impulzivnost i nasilje.

Amfetamin se moze progutati, uSmrkati ili rjede, ubrizgati.

MDMA (3,4 metilendioksi-metamfetamin) je sinteticka psihoaktivna droga po kemijskom sastavu
slicna metamfetaminu i halucinogenom meskalinu, popularno zvan ecstasy ili od nedavno i
Molly. MDMA je sinteticka psihoaktivna droga koja ima sli¢nosti sa stimulansom amfetaminom,
ali i s halucinogenom meskalinom. Stvara osjecaj viska energije, euforije, emocionalne topline i
suosjecanja prema drugima te iskrivljuje percepciju osjetila i viemena. MDMA se konzumira oralno
najcesce u obliku kapsula ili tableta. Efekt droga traje naj¢esce tri do Sest sati, iako nije neuobicajeno
za konzumente da uzmu i drugu dozu droge nakon $to efekti prve doze pocinju blijedjeti. Cesto se
konzumira u kombinaciji s drugim drogama. MDMA moze imati jednake fizicke efekte kao i ostali
stimulansi poput kokaina i amfetamina. Ti efekti ukljucuju povecani broj otkucaja srca i poviseni

krvni pritisak, koji su osobito rizi¢ni za ljude s cirkulatornim problemima ili sr¢anim bolestima.
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3.2. Analiza tla na pokusnim poljima miskantusa i virdZinijskog
sljeza prije aplikacije mulja

Projektni zadatak preliminarnog uzorkovanja tla izvrSen je dana 04.03.2019. na pocetku prve
vegetacijske sezone i 02.03.2020. na pocetku druge vegetacijske sezone uzgoja miskantusa na
pokusalistu Centra za travnjastvo Agronomskog fakulteta Uzorkovanje tla za uzgoj virdzinijskog
sljeza izvrSen je dana 02.03.2020 i 26.02.2021. na lokaciji pokusalista Maksimir pored
Agronomskog fakulteta.

Za utvrdivanje fizikalno-kemijskih svojstava tla i biljno hranidbenog kapaciteta, te opterecenja
teskim metalima uzeta su 2 prosje¢na uzoraka tla — jedan iz orani¢nog sloja (0-30 ¢cm), te jedan
iz podorani¢nog sloja (30-60 cm). Svaki prosjecan uzorak sastoji od 15 pojedinac¢nih uzoraka. Na

slici 7. prikazano je uzorkovanje tla provedeno na pokusnim parcelama.

Slika 7. Uzorkovanje tla na pokusnoj parceli na Sljemenu za daljnji uzgoj miskantusa

Fizikalna svojstva tla, odnosno rezultati mehanic¢ke analize sitnice za oba pokusaliSta u obje

vegetacijske sezone prikazane su u tablicama 101 11.




Tablica 10. Rezultati mehaniCke analize sitnice pokusalista Sljeme

Mehanicki sastav tla u Na-pirofosfatu, %-tni sadrzaj Cestica,
promjera mm
ijsk Dubi Tek
Vegetacijska ubina o Sitni Ko o . eksturna
sezona (cm) .. o Sitni prah Glina oznaka
pijesak pijesak prah
2,0-0,2 0,2-0,063 0,063-0,02 0,02-0,002 <0,002
1. 62 97 244 42,0 177
0_30 O SO N Prl
2. 6,5 9,4 24,1 42,4 17,6
1. 7.1 103 246 40,3 177
30-60 OO U OO OO UU OO TTUN: SOOUUOTURUTOU Prl
2. 7,2 10,5 23,7 41,3 17,3

Razlicita slova predstavljaju znacajno razli¢ite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05.

pridruzeno slovo nisu znacajno razlicite. Svaka godina je statisticki obradena zasebno

Tablica 11. Rezultati mehanicke analize sitnice pokusaliSta Maksimir

Vrijednosti kojima nije

Mehanicki sastav tla u Na-pirofosfatu, %-tni sadrzaj Cestica,
promjera mm
Vegetacijska Dubina TG Sitni R o . Teksturna
sezona (cm) . .. Sitni prah Glina oznaka
pijesak pijesak prah
2,0-0,2 0,2-0,063 0,063-0,02 0,02-0,002 <0,002
1. 73 107 372 . 32 16
2. 6,8 11,2 352 38,7 8,1
1. 40 92 352 393 123
2. 4,6 8,6 38,2 35,2 13,1

Razlic¢ita slova predstavljaju znacajno razlicite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruzeno slovo nisu znacéajno razliéite. Svaka godina je statisti¢ki obradena zasebno

Temeljem rezultata mehanic¢ke analize sitnice razvidno je da se radi u oba uzorka o praskastoj
ilovaci po cijeloj dubini profila te da izmedu dvije vegetacijske sezone nije doslo do promjene u
sastavu tla. Horizontalna i vertikalna distribucija osnovnih kemijskih svojstava te ocjena stanja
plodnosti orani¢nog (0-30 cm) i pod orani¢nog sloja (30-60 cm) u prosje¢nim uzorcima prikazana

je utablicama 121 13.
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Tablica 12. Osnovna kemijska svojstva tla u prosje¢nim uzorcima pokusalista Sljeme

pH humus | N ||NO, | NH, | PO, | K0| Mg
Vegetacijska || Dubina Sol fm(sj/
sezona ™ | 4o | mka % /100 AL- ey || | em)

1. 500 0 378 2,09 020 0,09 092 733 208 59 0,006 0,022

2. 562 437 222 020 028 120 867 223 138 937 0024

1. 5150390 0 137 0,15 008 084 137 13,6 536 0,004 0,015

2. 576 449 1558 016 021 116 347 132 096 89,1 . 0017

Razlicita slova predstavljaju znacajno razli¢ite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruzeno slovo nisu znacajno razlicite. Svaka godina je statisticki obradena zasebno

Tablica 13. Osnovna kemijska svojstva tla u prosje¢nim uzorcima pokusalista Maksimir

pH humus | N || NO, | NH, | P,O, | K,O Mg

Vegetacijska || Dubina Sol E.C.

sezona (cm) AL- (%) || (mS/cm)
o,
HO|mKCl| (%) | (mg100g) | oo (mgke)

1. 779 683 161 013 063 083 225 149 699 0011 0,035

2 742697 181 0,2 061 079 218 126 646 0012 0,037

I 810 691 127 (011 062 102 128 123 553 0010 0,034
..................... 30_60 : , , ,,, e 1 ,, e ,

2. 795 7,19 0 1,32 011064 1,07 116 11,8 574 0010 0,032

Razli¢ita slova predstavljaju znacajno razlicite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruZeno slovo nisu znacajno razli¢ite. Svaka godina je statisti¢ki obradena zasebno

Reakcija tla je ¢imbenik o kojem u najve¢oj mjeri ovisi topivost i pristupacnost pojedinih
hraniva biljci. Isto tako, utjee na razlicite pedogenetske procese u tlu: kemijsko trosenje tvorbu
minerala, razgradnju organske tvari, humifikaciju, biolosku aktivnost (prvenstveno na aktivnost
nitrifikatora i fiksatora dusika). Izrazito utjece na to da li ¢e biljka primiti viSe aniona ili kationa.
Zbog ionskih interakcija u kiseloj sredini biljka lakSe prima anione, a u alkalnoj katione. Za ve¢inu
5,5-7,2). Za
klasifikaciju tla prema reakciji koriStena je klasifikacijska po Thunu. U analiziranim prosje¢nim

kultura optimalna reakcija tla krece se u rasponu od slabo kisele do neutralne (pH,,
uzorcima pokusaliSta Sljeme u obje vegetacijske sezone utvrdena je jako kisela reakcija, dok je
za pokusaliSte Maksimir utvrdena neutralna reakcija tla. S obzirom na utvrdenu reakciju moze se
ocekivati veca topivost i mobilnost teSkih metala. Naime, topivost i pokretljivost teskih metala i
potencijalno toksi¢nih tvari povecava se s porastom kiselosti tla, a pada s porastom alkali¢nosti
(Karazija i sur.; 2021).
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Humus je opéi regulator plodnosti antropogenog tla. To se posebno odnosi na stvaranje povoljne
strukture, vezivanje korisne vode i hraniva. Humus predstavlja rezervu hraniva vezanih u
organskom obliku koja se nakon mineralizacije stavljaju na raspolaganje biljkama. Za biljke je
najpovoljniji oblik humusa tzv. blagi ili zreli humus uskog C:N (20 — 25 : 1) odnosa i bogat
raznim hranivima. Povecanje i odrzivost plodnosti tla u uskoj je vezi sa sadrzajem i prometom
organske tvari u tlu. Najvaznije promjene svojim intervencijama u tlo ¢ini covjek, posebno u
intenzivnoj biljnoj proizvodnji. Rezultat njegovih aktivnosti moZze biti nepovoljan ili povoljan s
agroekoloskog aspekta. Unosom stajskog gnojiva njegov se sadrzaj u tlu povecava. U analiziranim
prosje¢nim uzorcima utvrdena je slaba opskrbljenost humusom, koja s dubinom opada i ista se
nije promijenila nakon druge vegetacijske sezone (Skori¢, 1986; Martinovi¢, 1997, Vukadinovi¢
i Vukadinovi¢, 2016).

Dusik u tlo dospijeva putem organske i mineralne gnojidbe, te mikrobioloskom fiksacijom
(simbiotskom i asimbiotskom) iz atmosfere. Dusik se u tlu nalazi u organskom i anorganskom
obliku. Za razliku od ostalih biljnih makrohraniva u tlu, ne mogu se stvoriti vece rezerve
mineralnog duSika. Biljkama je dusSik pristupaCan u NO, (nitratni) i NH," (amonijski) obliku iz
otopine tla, kao i NH," vezanih na adsorpcijskom kompleksu tla i vezanih na povrSini viSeslojnih
glinenih minerala. Razina nitratnog oblika dusika u tlu iznosi samo nekoliko miligrama na 100 g
tla. Nitratni oblik dusika vrlo je lako topljiv, te stoga i vrlo mobilan. Ovaj oblik dusika u tlu ne veze
se na adsorpcijski kompleks tla niti tvori netopljive soli, te je vrlo podlozan ispiranju cijednom
vodom, posebice u humidnim podru¢jima. Amonijevi ioni vezani na adsorpcijski kompleks tla
lako su pristupacni biljci, a ne ispiru se, zbog ¢ega njihov sadrzaj tijekom godine znatno manje
oscilira u odnosu na sadrzaj nitratnih iona. U usporedbi s ukupnim duSikom tla, anorganske forme
dusika ¢ine svega 1-2 %, dok preostali dio otpada na duSik vezan u organskom obliku. Organska
forma dusika nije pristupacna biljci izravno, nego tek nakon Sto se procesima mineralizacije
slozeni dusicni organski spojevi razgrade do amonijaka. U odnosu na ostale biogene elemente,
dusik je vrlo Cesto deficitaran u tlu, jer se u tlu ne mogu stvoriti njegove rezerve u anorganskom
obliku. Ujedno je jedan od najvaznijih elemenata u ishrani vecine poljoprivrednih kultura koje ga
primaju i iznose iz tla u znacajnim koli¢inama. Kemijskom analizom prosjeénih uzoraka
utvrdena je dobra opskrbljenost dusikom koja opada sa dubinom, a aplikacija mulja nije imala

utjecaja niti na ovu komponentu (Karazija i sur.; 2021).
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Fosfor je, uz dusik i kalij, najvazniji biogeni element, odnosno makroelement kojem je izvoriste
u tlu. Spada u primarna hraniva. Za visoke prinose ¢esto ga u tlu nema u dovoljnim koli¢inama,
pa se dodaje gnojivima. Osnovni ¢imbenik koji odreduje pristupacnost fosfora je reakcija tla,
odnosno zasiéenost adsorpcijskog kompleksa bazama (Skori¢, 1986, Vukadinovi¢ i Vukadinovié,
2011, Lon¢arié i sur., 2014). Sto je pH vrijednost niZa, to je veza izmedu fosfatnog iona i
adsorpcijskog kompleksa ¢vrSéa, odnosno pristupacnost fosfora biljci manja. Pored toga, u
kiselim tlima fosfor prelazi u vrlo teSko pristupacne Zeljezne, manganove i aluminijske fosfate,
dok u vapnenim tlima fosfor u prisutnosti kalcijevih iona prelazi u teSko topljive dikalcijeve, a
vremenom i tercijarne kalcijeve fosfate. Biljke primaju fosfor korijenom najlakse iz otopine tla
isklju¢ivo u anionskom obliku, i to ve¢inom kao primarni fosfatni ion H,PO,, a znatno manje
kao sekundarni fosfatni ion HPO,? Raspolozivost fosfora jo$ ovisi i o stanju vlaznosti tla i brzini
obnavljanja fosforne kiseline u vodenoj fazi tla. Primanje fosfora je aktivno, naro¢ito mnogo ga
biljke trebaju u ranoj fazi razvoja. Fosfatni ion u biljci vrlo je pokretan, dok je u tlu vrlo slabo
pokretan, odnosno najslabije pokretan od svih makroelemenata. Stoga tlo fosforom, a i kalijem,
mozemo gnojiti i na pricuvu (melioracijski), a u redovnoj se gnojidbi fosforna gnojiva najcesce
upotrebljavaju za osnovnu i startnu gnojidbu, a u prihrani samo iznimno, odnosno, fosfor je tada
sastojak kompleksnog gnojiva. Opskrbljenost tla biljci pristupa¢nim fosforom i kalijem ocjenjuje
se prema AL-metodi. Kod uzoraka sa Sljemena opskrbljenost fizioloski aktivnim fosforom u
orani¢nom sloju je slaba, a u podoranicnom jako slaba, te opada sa dubinom. Nasuport tome, u
uzorcima sa pokusalista Maksimir opskrbljenost fizioloski aktivnim fosforom u orani¢énom sloju

je dobra, a u podorani¢nom umjerena, te takoder opada sa dubinom.

Kalij je vrlo vazno biljno hranivo unato¢ tome S$to nije sastavni dio organske tvari. Biljke ga
trebaju u velikim koli¢inama tako da je on Cesto dominantan ion u biljci. Njegova fizioloska
uloga u biljci je raznovrsna. Kalij ima vaznu ulogu pri gospodarenju biljke vodom, smanjuje
transpiraciju, potreban je za tvorbu ATP-a (izvora energije u biljci) i aktivira ¢ak 40 razlicitih
enzima, pospjesuje fotosintezu, izravno utjece na zatvaranje i otvaranje puci, poboljsava kakvocu
priroda i otpornost biljaka prema bolestima i stresovima. Biljke ga intenzivno usvajaju tijekom
vegetacijskog razvoja. Pristupa¢nost kalija biljci ovisi o obliku u kojem se on nalazi u tlu. Kalij
iz otopine tla, kao i onaj s adsorpcijskog kompleksa biljci su pristupacni, dok je pristupacnost
kalija fiksiranog u medulamelarnim prostorima sekundarnih minerala gline ovisna o vlazi tla. Do
nedostatka kalija najceS¢e dolazi na lakim pjeskovitim tlima, zatim u teSkim glinovitim tlima s
izrazenom fiksacijskom sposobnos¢u ili tlima koja imaju suvisak kalcija ili magnezija jer su oni
antagonisti s kalijem. Manjak kalija u tlu Cesta je pojava jer ga biljke iznose u velikoj koli¢ini pa
je gnojidba kalijem redovna agrotehnicka mjera (Akula i sur. 2016). Na Sljemenu oranic¢ni sloj je
dobro opskrbljen fizioloski aktivnim kalijem, dok je podorani¢ni osrednje opskrbljen, te opada sa
dubinom. Na pokusalistu Maksimir Orani¢ni i podoranic¢ni sloje su umjereno opskrbljeni kalijem,

pri ¢emu opskrbljenost opada sa dubinom
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Fizioloski aktivni magnezij nalazi se u ionskom i helatnom obliku kao i izmjenjivi magnezij na
adsorpcijskom kompleksu tla. Pjeskovita (teksturno laksa tla) i glinena tla (teksturno teza tla)
imaju manje izmjenjivog magnezija i na njima su biljke ¢esto nedovoljno ishranjene magnezijem.
Pored razine pristupa¢nog magnezija u tlu, njegovo usvajanje ovisi o omjeru Ca : Mg, K : Mg
i NH, : Mg. Ukoliko su ti omjeri jako Siroki otezano je primanje magnezija, pa e biljke biti
nedostatno ishranjene ovim hranivom. Prosjecni uzorak na Sljemenu je bogato su opskrbljena, a

na Maksimiru vrlo bogato su opskrbljena fizioloski aktivnim magnezijem.

Kako se radi o poljoprivrednoj povrsini ocjena o stanju teskih metala u tlu trebala bi biti
temeljena na Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljisSta od oneciS¢enja (NN 9/2014).
Poljoprivredno zemljiSte smatra se oneciS¢enim kada sadrzi vise teskih metala i potencijalno
oneciS¢ujucih elemenata od maksimalno dopustenih koli¢ina (MDK), izrazeno u mg/kg (tablica
14). Koncentracije teSkih metala tla u oba pokusalista prikazane su u tablicama 151 16. S obzirom
da se u pokusu primjenjuje komunalni mulj dobiveni rezultati usporedeni su i sa vrijednostima
temeljeni Pravilnikom o gospodarenju muljem sa uredaja za procis¢avanje otpadnih voda kada se
mulj koristi u poljoprivredi (NN 38/2008) (tablica 17).

Tablica 14. Prikaz dopustenih oneciS¢ujucih tvari u tlu sukladno Pravilniku

mg/kg Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Pjeskovito tlo 0,0-0,5 0-40 0-60 0,0-0,5 0-30 0-50 0-60
Puskaso-fovaso o 0510 4080 6090 | 0510 050 0400 60150
Gimsodo 1020 8020 90120 1015 5075 100150 15020

Tablica 15. Koncentracije teskih metala u tlu na pokusalistu Sljeme prije aplikacije muljem u obje
vegetacijske sezone

- mg/kg
Vegetacijska Dubmaien)
sezona
Zn Mn Cu Fe Cd Pb Ni Cr
1. 878 1.694 @ 28.833 | 46461 @ <1,0 | 227 | 644 | 76,00
0-30
2. ©7627 ¢ 1.874 1 2468 | 36857 i 0,53 © 2576 @ 44,56 | 64,20
1. 547 1424 31633 49558 0 <1,0 | 222 . 59,13 | 80,73
: 30-60 :
2. 7543 1856 2537 © 40578 044 | 2437 | 4277 | 6576

Razli¢ita slova predstavljaju znacajno razli¢ite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruzeno slovo nisu znacajno razlicite. Svaka godina je statisti¢ki obradena zasebno
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Tablica 16. Koncentracije teSkih metala u tlu na pokusali§tu Maksimir prije aplikacije muljem u
obje vegetacijske sezone

. mg/kg
Vegetacijska Dubina (em)
sezona

Zn Mn Cu Fe Cd Pb Ni Cr
1. 76,23 1213 28,60 51.031 <1,0 25,4 31,0 85,8
030 e O SO SRS SOOI N

2. 72,48 1324 26,67 48.031 <1,0 283 28,0 82,1
1. 77,47 1171 28,07 50.597 <1,0 22,0 33,1 91,0
30-60 e, . JOSOSUSUSURURUUUE SOUUUURUTRONt

2. 71,23 1211 26,11 46.597 <1,0 26,1 29,1 87,5

Razlicita slova predstavljaju znacajno razli¢ite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruzeno slovo nisu znacajno razlicite. Svaka godina je statisti¢ki obradena zasebno

Tablica 17. Dopusteni sadrzaj teskih metala u tlu

Teski metali Dopusteni sadriaj: teSkih meta!a u tlu izraZeni u mg/kg suhe
tvari reprezentativnog uzorka tla
pH tlau 1 M otopini KCl-a 5,0<pH<5,5 5,5<pH<6,5 pH>6,5
@ s P 15
Cu w0 00 100
NG S 0 70
oo s 0 100
wm 0w 150 200
e 02 05 |
Cr - 50 - 5 100

Iako su potrebni u manjim koli¢inama u odnosu na makroelemente, neophodni su i jednako
vazni, jer njihov nedostatak dovodi do smanjenja visine i kvalitete prinosa. Cink je esencijalni
mikroelement za rast i razvoj biljka. Ukupni sadrzaj cinka u tlu odreden je mineroloskim sastavom
tla, sastavom mati¢nog supstrata i sadrzajem kvarca. Sadrzaj ukupnog cinka krece se u rasponu od
10-300 mg Zn/kg tla, a litosfera ga u prosjeku sadrzi 80 mg/kg tla. Problem s cinkom uglavnom se
promatra kroz prizmu nedostatka cinka, jer se suviSak cinka u prirodnim uvjetima rijetko javlja,
osim na kiselim tlima i rudi§tima. Do poveéanog sadrzaja cinka u tlu moZe do¢i nakon primjene
otpadnih muljeva iz industrije lakih metala, poljoprivrednog otpada te nekontrolirane primjene
zaStitnih sredstava. Poljoprivredna tla Hrvatske imaju relativno visok sadrzaj ukupnog cinka (25-
100 mg Zn/kg tla). Prosjecna koli¢ina ukupnog cinka u orani¢nom i podorani¢nom sloju u oba

Pokusalista i obje vegetacijske sezone su sukladno Pravilniku unutar dopustenih granica.
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Prosje¢na kolic¢ina bakra u tlu krece se u rasponu od 5 do 50 mg Cu/kg tla. Opcenito, vise bakra
sadrze tla nastala od bazi¢nih stijena u odnosu na kisele stijene. U tlu bakar gradi vrlo stabilne
kompleksne spojeve s organskim kiselinama, organskim tvarima i tako vezan je slabo pristupacan
biljkama. Zbog toga se manjak bakra najc¢esce javlja na jako humoznim tlima i karbonatnim tlima
gnojenim velikim koli¢inama organske tvari (Coga i Slunjski, 2018). Prosjeéna koli¢ina ukupnog
bakra kod oba Pokusalista u orani¢cnom i podorani¢nom sloju u obje vegetacijske sezone su unutar
dopustenih granica propisani Pravilnikom.

Zarazliku od esencijalnih mikroelemenata, poseban problem predstavljaju teski metali (Cd, Pb, Hg,
Cr, Ni) koji nemaju nikakvu biolosku funkciju, ve¢ djeluju iskljucivo toksi¢no. Kadmij je relativno
rijedak metal (67. po zastupljenosti). Nije biogeni element i predstavlja otrov kumulativnog
karaktera koji je ve¢ u malim koli¢inama toksican za ljude, zivotinje i biljke. U litosferi ga ima
prosje¢no 0,2 mg/kg, a u tlima 0,01 do 0,7 mg/kg tla. Procjena je da vrijeme poluraspada kadmija
u tlima iznosi 15 do 100 godina. Izvori oneci$¢enja kadmijem su: rudnici, prometnice (kadmij se
nalazi u motornom ulju i gumama), primjena industrijskih i gradskih muljeva, te primjena
fosfatnih mineralnih gnojiva koja ovisno o sirovini mogu sadrzavati vece ili manje koli¢ine
kadmija. Imisija kadmija iz atmosfere procjenjuje se na 3,6 — 108 g Cd/ha/ godisnje, a u blizini
izvora imisije 360 do 1.000 g/ha/ godisnje. Koli¢ine kadmija koje se unose fosfornim gnojivima
u nasa tla se krecu u rasponu od 2 do 5 g/ha/godisnje. Postoje velike razlike izmedu pojedinih
vrsta biljaka u primanju i translokaciji kadmija iz korijena u nadzemne dijelove. Osim o
genetskim karakteristikama biljaka primanje kadmija ovisi o svojstvima tla: reakciji tla, sadrzaju
organske tvari, mehanickom sastavu tla, te o koli¢ini cinka kao najznacajnijeg antagonistickog
elementa (Loncari¢ i sur., 2014). Prosjecna koli¢ina ukupnog kadmija u oranicnom sloju i
podorani¢nom sloju je manja od 1 mg u obje vegetacijske sezone kod oba PokusaliSta. Prema

Pravilniku utvrdene koli¢ine su unutar dopustenih granica.

Olovo je metal toksican za ljude i jedan od najznacajnijih polutanata u okoliSu. Koncentracija
olova u biosferi znatno se povecala posljednjih nekoliko stolje¢a, kao posljedica tehnoloskog
razvoja. U usporedbi s drugim polutantima puno duze se zadrzava u okoliSu, nakuplja se u tlu i
sedimentima. Olovo je razli¢ito zastupljeno u zemljinoj kori ovisno o vrsti, a u ve¢im koli¢inama
zastupljen je u glinencima (22 mg Pb/kg) i §ljuncanim materijalima (20 mg Pb/kg). Prema WHO,
olovo se u litosferi nalazi u prosje¢noj koncentraciji od 15 mg Pb/kg. Prosjecna koli¢ina ukupnog

olova u oba Pokusalista u orani¢nom i podorani¢nom sloju je manja od one propisane Pravilnikom.

Nikal je po zastupljenosti 24. element u litosferi s prosje¢nom udjelom od 75 mg Ni/kg tla, iako
koli¢ine jako variraju ovisno o tipu tla odnosno mati¢nom supstratu. Tako npr. tla razvijena na
serpentinu mogu sadrzavati od 100 do 7.000 mg Ni/kg, dok je u ostalim tlima raspon od 5 do 500
mg Ni/kg. Uloga nikla u biljnom, Zivotinjskom i ljudskom organizmu nedovoljno je razjaSnjena.
Sigurno je da je nikal toksic¢an za biljke i Zivotinje izlozene koncentracijama visim od prosjecnih,

a koje za ljude mogu biti i kancerogene, a najveci antropogeni izvor je izgaranje goriva i otpadnih
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ulja. Koncentracija nikla tijekom izgaranja dizelovih motora dostize 500 do 1.000 mg Ni/L
(Coga i Slunjski, 2018). Primjena otpadnog mulja iz kuéanstva i/ili industrije moze u
znacajnoj mjeri pridonijeti nakupljanju nikla u tlu. Prosje¢na koli¢ina ukupnog nikla u
orani¢nom 1 podorani¢nom sloju PokusaliSta Sljeme su neSto viSe od onih propisanih

Pravilnikom, dok su u Maksimiru ispod propisanih granica.

Krom je element koji spada u skupinu pet ekonomski najvaznijih metala. U Zemljinoj kori je
deseti metal po zastupljenosti, s prosjecnom kolicinom od 100 mg Cr/kg stijene. Buduci da
teSko oksidira, koristi se za proizvodnju slitina otpornih na koroziju. Kako se puno koristi u
industriji, postao je uobicajni sastojak razli¢itog otpadnog materijala. U okolisu se ponekad javlja
kao toksican i kancerogen polutant. Prosje¢ne koli¢ine kroma u tlima se kre¢u u rasponu od 7
do 221 mg Cr/kg tla. U tlu se nalazi u oksidiranom Cr** i Cr®" obliku. Kod vis$e pH vrijednosti
mali dio Cr*" u tlu moZe oksidirati u kromat (CrO,*) koji je vrlo toksi¢an. Organska tvar sadrzi
reducirajuce agense i kompleksne skupine koje mogu stabilizirati kromatni oblik tj. tlo ima
sposobnost detoksikacije kromatnog oblika i imobilizacije kroma. Stoga toksicnost kroma za
biljke nije uobicajna, osim na tlima razvijenim na podlozi bogatoj kromom npr. serpentin. Prema
Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja (NN 9/2014) utvrdene koli¢ine u
podorani¢nom sloju su minimalno povisene u odnosu na maksimalno propisane za praskasto-
ilovasta tla (80 mg Cr/kg). Medutim, prema Pravilniku o gospodarenju muljem sa uredaja za
procis¢avanje otpadnih voda kada se mulj koristi u poljoprivredi (NN 38/2008) utvrdene koli¢ine
u oba sloja znacajno prelaze propisane maksimalno dopustene koli¢ine. Utvrdene povisene

prosjecne kolic¢ine ukupnog nikla i kroma vjerojatno je rezultat aerodekompozicije.
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3.3. Aplikacija mulja na pokusnim poljima Sljeme za uzgoj mi-
skatnusa

Pokusno polje miskantusa (Miscanthus x giganteus) postavljeno je na lokaciji Centra za
travnjaStvo Agronomskog fakulteta na Medvednici (n.v. 650 m). Miskantus je posaden krajem
travnja 2011. g. reznicama rizoma na razmak 1 m (izmedu i unutar redova), poluautomatskom
sadilicom. Nakon osam godina rasta miskantusa cijela pokusna parcela bila je potpuno popunjena

biljkama miskantusa (slika 8).

Slika 8. Pokusno polje miskantusa u 2018. godini

Pokusno polje miskantusa je razmjereno i obiljezeno metalnim Sipkama i Spagom i
aplicirano muljem po shemi split plot u Cetiri ponavljanja s Cetiri razine aplikacije otpadnim

muljem kao glavnim faktorom:
e 1=OM, = Kontrola
® 2=0M, (= 1,66 t/ha ST
e 3=OM  =332thaST
e 4=OM  =6,64 t/haST

i rokom kos$nje kao podfaktorom:

e RIl=jesenski rok zetve

e R2=proljetni rok Zetve
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Osnovna parcelica kod tretmana muljem je povrSine 50 m? (10x5 m?), a podparcelice s rokovima

zetve povrSine 25 m? (5x5 m?). Mulj je apliciran na osnovne parcelice u proljece (travanj 2019,

2020) prije pojave novih izboja miskantusa. Po nicanju miskantusa redovito (1x tjedno) se kosio

prostor izmedu osnovnih parcelica. Na slici 9 prikazana je shema pokusa, dok su na slici 10

prikazani su radovi tijekom izmjere i odredivanja pokusnih parcela, a na slici 11, 12 1 13

mjerenje i distribucija mulja na pokusnim povrSinama.

29
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Slika 9. Shematski prikaz pokusnih parcela miskantusa

Slika 10. Izmjere pokusnih parcela (ozujak 2019. godine)
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Slika 11. Vaganje i distribucija mulja po parcelicama u obje vegetacijske sezone
(travanj 2019. 1 2020. godine)

Slika 12. Aplikacija mulja na parcelicama miskantusa u obje vegetacijske sezone
(travanj 2019. 1 2020. godine)

Slika 13. Pokusno polje miskantusa u proljece na poCetku obje vegetacijske sezone
(travanj 2019. 1 2020. godine) nakon aplikacije mulja

Tijekom razdoblja provodenja projekta u 2019. i 2020. godini miskantus je rastao uobicajenom
dinamikom za ovu vrstu. Rast miskantusa ograni¢en je pojavom zadnjeg mraza u proljece i
pojavom prvog mraza u jesen. Stope rasta miskantusa ovise o agroekoloskim uzgojnim uvjetima,
od kojih su najvazniji tip tla, oborine, temperature, gnojidba itd. Najbrze raste u proljece i rano

ljeto, a najvecu visinu postize u rujnu ili listopadu. Usjev miskantusa zasnovan sredinom travnja
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ima stopu rasta od 3 cm/dan od nicanja do prvog desetodnevlja lipnja, a nakon toga raste 0,5-1
cm na dan do konacnih 2,5-3,5 m (pa i viSe) u listopadu, i to u uvjetima optimalne vlage (Leto i
sur., 2021).

Nakon primjene projektnih tretmana muljem, pristupilo se ogradivanju pokusa kao zastita od
domacih i divljih zivotinja. Ograda se sastojala od drvenih stupova (kesten, bagrem) na koju
je stavljena mrezna ograda i u¢vrséena na tri razine vinogradarskom zicom (slika 14). Po vrhu

ograde stavljena je zica i spojena na elektri¢ni pastir.

Slika 14. Ogradeno polje miskantusa zasticeno od domacih i divljih Zivotinja

Tijekom prve vegetacijske sezone rasta miskantusa prohodi izmedu osnovnih parcelica, 3 m Sirine,
redovito su koSeni i to od pojave nove vegetacije miskantusa u travnju (na visini 10 cm izboja
miskantusa) pa sve do kraja vegetacijske sezone. Obzirom na vrlo intenzivan rast miskantusa iz

podzemnih stabljika-rizoma kos$nja meduparceli¢nog prostora obavljala se na tjednoj bazi (slika 15).

Slika 15. Kosnja meduparcelicnog prostora (svibanj 2019 i 2020. godine)
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Slika 16. Panorama pokusnog polja miskantusa kolovoz (2019. godine)

Slika 17. Pokusno polje miskantusa (pocetak lipnja 2019. i 2020. godine)

Slika 18. Pokusno polje miskantusa (kolovoz 2019. godine)
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Slika 19. Pokusno polje miskantusa (rujan 2019. i 2020. godine)

Jesenska Zetva miskantusa obavljena je 7. studenog 2019. godine u prvoj vegetacijskoj sezoni, a 2.
studenog 2020. godine u drugoj vegetacijskoj sezoni. Utvrdena su slijedeca svojstva miskantusa

koja su prikazana u tablici 18:
® Dbroj izboja,
e visina biljke,
e prinos suhe tvar

e udio suhe tvari u biomasi.

Visina biljke odredena je mjerenjem visine 20 slu¢ajno odabranih biljaka od razine tla do visine
razvijene plojke zadnjeg lista. Broj izboja po m? utvrden je na 20 sluc¢ajno odabranih mjesta na
svakoj osnovnoj parcelici mjerenjem svih stabljika miskantusa vecih od 10 cm. Prinos suhe tvari
utvrden je ruénim odsjecanjem biljaka na obracunskoj podparcelici 1 x 5 m na visinu 5 cm od tla,
vaganjem poznjevene mase, uzimanjem poduzoraka priblizno 1.000 g sasjeckane mase, suSenjem

48 sati na 60°C, ponovnim vaganjem i preracunavanjem u t/ha i postotak suhe tvari.

Tablica 18. Prinos suhe tvari, broj izboja, visina biljke i % suhe tvari miskantusa u jesenskom
roku Zetve

0,05

Tretman Prinos suhe 0 O i 3 - Q
T tvari (t/ha) Broj izboja/m Visina biljke (m) Suha tvar (%)
Vegetacijska | 2. 1. 2. 1. 2. 1. 2,
sezona
OM, 38,26 ¢ 42,00 79,42 74,50 2,80 3,56 40,31 47,50
OM, ¢ 39,75 ¢ 44,04 81,58 68,83 2,69 3,52 40,42 47,36
OM, ,, 40,28 © 46,00 80,28 75,00 2,67 3,59 39,98 47,40
OM, 38,08 { 48,73 79,15 71,17 2,76 3,55 41,35 48,23
Signifikantnost ns ns ns ns ns ns ns ns
LSD 891 1298 1288 1703 063 025 231 119

Razlicita slova predstavljaju znacajno razliite vrijednosti prema LSD testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije pridruzeno
slovo nisu znacajno razli¢ite. Svaka godina je statisticki obradena zasebno
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Nakon analize varijance kod signifikantnih efekata proveden je Fisherov test najmanje znacajne
razlike (Fisher*s least sigificant difference test). Tretmani muljem nisu se znacajno razlikovali ni

u jednom svojstvu (P>0.05) biomase miskantusa.

Slika 20. Pokusno polje miskantusa prije jesenske zetve u prvoj i drugoj vegetacijskoj sezoni
(studeni 2019. 1 2020. godine)
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Slika 22. Mjerenje visine biljke i uzimanje poduzoraka miskantusa za prinos suhe tvari
(studeni 2019. 1 2020. godine)
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Slika 23. Vaganje poduzoraka miskantusa prije i poslije suSenja te suSenje miskantusa u
suSioniku studeni 2019. 1 2020. godine)

Proljetna Zetva miskantusa obavljena je 19. ozujka 2020. godine i 24. ozujka 2021. godine.
Utvrden je prinos suhe tvari i postotak suhe tvari u biomasi po istom principu kao i kod jesenske
zetve, dok su broj izboja 1 visina biljke ostali isti kao i kod jesenskog roka Zetve. Iz tog razloga, za

podatke proljetne Zetve prikazani su u tablici 19 rezultati prinosa suhe tvari i suha tvar.

Tablica 19. Prinos suhe tvari (PST) i % suhe tvari miskantusa u proljetnom roku zetve

Tretman muljem Prinos suhe tvari (t/ha) Suha tvar (%)
Vegetacijska sezona 1. 2o 1. 2o
OM, 20,42 28,37 85,08 85,88
OM, 20,49 3004 85,04 85,78
oM, ,, 20,81 AL 84,97 84,05
OM,, 20,47 641 85,50 82,85
Signifikantnost ns s ns ns
LSD,,, 2,98 82 489 384

Razlicita slova predstavljaju znacajno razliite vrijednosti prema LSD testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije pridruzeno
slovo nisu znacajno razli¢ite. Svaka godina je statisticki obradena zasebno

Nakon analize varijance kod signifikantnih efekata proveden je Fisherov test najmanje znacajne
razlike (Fisher‘s least sigificant difference test). Tretmani muljem se niti u proljetnom roku zetve

nisu znacajno razlikovali ni u jednom svojstvu (P>0.05) biomase miskantusa.
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Slika 24. Pokusno polje miskantusa prije proljetne Zetve u prvoj i drugoj vegetacijskoj sezoni
(ozujak 2020. 1 2021. godine)

Slika 25. Proljetna zetva miskantusa u prvoj i drugoj vegetacijskoj sezoni
(ozujak 2020. 1 2021. godine)

Slika 26. Uzimanje i vaganje poduzoraka miskantusa za prinos suhe tvari u proljetnom roku
zetve u obje vegetacijske sezone (ozujak 2020. i 2021. godine)
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Slika 27. Zetva cijelog polja miskantusa maléiranjem u dvije vegetacijske sezone
(oZujak 2020. 1 2021. godine)

Nakon analize varijance kod signifikantnih efekata proveden je Fisherov test najmanje znacajne
razlike (Fisher*s least sigificant difference test) za prinos suhe tvari i sadrzaj suhe tvari u biomasi
izmedu rokova zetve. lako nije bilo znacajnih razlika u prinosima suhe tvari i sadrzaju suhe tvari
izmedu tretmana muljem unutar pojedinih rokova Zetve (P>0.05), znacajne razlike su utvrdene
izmedu rokova zetve (P<0.01). U odnosu na jesenski rok zetve u proljetnom roku doslo je do
znac¢ajnog pada prinosa suhe tvari biomase miskantusa kod svih tretmana muljem (P<0.01) i to za
gotovo 50%. Nasuprot tome, oc¢ekivano doslo je do rasta sadrzaja suhe tvari u svim tretmanima
muljem (P<0.01) i to za vise od 100% uslijed prirodnog suSenja nasada miskantusa od studenog
do ozujka.
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Tablica 20. Prinos suhe tvari i suha tvar biomase miskantusa u jesenskom i proljetnom roku zetve
u prvoj i drugoj vegetacijskoj sezoni

Prinos suhe tvari (t/ha) Suha tvar (%)

Tretman muljem

Jesen || Proljece || Jesen || Proljece || Jesen | Proljece | Jesen | Proljeée

Vegetacijska
sezona

oM 3826 2042 4270 2837 4031 8508 | 47,50 8588

0

OM 3975 2049 | 4404 3094 4042 8504 4736 8578

4028 2081 4600 27,19 | 3998 8497 4740 = 84,05

oM 3808 2047 | 4873 2641 | 4135 8550 4823 8285

Signifikantnost *ok ok ok o

LSD

0,05

6.30 10,28 3,62 2,69
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3.4. Aplikacija mulja na pokusnim poljima Maksimir za uzgoj
virdzinijskog sljeza

Virdzinijski sljez (Sida hermaphodita) je posaden u svibnju 2017. g. presadnicama na razmak
0,75 m unutar i izmedu redova na pokusalistu ,,Maksimir* Agronomskog fakulteta Sveucilista

u Zagrebu (slika 28). Pokusno polje je u razdoblju do postavljanja HRZZ projekta redovito
odrzavano kultiviranjem meduparceli¢nih prohoda i koseno u dva roka zetve svake godine.

Slika 28. Pokusno polje virdzinijskog sljeza nakon sadnje i tijekom uzgoja u 2017. godini

Za potrebe projekta, 2020. godine je na pokusnom polju virdZinijskog sljeza uspostavljen pokus
razlicitih koli¢ina mulja koji je postavljen po shemi split plot u tri ponavljanja s glavnim faktorom

aplikacijom muljem i to Cetiri razlicite koli¢ine mulja:
e 1=OM, = Kontrola
® 2=0M, = 1,66 t/ha ST

e 3=OM  =332thaST

t

e 4=OM  =6,64t/haST
i rokom kos$nje kao podfaktorom:

e Rl=jesenski rok zetve

e R2=proljetni rok zetve

Osnovna parcelica kod tretmana muljem je povrSine 8,44 m? (2,25 x 3,75 m?), a podparcelice
s rokovima Zetve povrsine su 4,22 m? (2,25 x 1,88 m?). Na pokusnom polju u prolje¢e 2020.
godine motornim kultivatorom kultiviran je meduparceli¢ni prostor i jasno su oznacene osnovne
parcelice. Aplikacija mulja je izvrSena po projektnom planu 13. ozujka 2020. godine u prvoj

vegetacijskoj sezoni i 11. ozujka 2021. u drugoj vegetacijskoj sezoni.
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Slika 30. Aplikacija mulja na parcelice virdzinijskog sljeza (ozujak 2020 i 2021. godina)

Nakon tretmana muljem po projektnom planu koje su izvrSene 13. ozujka 2020. godine u prvoj i
11. ozujka 2021. u drugoj vegetacijskoj sezoni, na pokusnom polju meduparceli¢ni prostor se
po potrebi redovito kultivirao zbog uklanjanja korova od pocetka (ozujak) do kraja vegetacije
(listopad/studeni). Kao i prethodnih godina virdzinijski sljez je zapoceo sa klijanjem krajem
ozujka, iako je tlo bilo jos§ uvijek hladno i proljetni korovi jo$ nisu jaki. lako u kontinentalnom
dijelu Hrvatske virdzinijski sljez obi¢no ni¢e polovinom ozujka, u 2021. godini veée nicanje
biljaka je uoceno krajem ozujka i pocetkom travnja iz razloga §to je polovicom ozujka pao snijeg
i usporio pocetno nicanje biljaka. Na slici 31 prikazan je porast biljke tijekom travnja do kada su
bili izvrseni svi radovi predvideni na pokusnom polju po ovoj aktivnosti. lako je 6. travnja 2021.
godine pao snijeg, a 7. travnja su se razvile niske temperature one nisu negativno utjecale na rast

u pocetnom razdoblju razvoja biljaka virdzinijskog sljeza. Takoder, i u godinama provodenja

Slika 29. Shematski prikaz pokusnih parcela virdZinijskog sljeza

projekta virdZzinijski sljez je suzbio vrlo jednostavno korove tako Sto ih je nadrastao.
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Klijanje i nicanje po€inje u ozujku, kada je tlo jos§ uvijek hladno i proljetni korovi jo$ nisu jaki,
stoga, ova vrsta, kao 1 miskantus, suzbija korove nadrastajuci ih. U americkim uvjetima izboji
nicu iz tla u razdoblju travanj/svibanj, iz pupova bazalnog dijela stabljika iz prethodne godine i iz
brojnih podzemnih rizoma. U kontinentalnom dijelu Hrvatske virdzinijski sljez ni¢e polovicom

ozujka, §to je potvrdeno ovim istrazivanjima (BilandZzija i sur., 2015; Kricka i sur.; 2017).

Slika 31. Nicanje virdzinijskog sljeza u prvoj i drugoj vegetacijskoj sezoni
(ozujak 20201 2021. godina)

Slika 32. Porast biljaka virdzinijskog sljeza u prvoj i drugoj vegetacijskoj sezoni
(travanj 2020 1 2021. godina)

Faza intenzivnog vegetativnog rasta zavrSava krajem lipnja, nakon vlaznog proljetnog razdoblja.
Biljka doseze maksimalnu visinu 2,5-4 m polovicom ljeta. Generativna faza zapocinje pupanjem,
na pokusnom podrucju krajem svibnja. Intenzitet rasta tijekom generativne faze, a posljedi¢no i
cvatnja i koli¢ina sjemena, ovisi o oborinama tijekom tog razdoblja (Borowska, 2007; Bilandzija
isur., 2015).
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Slika 33. Porast biljaka virdZinijskog sljeza u prvoj i drugoj vegetacijskoj sezoni
(lipanj 2020 i 2021. godina)

Slika 34. Porast biljaka virdzinijskog sljeza u prvoj i drugoj vegetacijskoj sezoni
(srpanj, 2020 1 2021. godina)

Slika 35. Pocetak cvatnje biljaka virdzinijskog sljeza (srpanj, 2020 i 2021. godina)
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Slika 36. Porast biljaka virdZinijskog sljeza u prvoj i drugoj vegetacijskoj sezoni
(kolovoz 2020 1 2021. godina)

Tijekom sus$nog ljetnog razdoblja - Cesto ekstremno suhog - liS¢e na primarnim stabljikama
pocinje zutjeti - pocevsi od baze biljke, a zatim otpada. Kasnije, kad po¢nu kise, aksilarni (pazusni)
pupoljci pocinju rasti, stabljike dobivaju nove listove, nastavljajuci s rastom i cvatu (Bilandzija i
sur., 2015; Kricka i sur. 2017).

Slika 37. Zuéenje donjih etaza lid¢a biljaka virdzinijskog sljeza (rujan 2020 i 2021. godina)

Cvatnja pocinje u drugoj polovici lipnja i traje sve do jaCeg mraza. Sjeme se rasprostranjuje
tijekom zime i klija u rano proljec¢e. Razvijena virdzinijskog sljeza moZze proizvesti nekoliko

tisuca sjemenki, od kojih je ve¢ina vijabilna i ima potencijal za klijanje (Kricka i sur. 2017).

59-



Slika 38. Plod biljaka virdZinijskog sljeza sa sjemenkama (listopad, 2020. godina)

Medutim, utvrden je mali postotak klijanja sjemena prirodnih populacija virdZinijskog sljeza
(samo oko 7%). Klijavost se moze povecati raznim predtretmanima kao npr.: skarifikacijom,
namakanjem u vruéoj vodi, sulfatnoj kiselini i sli¢no. KoriStenjem skarifikacije sjemena dobije
se 81 do 99% klijavog sjemena iz prirodnih populacija. Ruska istrazivanja govore da je klijavost
sjemena virdzinijskog sljeza bez predtretmana jako niska od 10 do 15%, dok ¢uvanjem u
kontroliranim uvjetima 6-8 mjeseci postotak klijavosti sjemena raste na 60%, a 13-godi$njim
skladiStenjem postotak klijavosti pada ispod 10% (Borowska i Molas, 2008; Kricka i sur., 2017;
Bilandzija i sur., 2018).

Na kraju vegetacijskog razdoblja u listopadu, jo$ uvijek nerazjasnjena unutarnja molekularna,
fizioloske i histoloska pretvorba se dogada na bazalnom dijelu izboja. Tijekom tog procesa,
vegetativni dio biljke iznad ove zone odumire, a dio biljke ispod te zone i dalje ostaje ziv i
priprema se za prezimljavanje. Veliki broj adventivnih vegetativnih pupoljaka se stvori u ovoj
zoni krajem zima i poc€inje nicati u proljeca. Hraniva iz nadzemnih biljnih dijelova se spustaju u
podzemne stabljike, rizome i korijen i tu se cuvaju za iduci porast u proljece. Nadzemna je masa

u vegetativnom stadiju zeljasta i so¢na, a odumiranjem postaje smeda (Kricka i sur., 2017).

Slika 39. Biljke virdzinijskog sljeza pred jesensku Zetvu u obje vegetacijske sezone
(studeni 2020 i 2021. godina)
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Jesenska Zetva virdZinijskog sljeza obavljena je 15. studenog 2020. godine i 28. listopada 2021.
godine na pokusali§tu Maksimir Agronomskog fakulteta Sveucilista u Zagrebu. Utvrdena su

slijedec¢a svojstva prikazana u tablici 21:
e Dbroj izboja,
e visina biljke,
e prinos suhe tvari,

e udio suhe tvari u biomasi.

Visina biljke odredena je mjerenjem visine 10 slucajno odabranih biljaka po osnovnoj parcelici od
razine tla do vrha biljke. Broj izboja po m? utvrden je na 10 slu¢ajno odabranih mjesta na svakoj
osnovnoj parcelici mjerenjem svih stabljika virdZinijskog sljeza vec¢ih od 10 cm. Prinos suhe tvari
utvrden je ru¢nim odsjecanjem biljaka (motornom pilom) na obracunskoj podparcelici 0,75 x
3,75 mna visinu 5 cm od tla, vaganjem poznjevene mase, uzimanjem poduzoraka priblizno 1.000
g sasjeckane mase, suSenjem 48 sati na 60°C, ponovnim vaganjem i preracunavanjem u t/ha i
postotak suhe tvari. Nakon analize varijance kod signifikantnih efekata proveden je Fisherov test
najmanje znacajne razlike (Fisher‘s least sigificant difference test). Tretmani muljem znacajno su
se razlikovali jedino u prinosu suhe tvari (P<0.05) virdzinijskog sljeza. Najmanji prinos utvrden
je kod kontrole, dok medu ostalim tretmanima nije bilo znacajne razlike. Nadalje nije utvrdena

znacajna razlike u prinosu suhe tvari, kao niti izmedu kontrole i najnize razine aplikacije muljem.

Tablica 21. Prinos suhe tvari, broj izboja, visina biljke i udio suhe tvari virdzinijskog sljeza
u jesenskom roku Zetve.

Tretman muljem Prinos(tjE:)e tvari Broj izboja /m? Visin(zllnl;iljke Suha tvar (%)
Vegetacijska 1 ) 1 ) 1 ) 1 )
sezona
OM, 9,52b 9,10 19,64 15,60 3,12 2,45 55,04 50,76
OM,, 1070 967 1345 1798 299 265 5498 SLe2
OM,, D8 1129 27 2002 301 247 528 5186
OM, 8% 1087 2286 1881 328 251 5550 SLI6
" Slgmﬁkanmost : B * - ns ns ns N ns ns B S ns .
Lsb,, 251 342 724 537 056 043 180 171

Razlicita slova predstavljaju znacajno razliite vrijednosti prema LSD testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije pridruzeno
slovo nisu znacajno razli¢ite. Svaka godina je statisticki obradena zasebno
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Slika 40. Pokusno polje virdZinijskog sljeza prije jesenske Zetve u prvoj i drugoj vegetacijskoj
sezoni (studeni 2020 i 2021. godina)

Slika 41. Brojanje izboja biljaka virdzinijskog sljeza po jedinici povrsine u jesenskom roku
zetve u prvoj 1 drugoj vegetacijskoj sezoni (studeni 2020 i 2021. godina)

Slika 42. Jesenska zZetva virdzinijskog sljeza u obje vegetacijske godine
(studeni 2020 i 2021. godine)
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Slika 43. Vaganje prinosa svjeze biomase virdzinijskog sljeza u obje vegetacijske godine
(studeni, 2020 i 2021. godine)

Slika 44. Vaganje poduzoraka miskantusa prije i poslije susenja te susenje virdzinijskog sljeza u
susSioniku u prvoj i drugoj vegetacijskoj sezoni (studeni 2020 i 2021. godine)

Proljetna Zetva virdzinijskog sljeza (Sida hermaphodita) obavljena je 12. oZzujka 2021. 1 14. oZujka
2022. godine na pokusalistu Maksimir Agronomskog fakulteta Sveucilista u Zagrebu. Utvrden
je prinos suhe tvari i postotak suhe tvari u biomasi po istom principu kao i kod jesenske Zetve.
Nakon analize varijance kod signifikantnih efekata proveden je Fisherov test najmanje znacajne
razlike (Fisher‘s least sigificant difference test), a rezultati su prikazani u tablici 22. Tretmani
muljem se nisu znac¢ajno razlikovali ni u jednom svojstvu biomase virdzinijskog sljeza (P>0.05)

u obje vegetacijske sezone.
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Tablica 22. Prinos suhe tvari i udio suhe tvari virdZinijskog sljeza u proljetnom roku Zetve

Gnojidbeni tretman Prinos suhe tvari (t/ha) Suha tvar (%)
Vegetacijska sezona 1. 2. 1 2.
OM, 6,53 7,54 76,87 87,24
OM, 5,72 6,31 80,54 87,42
oM, ,, 8,93 7,85 80,61 87,51
OM,, 8,85 9,57 80,35 87,66
Signifikantnost ns ns ns ns
LSD, 3,92 3,21 3,75 0,70

Razlicita slova predstavljaju znacajno razliite vrijednosti prema LSD testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije pridruzeno
slovo nisu znacajno razli¢ite. Svaka godina je statisticki obradena zasebno

Slika 45. Pokusno polje virdZzinijskog sljeza prije proljetne Zetve u prvoj i drugoj vegetacijskoj
sezoni (ozujak 2021 i 2022. godine)

Slika 46. Proljetna Zetva virdzinijskog sljeza u prvoj i drugoj vegetacijskoj sezoni
(ozujak 2021 1 2022. godine)
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Slika 47. Utvrdivanje prinosa svjeze biomase virdzinijskog sljeza u obje vegetacijske godine
(ozujak 2021 i 2022. godine)

Slika 48. Uzimanje poduzoraka virdzinijskog sljeza za prinos suhe tvari u obje vegetacijske
sezone (ozujak 2021 i 2022. godine)

Slika 49. Vaganje poduzoraka virdzinijskog sljeza prije i poslije suSenja u obje vegetacijske
sezone (ozujak 2021 i 2022. godine)

Nadalje, izracunate su razlike u prinosu i udjelu suhe tvari biomase virdzinijskog sljeza u jesenskom
i proljetnom roku Zetve (tablica 23). U tu svrhu, nakon analize varijance kod signifikantnih
efekata proveden je Fisherov test najmanje znacajne razlike (Fisher‘s least sigificant difference

test) za prinos suhe tvari i udio suhe tvari u biomasi izmedu rokova zetve. Znacajne razlike u
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navedenim svojstvima utvrdene su izmedu rokova zetve (P<0.01). U odnosu na jesenski rok zetve
u proljetnom roku doslo je do znacajnog pada prinosa suhe tvari biomase virdzinijskog sljeza kod
svih tretmana muljem (P<0.01). Navedeni pad prinosa iznosio je od gotovo 50%. Nasuprot tome,
oc¢ekivano doslo je do rasta sadrzaja suhe tvari u svim tretmanima muljem (P<0.01) i to takoder

otprilike 50% uslijed prirodnog suSenja nasada virdzinijskog sljeza tijekom zime.

Tablica 23. Prinos suhe tvari i suha tvar biomase virdZinijskog sljeza u jesenskom i proljetnom
roku zetve u prvoj i drugoj vegetacijskoj sezoni

Prinos suhe tvari (t/ha) Suha tvar (%)

Tretman muljem

Jesen || Proljeée | Jesen || Proljece | Jesen | Proljece || Jesen || Proljeée

Vegetacijska
sezona

oM 952 653 910 754 5504 7687 50,76 8724

0 H

oM 1070 572 967 631 5498 @ 80,54 51,62 8742

oM 1286 893 1129 785 5728 80,61 | 51,86 87,51

OM 12,88 885 10,87 9,57 5550 80,35 5116 87,66

Signifikantnost *ok * ok ok

LSD 2,99 3,05 8,04 12

0,05
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3.5. Sastav biomase miskantusa i virdzinijskog sljeza uzgojenog na
razlicitim udjelima mulja i rokovima Zetve

U posljednjih nekoliko godina, u Hrvatskoj je u stalnom porastu zanimanje za obnovljive izvore
energije, odnosno proizvodnju biomase i biogoriva iz poljoprivrednih energetskih kultura. Kao
vrlo zanimljivu energetsku sirovinu ubrajamo miskantus i virdzinijski sljez. Za svoj rast ne
zahtijevaju posebne agrotehnicke mjere, kao ni agroekoloske uvjete. Uspijevaju na marginalnim
poljoprivrednim tlima te pokazuje izuzetnu prilagodljivost na razli¢ite klimatsko-pedoloske
uvjete (Voca i sur., 2019). Kulture su koje poboljsavaju plodnost tla, smanjuju eroziju, pozitivho
utjeCu na biolosku raznolikost, a otporne su na bolesti i StetoCine. Uz navedeno, na ekoloski
aspekt navedenih kultura dodatno utjeCe i Cinjenica da se tretiranje herbicidima, kao i vecina
ostalih agrotehnickih zahvata provodi samo u prvoj i eventualno drugoj godini od zasnivanja oba
usjeva. Zbog svih navedenih karakteristika, miskantus i virdzinijski sljez su energetski, ekoloski
i ekonomski odrzive sirovine za proizvodnju energije iz poljoprivrede (Leto i sur., 2017;
Bilandzija i sur., 2017). Svako gorivo, pa tako i biomasa, predstavlja smjesu sloZenih
kemijskih spojeva koja procesom izgaranja razvija odredenu koli¢ine energije. Kemijski sastav,
ali i grada stanicne stjenke, primarni su pokazatelji energetske vrijednosti biomase. Pri
tome, pod energetskim karakteristikama, ubrajaju se gorive 1 negorive tvari, ogrjevne
vrijednosti te makro i mikro elementi biomase, dok se pod gradom stani¢ne stjenke ocjenjuje
lignocelulozni sastav (Demirbas i sur.; 2009; Bilandzija i sur., 2014). Opcenito, sastav
dobivene biomase je vazan u ovisnosti u koju ¢e se svrhu biomasa koristiti. Negorive tvari su
naroCito izrazene kod krutih goriva, dok su manje izrazene kod tekuc¢ih te minimalno kod
plinovitih goriva. U negorive tvari ubrajamo: vlagu, dusik (N), pepeo, fiksirani ugljik (Cfix) i
koks (Demirbas, 2004).

Vezano uz dio projektne prijave koji se odnosi na moguénosti energetskog iskoriStenja
proizvedene biomase, istrazivani rezultati idu u prilog izravnog izgaranja, odnosno odredeni
su temeljni parametri kojima se ocjenjuje kvaliteta biomase (gorive i ne gorive tvari, ogrjevne
vrijednosti te udio mikro i makro elemenata), te udio lignina, celuloze i hemiceluloze u odnosu
na dva razli¢ita roka zetve miskantusa i virdzinijskog sljeza nakon aplikacije Cetiri razine
tretmana muljem iz procistaca otpadnih voda. Naime, veliki izazov u uzgoju energetskih
kultura lezi u adekvatnom odabiru roka Zetve. Naime, prinos suhe tvari, kao i sama kvaliteta
biomase upravo u najvisoj mjeri ovisi u roku zetve, a samim time i smjeru koristenja biomase
za potrebe proizvodnje razliCitih biogoriva (Leto i sur., 2021). Odlaganjem Zetve nakon tog
trenutka poboljSava se kvaliteta biomase, ali samo ukoliko se miskantus koristi kao gorivo
za izravno spaljivanje. Kako bi se utvrdio optimalni prinosi i sastav biomase, Zetva se
provela u dva termina (roka): kod pojave prvog mraza (studeni/prosinac) i pred pocetak nove
vegetacije u prolje¢e kod svih istrazivanih uzoraka miskantusa i virdzinijskog sljeza. U
tablicama 24 1 25 prikazane su vrijednosti osnovnih gorivih karakteristika miskantusa i
virdzinijskog sljeza nakon aplikacije Cetiri tretmana muljem i pokoSenog u dva roka Zetve u

obje vegetacijske sezone, a na slici 50 laboratorijske analize energetskih svojstava biomase.

67



Slika 50. Laboratorijske analize uzoraka biomase (lipanj 2021 i 2022. godine)

Tablica 24. Osnovne gorive karakteristike biomase miskantusa nakon aplikacije razli€itih tretmana
muljem u dva roka Zetve u prvoj i drugoj vegetacijskoj sezoni

ire tﬁ‘;‘; f;’fl‘;;eg‘)( SM) Pepeo (%) Koks (%) F'ks"z;:)“g“'k Hlapive tvari (%)
Vegetacijska sezona H 1 H 2 H 1 H 2 H 1 H 2 H 1 H 2
R1-OM, . 245b © 243b 0 1229b © 13,08c © 9,85ab - 10,66b - 80,50a : 80,05a
R1-OM, 2296 © 2.10b | 11,82ab | 12,19b  9,53ab | 10,08b . 79.92a : 80,77a
R1-OM, 223b  243b | 11,67ab | 13,08c | 9.44ab | 10,66b . 80,14a : 80,05a
R1-OM, 2,046 © 207b . 10,99a | 1231b . 885a | 1024b . 80.80a . 80,95a
R2 - OM, 1,572 | 1.49a : 12,00ab : 13,72c . 1043b . 12,23b = 8242b = 809la
R2-OM, 139a = 1.33a = 11,58ab . 12,17b . 10,195  10,84b = 83,75bc = 82,53b
R2-OM, 1,67a = 1.62a : 11,22ab . 11,89b | 9,54ab . 1027b | 84,08c : 82,68b
R2-OM_ 1,542 15a  11,93ab | 10,85a © 1038 | 934a . 83.43bc . 83,64b
Signifikantnost RRE L kR Lk O ) B Aok
R1 228b  220b : 11,69 © 1258 . 94la . 1038 . 8034a = 80,5%
R2 1,542 | 149 @ 11,68 12,06 | 10,14b 10,67 = 8342b . 82.44b
Signifikantnost Hkx wRE ns ns P kEk ns . Fk¥ wokx
oM, 2,01 1,96 © 12,14b  13,40b @ 10,14 : 1144c : 81,46 80,48a
OM, 184 1,72 | 11,70ab = 12,18a = 9,86  1046b . 81,83 . 81,65b
oM, ,, 195 = 191 . 1l44a = 1232a . 949  1041b . 82,11 . 81,63b
OM, , 184 1,79  1146a 11582 = 962 . 97% . 82,11 = 8229
Signifikantnost ns ns HHE ok g HHk ns Hak
Srednja vrijednost 191 © 1,8 11,69 1237 . 978 1053 81,88 81,51

Razlicita slova predstavljaju znacajno razliCite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruzeno slovo nisu znacajno razli¢ite. Svaka godina je statisti¢ki obradena zasebno
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Tablica 25. Osnovne gorive karakteristike biomase virdzinijskog miskantusa nakon aplikacije
razlicitih tretmana muljem u dva roka Zetve u prvoj i drugoj vegetacijskoj sezoni

L (L)) Fiksirani ugljik
tretman muljem Pepeo (%) Koks (%) o &y Hlapive tvari (%)
(%)
(OM)
‘ Vegetacijska sezona H 1 1 1 H 2 ‘
R1-OM, 293b | 5 10,74ab . 80,03ab . 77.35a

80,07ab 76,57a

RS

R1-OM,, 3,04 4, 79242 | 78,49

OMW - 241a ' ' 8041b 76,64
R2 OM, : 264ab 3,05 : : 82 06cd : 85 10c
R2 OM : 2,98b ¢ 10,78abc : 82,71d 85 45c
R2 OM 2,96b f 10,81abe 82,20d 85.15¢

R2 OM £ 293ab 3,07a ©O1L,17be : 8091bc ©85,71c

Slgmﬁkanmost ook wkok okok T o ko ok sk

R1 282 4250 1098  1376b 816  974b  7997a  77.26a

R2 {285 308 : 10,78 9.86a. © 814 6,78 : 82,08 : 8535b
L e

oM 27%ab 355 1045 1208  7.77a 852 8106 = 8122

s

OM, L 297b 0 3,65 1103ab 1198 816ab: 844 8147  8L0I
oM, ,, - 301b | 387 1115b 11,38  824ab . 758 | 80,82 8182
OM, , 2572 @ 358 10,93ab . 11,80 844b 849 80,76 81,17

Signifikantnost I ok S S O ns

Srednja vrijednost : 2,83 3,66 = 10,77 . 11,81 | 815 | 826 | 81,03 = 8130

Razlicita slova predstavljaju znacajno razli€ite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruzeno slovo nisu znacajno razlicite. Svaka godina je statisticki obradena zasebno

Odgadanje roka zetve, od jeseni prema proljecu, statisticki je pozitivno utjecalo na udio suhe tvari
i pepela kao dva najvaznija parametra u ocjeni kvalitete biomase. Naime, odgadanjem roka Zetve
od jeseni prema prolje¢u dolazi do prirodnog susenja nasada, $to je i potvrdeno ovim istrazivanjem.
Prosjecni udio vlage u drugom (proljetnom) roku Zetve ukazuje na mogucénost skladiStenja pozete
biomase bez prethodnog procesa termicke dorade (susenja) Cime se izravno utjeCe na energetsku,
ali i ekonomsku bilancu proizvodnje biomase. Obzirom da su ostali analizirani parametri iz tablica
24 1 25 u skladu ili oc¢ekivano odstupaju od literaturnih navoda i/ili CEN/TS 14961 norme za
kruta biogoriva, moze se zakljuciti da su prinos i udio vlage u biomasi miskantusa i virdzinijskog
sljeza temeljni parametri za optimizaciju roka zetve. U navedenom slucaju biomasa miskantusa i
virdzinijskog sljeza se susi na polju te je treba samo, po potrebi ventilirati i uskladistiti. Medutim,
vazno je istaknuti da su klimatsko-meteoroloski ¢imbenici mikrolokacije uzgoja glavni kriteriji za
odredivanje optimalnog roka Zetve, $to se prvenstveno odnosi na udio vlage u biomasi i trenutnog
stanja tla (Bilandzija i sur., 2017.; Leto i sur., 2021).
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Pepeo je anorganski dio goriva koji ostaje nakon potpunog izgaranja. Pepeo pripada u primjese
neorganskog (anorganskog) porijekla koje se nalaze u biomasi, a nazivaju se jo§ i mineralne
primjese. Udio pepela moze varirati od 1% do 40% (Demirbas, 2004; Bilandzija i sur., 2017.;
Leto i sur., 2021). Neizbjezan je sastojak svih oblika goriva (primarni pepeo, unutarnji ili
vezani pepeo i slobodni pepeo). Pepeo ima kataliticki utjecaj na termicku razgradnju, odnosno
viSe koncentracije pepela rezultiraju ve¢im koncentracijama ugljena i plinova. Pepeo biomase
ima relativno nisko taliSte, pojava taljenja pepela tijekom toplinskog procesa uzrokuje
nastanak ,troske®, koja talozenjem u loziStima ili kotlovima uzrokuje smanjenje prijenosa i
ukupno smanjenje ucinkovitosti izgaranja. Nadalje, udio pepela u gorivu utjece na tehnologiju
zbrinjavanja pepela, kao i na tehnologiju izgaranja. Transport i skladi$tenje proizvedenog pepela,
takoder, ovisi o koli¢ini pepela u gorivu. Goriva s nizim udjelom pepela su bolja za termic¢ko
iskori$tenje, jer manje koli¢ine pepela olakSavaju njegovo uklanjanje, transport i skladiStenje, kao
i iskoristenje i odlaganje (Garcia i sur., 2012). Nadalje, utvrdena je negativna korelacija izmedu
ogrjevnih vrijednosti i pepela. Svakim povecanjem udjela pepela od 1% dolazi do smanjenja
ogrjevnih vrijednosti za 0,2 MJ/kg. Visi udio pepela u gorivu obi¢no vodi do vec¢ih emisija
prasine, ima utjecaj na konstrukciju izmjenjivaca topline i na ¢iS¢enje izmjenjivaca topline, te na
tehnologiju prikupljanja pepela. Pepeo se u Sumskoj biomasi krec¢e u rasponu od 0,2% do 2,8%,
a u poljoprivrednoj biomasi od 1,4% do 7,1% (Kricka i sur., 2017). Biomase najbolje kvalitete
ima manje od 1% pepela, dok je kod analiziranih uzoraka miskantusa taj postotak bio nesto veci
i iznosio je kroz cijelo istrazivanje 1,84% i 1,91%, dok je za virdzinijski sljez bio nesto visi
i iznosio je 2,83% u prvoj i 3,66% u drugoj vegetacijskoj sezoni. Kako tvari koje ¢ine pepeo
nemaju nikakvu ogrjevnu vrijednost, njegova pozeljna vrijednost treba biti Sto niza iz razloga
Sto biomasa s ve¢im udjelom pepela znacajno smanjuje kapacitet rada lozista. Statistickom
analizom je utvrdeno kako je razli¢it termin Zetve znacajno utjecao na koli¢inu pepela, za
razliku od aplikacije muljem koja nema signifikantnog utjecaja na udio pepela, §to je u skladu
sa recentnim literaturnim izvorima (Bilandzija i sur., 2017). Usporedno sa EN/TS 14961:2005
solid fuels, podaci nam ukazuju kako je istrazivana biomasa miskantusa kvalitetnija za procese
izgaranja u odnosu na neke druge vaznije poljoprivredne biomase iz razloga §to se pepeo nalazi
u nizim ocekivanim vrijednostima. Moze se utvrditi kako je odgadanje zetve pozitivno utjecalo
na osnovna goriva svojstva te usmjerava primjenu miskantusa, a i virdzinijskog sljeza kroz nizi
udio vlage i pepela za izravno spaljivanje prikupljene biomase u proljetnom roku Zetve. Isto
tako, vidljivo je iz tablice 24 i 25 da u svim analiziranim parametrima koli¢ina mulja kao tretman
nije znacajno utjecao na energetska svojstva obje istrazivane kulture. Osnovna goriva svojstva
nisu promijenjena u negativnom smislu, odnosno pri primjeni mulja, te se u ovom slucaju moze
utvrditi kako tretman muljem nije imalo gotovo nikakve promjene u energetskoj kvaliteti biomase
miskantusa i virdzinijskog sljeza (Bilandzija i sur., 2017.; Voéa i sur.; 2021; Bilandzija i sur.;
2022).
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Pojam hlapljivih tvari odnosi se na komponente goriva koje se oslobadaju kada se gorivo zagrijava
na visokim temperaturama, uklju¢uju¢i vodenu paru. Hlapljiva tvar sadrzi zapaljive (CO i H)) i
nezapaljive plinove (CO,, SO, 1 NO ). Biomasa opcenito ima vrlo visoki sadrzaj hlapljivih tvari,
s vrijednostima oko 70%, ali one mogu narasti do 90%, ovisno o sirovini. Zbog visokog sadrzaja
hlapljivih tvari, kruta biogoriva su lako zapaljiva, ¢ak i pri relativno niskim temperaturama u
usporedbi s drugim fosilnim gorivima poput ugljena. Kao rezultat visokog udjela hlapljivih tvari,
veéi dio biomase ishlapi prije nego pocne homogena faza izgaranja, a preostali ugljenizirani
ostatak tada ulazi u heterogenu reakciju izgaranja. Stoga udio hlapljivih tvari znacajno utjece na
termicku razgradnju i ponasanje biomase tijekom izgaranja. Sadrzaj hlapivih tvari u uzorcima
biomase miskantusa uzgojenog uz Cetiri razine tretmana mulja iz procistaca otpadnih voda
prikazane su takoder u tablicama 24 i 25. Raspon udjela hlapivih tvari u uzorcima je prosje¢no
u obje godine istrazivanja se kretao od 81,03% do 81,88% za obje kulture u obje vegetacijske
sezone, Sto predstavlja vrijednost kakva se nalazi u velikoj vecini ostalih vrsta poljoprivredne
i Sumske biomase. Naime, odredivanje sadrzaja hlapivih tvari u biomasi od velike je vaznosti
jer se time odreduje i nacin upotrebe biomase kao goriva. Dakle, zagrijavanjem biomase dolazi
do njezinog susenja i termickog raspadanja, $to se manifestira izdvajanjem hlapivih (isparljivih)
tvari iz biomase. Taj postupak isparavanja (volatizacije) se odvija sve dok u gorivu preostane
samo nehlapivi dio. Sastav hlapivih dijelova biomase moze biti vrlo razli¢it. Prije svega zavisi
0 sastavu biomase, temperaturi termicke razgradnje te brzina odvodenja produkta raspadanja
(plinova). Smatra se da se pri nizim temperaturama izdvajaju pretezno spojevi ugljika i kisika,
dok pri visim temperaturama dolazi do oslobadanja spojeva od vodika (Van Loo i Koppejan,
2008; Vassilev i sur., 2010; Kri¢ka i sur., 2017).

U cijelom istrazivanju jedino je sadrzaj koksa kod miskantusa se ponasao u suprotnosti sa
ostalim istrazivanim elementima, odnosno na udio koksa nije imao utjecaj rok zetve, ali jest
sadrzaj mulja kao poboljsivaca tla. Naime, koks predstavlja sekundarni ugljen koji nastaje pri
viS§im temperaturama. Ostatak je suhe destilacije 1 njegovim povecanjem povecava se kvaliteta
goriva. Medutim, dobivene vrijednosti koksa kod biomase su povoljne za izravno spaljivanje i

proizvodnju energije (BilandZzija i sur., 2017.; Vo¢a i sur.; 2021; Bilandzija i sur.; 2022).

Fiksirani ugljik (Cfix) predstavlja koli¢inu fotosintezom vezanog ugljika u biomasi. Pojam
fiksirani ugljik se odnosi na ¢vrstu frakciju koja ostaje nakon isparavanja hlapivih komponenti.
Uglavnom se sastoji od ugljika, ali i odredene koli¢ine vodika, kisika, sumpora i dusika, $to znaci
da fiksirani ugljik predstavlja, uz pepeo, kruti ostatak nakon gorenja odnosno ispustanja hlapivih
tvari. Fiksirani ugljik se u Sumskoj biomasi nalazi od 12,4% do 22,5%, a u poljoprivrednoj
od 11,33% do 22,14%. U tablicama 24 i 25 prikazan je sadrzaj fiksiranog ugljika u uzorcima
biomase koji je iznosio u prosjeku od 8,15% do 8,26% za virdzinijski sljez te 9,78% do 12,37%
za miskantus. Smanjenjem sadrzaja fiksiranog ugljika smanjuje se vrijednost sirovine biomase za

dobivanje energije (Bilandzija i sur., 2017.; Voca i sur.; 2021).
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Gorivo je smjesa sloZzenih kemijskih spojeva koji spadaju u kategoriju organskih spojeva ugljika,
vodika, dusika i sumpora. Gorivo se sastoji od gorivog dijela i balasta (negorivi sastojci). Gorive
tvari su ugljik, vodik i djelomi¢no sumpor, praceni kisikom koji ne gori ali omogucava izgaranje
(McKendry, 2002; Bilandzija i sur.; 2022). U tablicama 26 i 27 prikazan je elementarni sastav
biomase miskantusa i virdzinijskog sljeza ugojenog na Cetiri razine tretmana muljem i poZnjevene

u dva roka zetve.

Tablica 26. Elementarni sastav biomase miskantusa miskantusa nakon aplikacije razlicitih
tretmana muljem iz procistaca otpadnih voda u dva roka Zetve

Rok Zetve (R) /
tretman muljem Ugljik (%) Vodik (%) Dusik (%) Sumpor (%) Kisik (%)
(OM)
Vegetacijska 1 ) 1 ) 1 ) 1 2 1 )
sezona
RI-OM, 50462 = 50,68a 60la 577  030b 036b  006a 0,18 43,16b = 43,02
RI-C OMM6 50892 S0.86a 609 577 026b 03d4b 006a 018> 42706 4284
R oM, , 5077 5068a  60%bc 577 029 036 006a 018> 42800 4302
HRl JOM,, 5064 5085  608b 573 028 04lb 006a 02bc 42946 4279
 R2-OM, 52586 5130b  6l6c | 538 0062 012 009 Olla  4llla 4309
R2-OM,,  525% 5173  60%c 5S4l 006 Olla 010b Olla  4Ll6a 4264
”Rz-OMm” “”52721{””5”1”;4%1; 612bc 538 013 012 010b 016a 409% 4287
R2-OM, 52 53”””5”1';551; 6,10bc 541 0,05 “'6,”22;””'d;‘ibi;mo290”méiiﬁ,'z“é;m”'4'2','1'%%
. slgmﬁkanmos{ G i S St et S oo S v i
RI 50,69 50,80 6.07a 576b 028 - 036b  006a 0,19  4290b 42,88
R Z.”.52 61bm Z.'51 60b 6,126 5392 0,07a 015a0 10b01741 1034269
r— o ot Mot Eouer Ecet I St Bt S
oM, 51,52 5099 6,09 | 557 0,18 024 008 0142 42,142 = 43,06¢
oM, “””5'1”,%4“”mé‘i','ztd 609 559 016 023 008 015 419% 4274
OM,, 5175  SL14 610 557 021 023 008 018 4186 4288bc
oM,,, “”3'1”,55“””'5137 609 557 016 “”6','3“5“”wéﬁdéwozsbw4z,osam 4248au
Signifikantnost ~ ns  ms ns oms  oms ons ns e opg e
Srednjavrijednost% 51,65 5120 6,09 | 558 0,18 | 026 0,08 0,18 4200 | 42,79

Razlicita slova predstavljaju znacajno razli¢ite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruzeno slovo nisu znac¢ajno razli¢ite. Svaka godina je statisticki obradena zasebno
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Tablica 27. Elementarni sastav biomase virdZinijskog sljeza nakon aplikacije razlicitih tretmana
muljem iz procistaca otpadnih voda u dva roka zetve

Rok Zetve (R) /
tretman muljem Ugljik (%) Vodik (%) Dusik (%) Sumpor (%) Kisik (%)
(OM)
Vegetacijska 1 ) 1 ) 1 ) 1 ) 1 5
sezona
RI1-0OM, 49,60b = 50,05d : 6,15ab 0,60d : 0,34b : 0,06 43,65a
Rl OM‘ 49,"37ab 49,38bc 6 13a. 0,59d O43c 0,06 02 44,24b
) “Rl - OM, 49',‘17a 49,37bc 6 18ab. HH.O6Od 0,38bc 0,06 0,1 "44 32b'
OM6 64””‘ 49',‘64b 49,79¢d 6 lla 573t 0 53c 038bc 0,06 N ) 43 90ab.
RZ OM 51',‘70d 4891a 6 15ab. .“.'5;52‘3'5.“”0,18ab 0 19a 0,06 H 45 46c
CR2-( OM  5150d 4894ab . 624b  533a  0.18ab 022a 005 a  4540c
HWRZ OM 51',‘23c 49,29ab 614ab. 5,39a0,16a 0,203 0,08 H , , ~~~~45’04c~
R2-OM,,  Sldld 4933ab 618ab Sd4la 020b  02la 006 007a 4213ab 4498
Slgmﬁkantnost ok . ok *kk ok . ns ok ok ok
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‘Signifikantnost s ms . ns . ons . oms . ns . ons o oms . ons . ons
Srednja vrijednost 50,46 = 49,38 | 6,16 = 556 . 038 | 029 | 006 0,14 | 4294 = 44,62

Razlic¢ita slova predstavljaju znacajno razli¢ite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruzeno slovo nisu znacajno razlicite. Svaka godina je statisticki obradena zasebno

Osnovni element biomase je ugljik koji ¢ini od 30 do 60% suhe tvari, ovisno o sadrZaju pepela
te veéi sadrzaj ugljika povecava energetsku vrijednost biomase. Ugljik se u biomasi ne nalazi
slobodan, ve¢ u organskim spojevima sa kisikom, vodikom, dusikom i sumporom. Prilikom
izgaranja ugljik se veze sa kisikom i pritom daje znatne koli¢ine toplinske energije. Kod potpunog
izgaranja, ako se izgaranje odvija uz dovoljnu koli¢inu kisika, oslobada se CO,. Stoga je ugljik
u biomasi prisutan u djelomi¢no oksidiranom obliku, §to objas$njava nizu ogrjevnu vrijednost
goriva iz biomase, u usporedbi s ugljenom. Sumska biomasa prosjeéno sadrzi 50,1% ugljika, ¢ime
predstavlja nesto kvalitetnije gorivo u odnosu na poljoprivrednu biomasu koja prosjec¢no sadrzi
47,6% ugljika. Srednja vrijednost udjela ugljika u uzorcima je bio vrlo sli¢an i iznosio je 51,20%
i 51,65% za miskantus te 49,38% 1 50,46% za virdzinijski sljez, koji je takoder u literaturnim
okvirima (Bilandzija, 2015).
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Vodik uz ugljik, ¢ini osnovni sastav gorive tvari svakog goriva, a poveéani udio vodika poboljsava
kvalitetu goriva odnosno povecava ogrjevnu vrijednost. Vodik se u gorivu nalazi u obliku raznih
spojeva, a najcesce u ugljikovodiku i vodi. Vodik se u spoju s kisikom naziva vezanim, a koli¢ina
vezanog vodika odredena je sadrzajem kisika u gorivu. Kod ¢vrstih goriva sadrzaj vodika iznosi od
4 do 7%, ali samo je slobodan vodik vazan s aspekta gorivih vrijednosti. Vodik i ugljik oksidiraju
tijekom izgaranja egzotermickim reakcijama, formirajuc¢i H,0O i CO,. Sumska biomasa prosje¢no
sadrzi 6,32% vodika, dok je u poljoprivrednoj biomasi vodik prosjec¢no zastupljen s 5,59%, a
ve¢im sadrzajem vodika povecava se energetska vrijednost (Demirbas, 2004). Budu¢i je sadrzaj
vodika kod analiziranih uzoraka bio je u prosjeku 5,58% i 6,09% za miskantus te 5,56% i 6,16%
za virdzinijski sljez, takoder se moze utvrditi kako je i vodik u skladu s literaturnim navodima
(Borowska i Styk, 2006; Demirbas i sur., 2009; BilandZzija, 2015).

Dusik je makronutrijent koji je vaZzan za rast biljke, a sadrzaj dusika u biomasi varira od 0,2% do
visSe od 1%, kao ostatak proteinskih tvari biljnog i Zivotinjskog porijekla. Dusik ne sudjeluje u
procesu izgaranja i ne razvija toplinu, te stoga smanjuje ogrjevnu vrijednost goriva. U gorivima
se nalazi u obliku duSikovih organskih spojeva, te zbog svoje slabe aktivnosti negativno utjece
na aktivnost drugih elemenata s kojima se nalazi u spoju. Tijekom izgaranja dusik se oslobada
u elementarnom stanju i ponasa se kao inertni sastojak, $to znaci da niti izgara niti daje toplinu.
Negativno utjeCe na aktivnost elemenata s kojima je u spoju te smanjuje ogrjevnu vrijednost.
MozZe stvarati nepoZeljne duSikove okside NO, koji oneciS¢uju okolis. Postotni udio dusika u
Sumskoj biomasi krece se od 0,1% do 1,9%, a u poljoprivrednoj od 0,2% do 2,2%. Osim $to
negativno utjece na proces izgaranja, izrazito je vazan njegov prihvatljivi udio u biomasi obzirom
da njegovim izgaranjem dolazi do formiranja dusSikovih oksida (NOx), koji imaju negativan
utjecaj na okolis. Osim samog tipa koriStene biomase, na formiranje NOX, takoder, utjece utroSak
zraka, konstrukcija i tip peéi tijekom samog izgaranja (Demirbas, 2004; Demirbas i sur., 2009;
Kricka i sur., 2017). Dusik u ispitivanim uzorcima miskantusa je u prosjeku kod svih uzoraka
iznosio 0,18% 1 0,26%, a za virdZzinijski sljez sli¢nih 0,29% i 0,8%, Sto je vrlo dobar pokazatel;
jer velike koli¢ine duSika smanjuju ogrjevnu vrijednost biomase.

Sumpor se u gorivu nalazi kao sporedni sastojak u udjelu od 0,2 do 2,5%. Medutim, s ekoloskog
aspekta, izuzetno je bitan njegov prihvatljivi udio u koriStenom energentu. Sumpor se u gorivu
dijeli na koristan (gorivi) i nekoristan (negorivi) sumpor. Gorivi sumpor zajedno s ugljikom i
kisikom stvara sumporni dioksid i odredenu koli¢inu topline. U negorivi sumpor spadaju sulfatni
spojevi u kojima je sumpor u vezi s kisikom, tako da je njegovo izgaranje onemoguceno. Negorivi
sumpor stabilno je vezan u formi kalcijeva sulfata koji tijekom i nakon izgaranja ostaje uglavnom
u pepelu. Sumpor formira plinovite komponente i to sumpor dioksid i sumpor trioksid (SO,,
SO,), te alkalne sulfate tijekom izgaranja, Sto rezultira isparavanjem veceg dijela sumpora. SO,
se moze vezati na Cestice lebdeceg pepela reakcijama sulfizacije. Budu¢i da biomasa ima mali
udio sumpora njezino izgaranje znacajno ne doprinosi emisijama sumpora. U vecini slucajeva
Sumska i poljoprivredna biomasa sadrzi male i1 ekoloski prihvatljive udjele sumpora (0,02 —
0,23%). U odnosu na fosilna goriva, izgaranjem biomase mogu se smanjiti emisije SO, do 75%,
iako se vec¢ina sumpora (40 — 90%) veze u pepelu. Vaznost prihvatljivog udjela sumpora, osim

kroz smanjenje emisije Stetnih plinova, o€ituje se i u procesima tijekom stvaranja korozije na
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lozistima za biomasu. U analiziranim uzorcima najveca prosje¢na vrijednost sumpora u biomasi
je utvrdena u miskantusu i iznosilo je 0,18%, $to je i dalje idealna vrijednost za ovakav tip goriva

(McKendry, 2002; Kricka 1 sur. 2017).

Nasuprot tome, prisutnost kisika u gorivu je nepozeljna jer kisik ne gori, ve¢ sudjeluje u izgaranju.
Najcesce se nalazi se u spojevima s drugim elementima i ¢ini ih negorivima, pa zato smanjuje
ucinak gorivih elemenata s kojima je u spoju §to rezultira smanjenjem ogrjevne vrijednosti goriva.
Organski vezan kisik koji se otpusta termalnom razgradnjom biomase, pokriva dio ukupnog kisika
potrebnog za izgaranje, a ostatak se u loziStima doprema injektiranjem zraka. Sadrzaj kisika u
uzorcima u prosjeku je iznosio od 42,00% do 44,62%. Ispitani uzorci biomase imaju nesto visi
udio kisika jer je prosje¢no sadrzaj kisika u biomasi izmedu 30 i 40%, medutim, i dalje je u
okvirima literaturnih navoda (Bilandzija i sur., 2017.; Voca i sur., 2021; Bilandzija i sur.; 2022).

U prethodnim tablicama istraZivan je utjecaj razlicitih koli¢ina mulja kao poboljSivaca tla (1,66
t/ha; 3,32 t/ha i 6,64 t/ha) na energetske karakteristike biomase miskantusa i virdzinijskog sljeza,
te optimalni rok Zetve biomase za proizvodnju krutih goriva. Statistickom analizom prethodnih
tablica je utvrdeno kako su svi parametri (osim koksa kod miskantusa) pod signifikantno znac¢ajnim
utjecajem odgadanja datuma Zetve, dok sami tretmani muljem nisu negativno utjecali na promjenu
sastava biomase. Stoga je odgadanje zetve od jeseni prema proljecu pozitivno je utjecalo na
kvalitetu biomase istrazivanih energetskih kultura. Negativan utjecaj proljetne Zetve ocituje
se kroz sniZzavanja udjela vodika u odnosu na jesenski rok ukoliko se isti koristi u proizvodnji
bioplina. Zakljuceno je da aplikacija mulja nema negativan utjecaj istrazivane gorive parametre
energetskih vrijednosti miskantusa, osim udjela koksa gdje je doSlo do znacajnijih promjena.
Medutim, pregledom literature i te vrijednosti su unutar preporucenih vrijednosti koja su od 9,5
do 15,8% (Bilandzija i sur., 2017.; Voca i sur.; 2021; Bilandzija i sur.; 2022).

Jedan od osnovnih pokazatelja upotrebljivosti neke tvari kao goriva je njezina ogrjevna vrijednost.
Ogrjevne vrijednosti su osnovni parametri za proracun energije i potencijala biomase, kao i temeljni
parametar za klasifikaciju kvalitete samog energenta. Ogrjevne vrijednosti se razlikuju u zavisnosti
od vrste i sastava biomase, kao i udjela vode. Pove¢anim udjelom vode u nekom gorivu opada
u vecoj ili manjoj mjeri njegova ogrjevna vrijednost. Osnovna definicija ogrjevne vrijednosti
pojedinog goriva jest ona koli¢ina topline koja se oslobada prilikom potpunog izgaranja jedinice
koli¢ine goriva i to kada se dimni plinovi ohlade na temperaturu s kojom su gorivo i zrak dovedeni
u loziste. Ogrjevna vrijednost goriva predstavlja koli¢inu topline koja se razvija pri potpunome
izgaranju jedinice koli¢ine goriva. Gornja ogrjevna vrijednost (Hg) je ona koli¢ina topline koja
nastaje potpunim izgaranjem jedini¢ne koliCine, pri ¢emu se dimni plinovi ohlade na temperaturu
25°C, a vlaga se iz njih izlucuje kao kondenzat. Donja ogrjevna vrijednost (Hd) je ona koli¢ina
topline koja nastaje potpunim izgaranjem jedini¢ne koli¢ine goriva, pri ¢emu se dimni plinovi ohlade
na temperaturu 25°C, a vlaga u njima ostaje u stanju pare te toplina kondenzata ostaje neiskoristena
(Telmo i sur., 2010; Kricka i sur., 2017; Surié i sur.; 2021). U tablicama 28 i 29. prikazane su donja
i gornja ogrjevna vrijednost biomase miskantusa i virdzinijskog sljeza uzgojenog na Cetiri razine

tretmana muljem iz procistaca otpadnih voda, poZnjevenog u dva roka Zetve.
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Tablica 28. Gornja i donja ogrjevna vrijednost biomase miskantusa nakon aplikacije razli¢itih

tretmana muljem iz procistaca otpadnih voda u dva roka Zetve

Rok Zetve (R) / tretman
muljem (OM)

Gornja ogrjevna vrijednost
MJ/kg)

Donja ogrjevna vrijednost
(MJ/kg)
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Razlic¢ita slova predstavljaju znacajno razlicite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruzeno slovo nisu znacajno razlicite. Svaka godina je statisticki obradena zasebno

Tablica 29. Gornja i donja ogrjevna vrijednost biomase virdzinijskog sljeza nakon aplikacije
razlicitih tretmana muljem iz procistaca otpadnih voda u dva roka Zetve

Rok Zetve (R) / tretman muljem
(OM)

Gornja ogrjevna vrijednost
(MJ/kg)

Donja ogrjevna vrijednost
(MJ/kg)
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17,37 17,88

16,02 16,59

Razlicita slova predstavljaju znacajno razli¢ite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruzeno slovo nisu zna¢ajno razli¢ite. Svaka godina je statisti¢ki obradena zasebno
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Prosje¢na gornja ogrjevna vrijednost biomase istrazivanih energetskih kultura iznosilo je od 17,37
MJ/kg do 18,63 MJ/kg, a prosjecna donja vrijednost uzoraka je 16,02 MJ/kg do 17,43 MJ/kg, §to
je takoder u okvirima za poljoprivrednu biomasu. Medutim, vazno je napomenuti kako niti rok

zetve, a ni tretmani muljem nisu utjecali na ogrjevne vrijednosti istrazivanih energetskih kultura.

Najvaznija svojstva lignocelulozne biomase su vrlo dobra ¢vrstoca, zapaljivost, biorazgradivost
i reaktivnost. Lignoceluloza se sastoji od 75% ugljikohidrata i u skoroj ¢e buducnosti postati
neophodan izvor ugljikohidrata za fermentaciju. Vlaknasti je materijal koji €ini osnovu stani¢ne
stjenke biljke (biljnog tkiva), a sastoji se od tri glavne komponente: lignina, celuloze i hemiceluloze.
Prosjec¢ne vrijednosti lignoceluloznog sastava biomase su: od 40 do 60% celuloze, od 20 do 40%

hemiceluloze, od 10 do 25% lignina (Jergensen i sur., 2007).

Dakle, biomasa sadrzi razlicite koli¢ine celuloze, hemiceluloze i lignina, te male koli¢ine ostalih
komponenti (lipida, proteina, jednostavnih Secera i Skroba). Odnos celuloze i lignina je jedan
od vaznijih ¢imbenika za odredivanje pogodnosti odredene biljne vrste za proizvodnju energije.
Pozeljan je $to nizi udio celuloze i hemiceluloze u biomasi u procesu izgaranja, odnosno biomasa
sa ve¢im sadrzajem lignina pogodnija je za procese neposrednog izgaranja. Lignin se sastoji od
trodimenzionalnog polimera (feni-propanska jedinica) koji je umetnut i vezan za hemicelulozu,
te pruza ¢vrsto¢u strukturi (Lange, 2007). Lignin je kompleksna molekula sastavljena od
polimeriziranih fenol alkila, a predstavlja najzastupljeniju nepolisaharidnu frakciju u lignocelulozi
(Jorgensen i sur., 2007). Lignin je u¢vr§¢ujuci materijal koji se uglavnom nalazi izmedu celuloznih
mikrovlakana, obavija celulozu i time pruza zastitu protiv njene mikrobne i kemijske razgradnje.
Biomasa s visim udjelom lignina pogodnija je za proizvodnju elektricne i/ili toplinske energije
procesom izravnog sagorijevanja (Hodgson i sur., 2010; Jurisi¢ i sur., 2014).

Celuloza se sastoji od polimera glukoze visoke molekularne mase, koji se Cvrsto drze kao
sveznjevi vlakana kako bi osigurali ¢vrstocu materijala. Celuloza ima visu koncentraciju kisika u
odnosu na lignin pa je ogrjevna vrijednost celuloze manja od lignina. Hemiceluloza se sastoji od
kra¢ih polimera raznih Secera koji sljepljuju sveznjeve celuloze zajedno. Uloga hemiceluloze je
pruziti vezivo izmedu celuloze i lignina. Ipak, za razliku od celuloze, ima heterogenu i razgranatu
strukturu koja se sastoji od pentoznih Se¢era. Hemiceluloza ima vi§u koncentraciju kisika u odnosu
na lignin pa je ogrjevna vrijednost hemiceluloze manja od lignina (Lewandowski i sur., 2003;
Thomsen i sur., 2005; Jergensen i sur., 2007; BilandZzija i sur., 2017.; Voéa i sur.; 2021; Bilandzija
isur.; 2022).. U tablicama 30 i 31 prikazane su vrijednosti udjela celuloze, hemiceluloze i lignina
u uzorcima biomase miskantusa uzgojenog pri Cetiri razli¢ita tretmana muljem i poZnjevena u dva

roka Zetve
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Tablica 30. Udio lignoceluloze, hemiceluloze i lignina biomase miskantusa nakon aplikacije
razlicitih tretmana muljem iz procistaca otpadnih voda u dva roka Zetve

Rok Zetve (R) / tretman
muljem (OM)
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Udio hemiceluloze (%)

Udio lignina (%)
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Razlicita slova predstavljaju znacajno razli¢ite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruzeno slovo nisu zna¢ajno razli¢ite. Svaka godina je statisti¢ki obradena zasebno

Tablica 31. Udio lignoceluloze, hemiceluloze i lignina biomase virdzinijskog sljeza nakon
aplikacije razli¢itih tretmana muljem iz procistaca otpadnih voda u dva roka Zetve
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Razlic¢ita slova predstavljaju znacajno razlicite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruzeno slovo nisu znacajno razlicite. Svaka godina je statisticki obradena zasebno
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Udio celuloze u prosjeku je iznosio od 50,4% do 53,02% za miskantus te 55,98% i 56,88%
za virdzinijski sljez, $to je u literaturnim vrijednostima za poljoprivrednu i Sumsku biomasu.
Nasuprot tome, udio lignina je nesto nizi u odnosu na neke poljoprivredne kulture, dok je udio
hemiceluloze takoder visi jednako kao i celuloza. Moze se utvrditi kako lignocelulozni sastav
miskantusa je takoder vrlo dobar za njegovu konverziju u bioetanol 2. generacije. Nadalje, iz
rezultata se moze iscitati kako udio celuloze, hemiceluloze i lignina se znacajno mijenjao

u odnosu na rok zetve, dok je na udio hemiceluloze znacajno utjecao tretman muljem koji je
pokazao znacajne razlike u tretmanu sa najve¢om koli¢inom mulja u odnosu na kontrolu (Voca i
sur.; 2021).

Na temelju analiza provedenih na biomasi energetskih kultura tretiranih muljem iz
procistaca otpadnih voda moze se zakljuciti da je biomasa miskantusa i virdzinijskog sljeza
zadovoljavajuca sirovina za proces neposrednog izgaranja. Aplikacija razli¢itih koli¢ina mulja
iz procistaca otpadnih voda nije negativno djelovala na energetske karakteristike biomase
miskantusa, odnosno nisu utvrdene nikakve razlike izmedu uzoraka. Proljetni rok Zetve
povoljno je utjecao na goriva svojstva u smislu koriStenja biomase kao energenta za izravno
izgaranje i proizvodnju toplinske energije, ponajviSe zbog smanjenog udjela vlage, odnosno
povecanog udjela suhe tvari u istrazivanim uzorcima, kao i smanjenog udjela pepela. Udio
celuloze i hemiceluloze miskantusa i virdZinijskog sljeza je idealan i za proizvodnju tekuéih
biogoriva druge generacije, ali kako je udio lignina u proljetnom roku Zetve ipak znacajno veci,
biomasa istrazivanih energetskih kultura je ipak nesto kvalitetnija u jesenskom roku Zetve za

proizvodnju tekuéih biogoriva druge generacije.
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3.6. Utjecaj aplikacije mulja i roka Zetve na udio makroelemenata
u biomasi miskantusa i virdzinijskog sljeza

Mikro i makro elementi (anorganski elementi) koji se najées¢e nalaze u sastavu biomase su natrij
(Na), kalcij (Ca), kalij (K), magnezij (Mg), krom (Cr), kobalt (Co), olovo (Pb), mangan (Mn),
zeljezo (Fe), kadmij (Cd), nikal (Ni), cink (Zn), silicij (Si), klor (Cl), bakar (Cu) i titan (Ti)
(Bilandzija, 2015; Leto i sur., 2021). Navedeni elementi, neposredno nakon procesa izgaranja
¢ine sastav proizaslog pepela. Svi oni, ali i pepeo, se pojavljuju tijekom izgaranja biomase, te
neki mogu uzrokovati niz ozbiljnih problema u lozistima uzrokujuéi sljaku, koroziju i prljavstinu.
Stupanj zastupljenosti navedenih problema usko je povezan sa samim tipom koriStene biomase
odnosno s postotnim udjelom pojedinih elemenata u istoj. Udjeli pojedinih elemenata se trebaju
proucavati pojedinacno, ali i u medusobnom odnosu. Primjerice, zbog znacajnog utjecaja na
pojavu Sljake, omjer izmedu K, Ca i Si bi se trebao uzeti u obzir tijekom procjene kvalitete
biomase. Slijedom navedenog, biomasa koja ima visoki Si/K i Ca/K omjer doprinosi nizoj
mogucnosti pojave Sljake. Iz navedenog proizlazi da je biomasa s visokim sadrzajem Si i Ca,
a niskim K prikladnija za energetsko iskoristenje izgaranjem. K i Na, u kombinaciji sa Cl i S
sudjeluju u pojavi korozije. Navedeni elementi djelomic¢no hlape tijekom izgaranja, formirajuci
alkalne kloride, koji se kondenziraju na povr§inama izmjenjivaca topline i reagiraju s dimnim
plinovima, formirajuéi sulfate i otpustaju¢i Cl. Slijedom navedenog, gorivo je kvalitetnije ako
je prisutan manji udio K i Na. Nadalje, poznato je da tijekom izgaranja, hlapivi elementi poput
CI mogu stvarati sub-mikronske ¢estice koje se kondenziraju kao soli, koje uz prisutnost visokih
temperatura mogu utjecati da K i Si stvaraju ljepljive naslage u lozistima. U slucaju visoke tocke
taliSta Si sam po sebi ne bi bio problem, ali uz prisutnost K ili Ca, Si lako reagira pritom tvoreci
alkalne silikate koji imaju znacajno nize tocke taliSta. P takoder moze povecati potencijalne
naslage $ljake, dok drugi alkalni elementi poput Na, Mg ili soli (npr. klorida, karbonata, sulfida)
lako tvore mjeSavinu dviju ili vise krutih faza koje, pri tome, snizavaju tocku talista. Ca i Mg
obi¢no povecavaju temperaturu taljenja pepela, dok je K i Na smanjuju. Si u kombinaciji sa
Na i K moze dovesti do formiranja silikata u cesticama lebdeceg pepela. Ti procesi pospjesuju

topljenje pepela na resetci za izgaranje, te pojavu §ljake (Greenhalf i sur.; 2012; Bilandzija, 2015).

Opcenito govoreli, poljoprivredna biomasa sadrzi znac¢ajno nize koncentracije teskih metala nego
Sumska biomasa. Navedeno se moze objasniti dugim rotacijskim periodom drveca, $to poboljsava
fitoakumulaciju teskih metala, te nizim pH vrijednostima Sumskih tala, koje utjeCu na povecanje
topivosti teSkih metala. Obzirom da sastav biomase utjece na sastav pepela, kojeg medu ostalim
¢ine 1 teski metali (Cr, Co, Pb, Mn, Fe, Cd, Ni, Zn, Si, CI, Cu i Ti), pozeljan je $to nizi udio istih
i to prvenstveno radi krajnjeg, ekoloski prihvatljivog, zbrinjavanja pepela nakon izgaranja. Neki
od spomenutih mikro i makro elementa, u razli¢itim tipovima biomase, prikazani su u tablici 32
(na suhu tvar) (Voca i sur.; 2021).
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Tablica 32. Ocekivane vrijednosti energetskih kultura prema CEN/TS 14961:2005 normi za kruta
biogoriva

‘ Analiza H Energetske kulture ‘
Aluminij (Al) % 40 — 600 (mg/kg)
Kalcij (Ca)

Zeljezo (Fe)
Kalij (K)

Natrij (Na)

Fosfor (P)
Silicij (Si)
Arsen (As)
Kadmij (Cd)
Krom (Cr)
Nikal (Ni)
Olovo (Pb)
Cink (Zn) 10 — 20 (mg/kg)

Od mikro i makro elemenata istrazeni su udjeli: natrija (Na), kalcija (Ca), kalija (K), magnezija
(Mg), mangana (Mn), Zeljeza (Fe), cinka (Zn), bakra (Cu), kroma (Cr), olova (Pb), nikla (Ni) i
kobalta (Co). U tablici 33. i 34 prikazana je deskriptivna statistika za mikro elemente biomase

svih analiziranih uzoraka.

Tablica 33. Osnovne gorive karakteristike biomase miskantusa nakon aplikacije razli¢itih tretmana
muljem iz procistaca otpadnih voda u dva roka zetve

re tf;‘:; ﬁ;vlfe(l:f)( SM) Natrij (mg/kg) | Kalcij (mg/kg) Kalij (mg/kg) Magnezij (mg/kg)
Vegetacijska sezona H 1 H 2 H 1 H 2 H 1 H 2 H 1 H 2 ‘
RI-OM, 2338 3108b 60872a 369.80b 89424b 6.03008c = 532,55b 35523b
RI-OM,  268la 3574bc 657952 43930b 905.66b 4.69467cd 438392 = 40046b
Rl,‘...QM ... 2536a : 31,08b | 702,36a | 369,80b A 934,87b | 6.030,08de | 48571b  355,23b
R1-OM, 2855 39,55 | 709.65a ' 382.44b | 74236b . 5.135,92de | 459,65ab 361.48b
R2-OM,  69.84b 1856a  75820b  88,56a = 411942 3.42992ab 43896ab 129,652
-OM, 71950 14,182 805,11b 101,352 593,77a - 3.048,92a  487,16b = 172,28
R2-OM,, 73,65 14,92 ::83411b::13041a: 608,662 4.211,58bc = 511,57b = 206,99
R2- OMW ~ 7258b  1583a  850,24b 312,42b  4042la 354958 = 40735a  352,28b
Slgnlﬁkantnost kskosk kokk *** skskok sksksk kokok *** kokok
"RI 2603a 3451b . 669,67a  40596b 869,280 = 5.344,08b = 479,08
R2 72,01b - 1587a 158,182 504,65a  3.560,00a 461,26
B R Eien B R R o et
OM,, 4938 2496 ..“749 72 3.871,79 462,78
OM,, . 4951 2329 76826ab 28134 771.77c 486363b 498.64
OM, . 5057 2769 77995 34743 57329 43427sab 433,50
Signifikantnost ioons ¢ ons ¢ F¥E g kX ol ; ns ;
Srednja vrijednost | 49,02 25.19 74080 | 282,07 = 68696 . 4.452,04 = 470,13 . 300,99

Razlicita slova predstavljaju znacajno razli¢ite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruzeno slovo nisu znacajno razlicite. Svaka godina je statisti¢ki obradena zasebno
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Tablica 34. Osnovne gorive karakteristike biomase virdZinijskog sljeza nakon aplikacije razlicitih
tretmana muljem iz procistaca otpadnih voda u dva roka Zetve

Rok Zetve
(R) / tretman Natrij (mg/kg) Kalcij (mg/kg) Kalij (mg/kg) Magnezij (mg/kg)
muljem (OM)
Vegetacijska 1 2 1 2 1 2 1 2
sezona

RI-OM,  2883cd 2693 5.850,13a 5.094,15a @ 2.924,72bc  6.416,00d  1169,8% : 1.130,34abc

RI-OM,, = 2289  2L4la 9.779,13b 8.47933cde 2.80825¢ 5.444,1lc 1912,93b  978,96ab

R1-OM,,, 19,41a 19,31a :6.164,56a: 7.308,00bcd : 3.034,50c :4.146,56b: 1213,80a : 1.298,83bc

RI-OMy, i25,15abc: 24,70a :5.330,69a; 5.717,67ab | 2.638,69bc :4.320,56b: 1055,48a | 957,33ab

R2 - OM, 23,99abc : 170,07c :3.118,38a: 10.739,78f : 1.659,03a :2.031,00a: 663,61a : 1.407,39¢

R2-OM, 30,85d : 148,67bc : 4.010,50a: 9.939,33ef : 1.962,72ab :2.028,77a: 785,09a 989,14ab

R2-OM,,, 25,84bcd : 145,26bc :3.359,69a: 6.561,78abc | 1.658,00a :1.747,56a: 663,202 893,00a

R2 - OM, 36,14e : 122,60b :4.698,69a: 8.790,11def : 2.251,19abc : 1.776,89a: 900,48a : 1.276,19bc

RI ©2323a 23,092 6.986,92b 6.649,79a | 2.787,46b :5.081,81b: 1378,07b : 1.091,37
R2 2921b | 146,65b 3.796,90a: 9.007,75b : 1.882,38a  1.896,05a 752,952 @ 1.141,43
Slgnlﬁkantnost . 5 ok e ok 5 T e TR - ns
OM, 2594ab = 98,50 (431489 7.91696ab 2201,67 422350 880,67a . 1.268,87b
oM, , 2640ab . 85,04 7.536,89b: 9.20933b . 237710  3.736,44 1477,01b:  984,05a
oM, , 2432 . 8228 4702,53a 6.934.89a | 231681  2.947,06 926,722 = 1.095,92ab
oM, , 30,10b © 73,65 5.01333a; 7.253,89a @ 244411  3.04872  977.64a . 1.116,76ab
Signifikantnost ok ns ok ok ns ns ok ok
Srednja 2622 8487 539191 | 7.828,77 | 233492 | 3.48893  1.06551 @ 1.116,40
vrijednost

Razlicita slova predstavljaju znacajno razli¢ite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruzeno slovo nisu znac¢ajno razli¢ite. Svaka godina je statisticki obradena zasebno

Natrij u kombinaciji sa klorom i sumporom sudjeluje u pojavi korozije te djelomicno hlapi tijekom
izgaranja formirajuci sulfate i otpustajuci klor. Dakle, $to je prisutan manji udio natrija to je gorivo
kvalitetnije. U prvoj godini istraZivanja, udio natrija utvrden u proljetnom roku zetve bio je veci
od udjela natrija utvrdenih u jesenskom roku zetve. Kalcij reagira s kalijem i silicijem te utjece
na pojavu $ljake u loziStima. Medutim, njegov povecani udio doprinosi nizoj mogucnosti pojave
Sljake, ali ujedno i snizava tocku talista. Kalij u kombinaciji sa klorom i sumporom sudjeluje u
pojavi korozije te djelomicno hlapi tijekom izgaranja formirajuci sulfate i otpustajuci klor. Dakle,
Sto je prisutan manji udio kalija to je gorivo kvalitetnije. Magnezij kao alkalni element lako tvori
mjeSavinu dviju ili vise krutih faza koje pri tome snizavaju tocku taliSta i obi¢no povecavaju
temperaturu taljenja pepela. U svim istraZivanim parametrima, jedino se natrij znacajno povecao
sa odgadanjem zetve kod virdzinijskog sljeza u obje vegetacijske sezone. Ostali istrazivani
makroelementi su u prvom roku zetve imali zna¢ajno vecu vrijednost kod obje istrazivane kulture

u obje vegetacijske sezone (Jones i sur., 2014; BilandZzija, 2015).
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3.7. Utjecaj aplikacije mulja i roka Zetve na udio mikroelemenata u
biomasi miskantusa i virdzinijskog sljeza

Od mikro elemenata istrazeni su udjeli: zeljeza (Fe), bakra (Cu), mangana (Mn) i cinka (Zn),
a u tablicama 35 i 36 prikazane su vrijednosti mikroelemenata u ovisnosti o aplikaciji mulja i

rokovima zetve za miskantus i virdZinijski sljez u obje vegetacijske sezone.

Tablica 35. Udio mikroelemenata biomase miskantusa nakon aplikacije razli¢itih tretmana muljem
iz proCistaca otpadnih voda u dva roka zetve

Rok Zetve (R) /

tretman muljem (OM) Zeljezo (mg/kg) Bakar (mg/kg) Mangan (mg/kg) Cink mg/kg

Vegetacijska sezona H 1 H 2 H 1 H 2 H 1 H 2 H 1 H 2 ‘

R1-OM 242.12ab |

R1-OM, . 29837b

R1-OM, 222482

R1-OM, 205,632

R2 - OM 15941a

89424b 131,79 34,122 1846cd
90566b  129.00b 29984 19,14d
93487b  131,79b  22,10a  18.46bcd.
74236b  106,07ab  3141a  1348abe.
411940 10400ab  6234b  12,67ab
59377 13251b  58,14b  119lab
T v e
Mo s T

ddkok

R2 - OM, 217,882

R2 - OM 18935
167,662

Signifikantnost HAK

16,62
11,12a

ok k

. 869,28b
. 504,652

*kok

RI - 242,15b

R2 183,582

Signifikantnost ok

117,90bc | 4823a | 15,56

13075 44062 1553
86640 43240 1280
RS S S

oKk

653,09

RIYISE
RUNISE
57329

skoksk

OM 200,77

oM 258,13

oM 205922

oM 186,652

Signifikantnost ns ns

Srednja vrijednost 212,86 1457 671 . 215 68696 = 10894 4531 = 1387

Razlicita slova predstavljaju znacajno razli¢ite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruzeno slovo nisu znacajno razli¢ite. Svaka godina je statisti¢ki obradena zasebno
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Tablica 36. Udio mikroelemenata biomase virdzinijskog sljeza nakon aplikacije razlicitih tretmana
muljem iz procistaca otpadnih voda u dva roka zetve

tre trl:zﬁ ie::l‘l,;eg{)( (/)M) Zeljezo (mg/kg) Bakar (mg/kg) Mangan (mg/kg) Cink mg/kg
Vegetacijska sezona H 1 H 2 H 1 H 2 H 1 H 2 H 1 H 2
RI-OM, . 5850a = 17,06bc = 2,06a  143abc = 5.64a . 7.54c | 9.04c . 8,56b
RI-OM,, 9779  1439abc | 2.02a  143abc 739  400ab 873 = 63%
RI-OM,, 6091a  1526abc - 1.84a  134ab  19.80b  4.18ab  838bc = 6722
RI-OM,, 5331a 1279 | 724b  107a  38%  430b  81lbc 629
R2-OM, 35802 1785  455b  159c  2399%bc  344ab  68ab 58l
Rz,‘,;,‘éMl)“ e B e e i
R2-OM,, 1785 137a 1984 | 2584bc | 397ab 613  S524a
R2-OM, ,  1397ab 2282 157bc  3614d | 298 | 1094d  597a
Signifikantnost ook Honx ook Howx ok Horx Honx
RI 1488a © 3,73 © 134a = 89la . 500b = 851 = 69%
R | 1680b 275 . 173%b . 2921b | 353 | 822 586
oo S e T e e
OM, 17,46b  3,78ab | 1,51 1453 549 © 7,79ab . 7,19b
oM, , 1596b 193 . 161 - 1954 | 386a | 887bc  64lab
oMm, , . 1656b  1.57a . 166 2197 | 407a . 7% 598
oM, , 1338 570b . 137 - 2009 | 364a . 9.66c  6,13ab
ot | T e e
Srednja vrijednost 56,57 1584 324 1,54 . 1906 = 427 = 837 | 643

Razlicita slova predstavljaju znacajno razlicite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruzeno slovo nisu znacajno razli¢ite. Svaka godina je statisticki obradena zasebno; n.d. - nije definirano

Zeljezdhakar, mangan i cink kao teski metali predstavlja nepoZeljnu komponentu u sastavu

biomase, stoga je pozeljna njihova $to niza koncentracija. U svim godinama istrazivanja
znacajan utjecaj na udio svih mikroelemenata metala imala je rok Zetve i aplikacija mulja.
Prolongiranjem Zetve doslo je do promjena udjela mikroelemenata, no oni ne pokazuju neku
dosljednost kod obje istrazivane kulture. Smanjeni udio zeljeza, bakra, mangana i cinka

odgadanjem roka zetve pozitivno utjece na kvalitetu biomase (Voéa i sur.; 2021).

U tablici 37 i 38 prikazane su vrijednosti teSskih metala. Kod udjela nekih elemenata utvrdena
je niska koncentracija koju nije moguce bilo detektirati, a koja je posljedica razine osjetljivosti

(<0,25 mg/kg) instrumenta koriStenog u ovom istrazivanju.
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Tablica 37. Udio teskih metala biomase miskantusa nakon aplikacije razli¢itih tretmana muljem
iz procistaca otpadnih voda u dva roka zetve

Rok Zetve (R) /
tretman muljem
(OM)

Nikal (mg/
kg)

Olovo
(mg/kg)

Kadmij
(mg/kg)

Krom (mg/

kg)

Kobalt (mg/

kg)

Ziva
(mg/kg)

Molibden
(mg/kg)

Vegetacijska sezona

1 2

2

R1-OM,

. 3.78ab

R1-OM,

3.89ab

R1-OM,,,

. 5.82bc

R1-0OM,,

7.16¢

R2-OM,

n.d.

. 3.70ab .

R2-0M,

R2-0M,,,

R2-OM,,

‘nd  3.16a

Signifikantnost

sokok

n.d. n.d.

n.d.

n.d. n.d.

n.d. .

n.d. n.d.

n.d. n.d.

 4.15ab

: n.d.

n.d.

n.d. .

n.d.
n.d
n.d.

in.d.

.1 3.47d

0.75a

' 2.75bed

i 3.16cd

1.60ab n.d. nd. nd.

' 1.84abc

1.06a A A

306ed nd nd. nd.

R1

nd.: 5.16b

R2

‘nd. 332

Signifikantnost

sekosk

n.d. i n.d.

.ind.

: n.d.

1.31a

C311b

n.d. i n.d.

n.d. n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

nd. : 3.74

40

n.d. 4.03

Signifikantnost

.i 11.23

9.10

1059

10.60

ns

n.d.

n.d.

2.33

2.65

ns

211

175

Srednja vrijednost

- 424

1038

2,21

Razlicita slova predstavljaju znacajno razliCite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije

pridruzeno slovo nisu znacajno razlicite. Svaka godina je statisti¢ki obradena zasebno; n.d. - nije definirano
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Tablica 38. Udio teskih metala biomase virdzinijskog sljeza nakon aplikacije razlicitih tretmana

muljem iz procistaca otpadnih voda u dva roka zetve

Rok Zetve 5
(R)/ Nikal Olovo (mg/ Kadmij Krom Kobalt (mg/ || Ziva Molibden
tretman (mg/kg) kg) (mg/kg) (mg/kg) kg) (mg/kg) || (mg/kg)
muljem (OM)
Vegetacijska || 2 1 |2 1 |2 1 2 |1 2 (12| 1 |2
sezona
0,752 0,69bc | 0,98a n.d.
0748 0,69 188 nd.
074 J0c  1.62a nd,
d 0748 . 0,62abc 2,86ab n.d.
073 10,53ab - 0,54a  n.d.
b 087b . 071lc - 1862 nd.
0,702 05la  5,13b nd.
_R2-OM,,  0l5ib Lstabc 081 084 23% nd
Signifikantnost : *** ook *Hk Hokok *oHk -
R1 0,15 2,770 : 0,74a ind.: 0,02 ind. i 0,67 1,84 in.d.
"R2 016 1542 078b nd. 003 nd 065 247 nd
Slgmﬁkanmostns [ S ns : ns ns :
OM, 0,15 2,06 :0,74abind.: 0,02 ind. i 0,6a : 0,76a in.d.
OM,, 016 18 080 nd 003 nd  069b 187ab n.d.
OM,, 0I5 257 072 nd 002 nd 05% 338 nd
OM,, 015 218 078 nd 003 nd 075 26lb nd.
Signiﬁkantnost% ns : ns e ns T T
Vrsljz?ii?;st 0.15 2,16 0,76 - 0,02 - 066 2,15 - 121 - - 0,61 -

Razli¢ita slova predstavljaju znacajno razlicite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruzeno slovo nisu znacajno razlicite. Svaka godina je statisticki obradena zasebno; n.d. - nije definirano

S obzirom na dobivene rezultate, moze se utvrditi kako je produzenje roka Zetve i aplikacije

muljem nije imala nikakav znaCajan utjecaj na koli¢inu mikroelemenata, a posebno teskih

metala. Istrazivanja provedena tek na uzorcima biomase uzgojenima u dvije vegetacijske sezone

potvrduju kako nema nikakve razlike u kvaliteti biomase izmedu uzoraka koji se nisu tretirali sa

muljem pa sve do zavr$nih uzoraka koji su tretirani trostrukim dozama mulja ve¢im nego §to je

propisano Pravilnikom o gospodarenju muljem sa uredaja za proci§¢avanje otpadnih voda kada
se mulj koristi u poljoprivredi (NN 38/2008).

86




3.8. Analiza tla na pokusnom polju nakon provedene dvije vegeta-
cijske sezone uzgoja miskantusa i virdzinijskog sljeza

U cilju utvrdivanja kemijskih svojstava tla izvedeno je uzimanje kompozitnih prosjecnih
uzoraka tla. U okviru terenskih istrazivanja na lokaciji oba pokusalista ,,Sljeme* i ,,Maksimir*
Agronomskog fakulteta SveuciliSta u Zagrebu za utvrdivanje kemijskih svojstava tla i biljno
hranidbenog kapaciteta, te optere¢enja teskim metalima uzeta su 32 prosje¢na uzoraka tla — 16
iz orani¢nog sloja (0-30 cm), te 16 iz podoranicnog sloja (30-60 cm) — 4 tretmana x 4 repeticije.
Svaki prosjecan uzorak sastoji od 10 pojedinacnih uzoraka. Priprema uzoraka tla za odredivanje
kemijskih svojstava i biljno hranidbenog kapaciteta tla obavljena je klasi¢nim nac¢inom koji
obuhvaca susenje, mljevenje tla u elektriénom mlinu i prosijavanje (Coga i Slunjski, 2018). Uz
pocetna uzorkovanja, uzorci su uzeti i na kraju vegetacijskih sezona kako bi se utvrdilo postoji
li utjecaj aplikacije mulja na kvalitetu zemljiSta na kojem se uzgajaju miskantus ili virdZinijski

sljez.

U tablici 39 i1 40 prikazani su pojedinacni rezultati analize kemijskih znacajki tla i biljno-
hranidbenog kapaciteta tla u tlu po tretmanima za tlo nakon vegetacijskih sezona na pokusalistu

Sljeme, a u tablicama 41 1 42 za pokusSaliSte Maksimir.

Slika 51. Uzorkovanje tla na pocetku vegetacijskih sezona (ozujak 2020 i 2021. godine)

87



Tablica 39. Statisticki obradeni objedinjeni prosjecni podaci po tretmanima i dubini uzorkovanja
(0-30 cm) nakon provedene prve i druge vegetacijske sezone na pokusalistu Sljeme

Tretman Vegetacijska ] H %~ H mg/100g H Albmg it H e H mg/kg ‘
SCZONY H,0 | mKClI || hum. | N NO, | NH, | PO, | KO C Mg
OMO 5,81 4,45 2,18 10,19 ¢ 0,27a | 1,26 | 8,48 24,1 1,26 95,8
OMIG sS40 | 243 00 04 135 745 213 141 7
OM3,32 587 i 4,56 2,40 : 0,19 : 0,98b : 1,40 : 7,23 27,9 1,39 103,0
OM6.64 576 447 224 019 124b 140 565 305 | 130 885
OMO 5,68 4,54 241 022 ¢ 0,14 1,88 i 8,13 i 25,13b | 0,13 97,75
M6 554 431 242 028 017 175 453 2363ab 016 9675
oMz 0 se6 465 234 021 036 157 590 288%ab 012 9150
OM6,64 552 434 236 022 028 213 838 4273 012 8975

Razlic¢ita slova predstavljaju znacajno razli¢ite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruzeno slovo nisu znacajno razlicite. Svaka godina je statisticki obradena zasebno.

Tablica 40. Statisticki obradeni objedinjeni prosjecni podaci po tretmanima i dubini uzorkovanja
(0-60 cm) nakon provedene prve i druge vegetacijske sezone na pokusalistu Sljeme

Tretman || Yegetaciiska pH H 2 H mg/100g H S Ne H 2 H mg/kg ‘

sezona H,0 | mKCI | hum. || N | NO, | NH, | P,O, | KO | C Mg

oMo 586 458 151 015 023 148 088 @ 91,1
OML66 S71 425 179 004 0420 134 200 140 104 644
Ev o Tam T T T Tine Tom Tres Tam T s

oMo 583 463 145 017 021 1403 010 885
i Ca B 174 022 o g ot 1635 o e
e 5 . s 147 015 e o j 1930 . .
eVt e T Tam T e T T T T

Ako se analizira tlo na pokusalistu Sljeme nakon provedene dvogodiSnje aplikacije muljem za
uzgoj miskantusa, a neovisno o tretmanima i dubini uzorkovanja, kao i vegetacijskoj sezoni,
reakcija tla (pHH,O) kretala se prosjeno od 5,47 do 5,87, supstitucijska kiselost (pHKCI)
kretala se od 4,10 do 4,65, koli¢ina humusa kretala se od 1,45 do 2,43%, koli¢ina ukupnog
dusika kretala se od 0,13 do 0,28% dusika. Utvrdena koli¢ina nitratnog iona u tlu neovisno
o tretmanima, dubini uzorkovanja i vegetacijskoj sezoni kretala se od 0,11 do 1,24 mg
NO,/100 g, a koli¢ina amonija¢nog iona kretala se od 1,03 do 2,13 mg NH,/100 g, koli¢ina
fizioloSki aktivnog fosfora kretala se od 1,15 do 8,48 mg P,O,/100 g, dok se koli¢ina fizioloski
aktivnog magnezija kretala se od 76,7 do 103,0 mg/kg, a kalija od 14,0 do 42,73 mg K, O/100 g.
Izmedu navedenih utvrdenih prosjecnih vrijednosti pojedinih tretmana nisu utvrdene statisticki

znacajne razlike.
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Jedina razlika utvrdena je kod fizioloski aktivnog kalija u drugoj vegetacijskoj sezoni te nitratnog
iona u tlu u prvoj godini i to samo na dubini uzorkovanja od 0-30 cm. Statisticki znacajno najvise
fizioloski aktivnog kalija u orani¢nom sloju utvrdeno je na parcelicama sa najve¢om apliciranom
koli¢inom mulja od 6,64 t/ha gdje je aktivni kalij iznosio 42,73 mg/100g), a najnize na kontroli
gdje je iznosio 25,13 mg/100g. Utvrdene vrijednosti u skladu s apliciranim koli¢inama mulja.
Isto je utvrdeno kod nitratnog iona gdje je najveca vrijednost utvrdena kod parcelice sa najvecom
koli¢inom apliciranog mulja. Znacajan utjecaj nitrata mozemo djelomi¢no pripisati djelovanju
gnojidbe, ali mora se uzeti u obzir i druge procese kao §to su mineralizacija-mikrobioloska

aktivnost i ispiranje.

Tablica 41. Statisticki obradeni objedinjeni prosjecni podaci po tretmanima i dubini uzorkovanja
(0-30 cm) nakon provedene prve i druge vegetacijske sezone na pokusalistu Maksimir

Tretman Vegetacijska pH H % H mg/100g H AT H 7 H mg/kg‘
sezona H,0 |mKCl||hum.| N | NO, [NH,| PO, || KO | C | Mg

OM0 774 668 172 0,14 059 | 087 2583 13,50 | 1,00 . 82,33
OMI66 782 669 171 004 062 083 2480 1273 099 8133
ToMsm e ess i o4 o8 104 2320 1270 101 8967
OM664 759 647 1,69 004 075 095 2403 1223 098 9700
OMO 770 674 1,69 014 064 173 2437 1673 098 @ 78,63
OMI66 777 688 169 004 052 265 2450 1640 098 8510
o3z 6 6s 159 014 102 401 280 1353 092 9303
OM6,64 750 659 175 004 106 402 2283 1377 102 9737

Razlicita slova predstavljaju znacajno razli¢ite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruzeno slovo nisu zna¢ajno razli¢ite. Svaka godina je statisti¢ki obradena zasebno.

Tablica 42. Statisticki obradeni objedinjeni prosjecni podaci po tretmanima i dubini uzorkovanja
(30-60 cm) nakon provedene prve i druge vegetacijske sezone na pokusalisStu Maksimir

Tretman Vegetacijska pH H % H mg/100g H ameiiO0e H z H mg/kg ‘
sezona H,0 || mKCl | hum. | N | NO, |NH, | PO, | KO C Mg
OMO 782 1 6,56 : 140 1011 031 1075 11,13 943 081 | 71,67
OM166 . 662122 08812979207733
OM332 1 769643128 088660 780 7233
o 64 . .7.,.6.4. . . '8,'3”‘3' . 'i‘,'i‘s' . o . .(.).’.7.5. . . .7.,;,2“(.). . Wé,'dé' B TN ‘3‘4',5'3“ .
oMo 2 66l 113 5 166 1563 1193 | 066 68,83
. OMl 66 . 782 . . 685 . 118 . o . 379 . 1783 - 83 . 068 . 7567 .
o 32 5 . 772 . . 658 . 131 . o . 422 1560 . 1080 . 076 . 8463 .
o 64 . 758 . . 640 . 113 . o . 308 113 : . 723 . 065 . 9090 .

Razli¢ita slova predstavljaju znacajno razlicite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruzeno slovo nisu znacajno razlicite. Svaka godina je statisticki obradena zasebno.
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Sukladno rezultatima iz tablice 41 i 42, neovisno o tretmanima i dubini uzorkovanja nakon
provedenih istraZivanja aplikacije mulja tijekom uzgoja virdZinijskog sljeza, reakcija tla (pHH,O)
u tlu kretala se od 7,50 od 7,84, a supstitucijska kiselost (pHKCI) u tlu kretala se od 6,33 do 6,85.
Koli¢ina humusa u tlu kretala se od 1,13 do 1,400%, koli¢ina ukupnog dusika u tlu kretala se od
0,10 do 0,13% N, utvrdena koli¢ina nitratnog iona kretala se od 0,31 do 0,74 mg NO,/100 g, a
koli¢ina amonija¢nog iona kretala se od 0,75 do 4,22 mg NH,/100 g . Nadalje, utvrdena koli¢ina
fizioloski aktivnog fosfora u tlu neovisno tretmanima i dubini uzorkovanja kretala se od 6,6 do 17,8
mg P,0./100 g, koli¢ina fizioloSki aktivnog kalija u tlu kretala se od 7,23 do 11,93 mg K,0/100 g
i koli¢ina fizioloski aktivnog magnezija u tlu kretala se od 68,83 do 90,90 mg Mg/kg. Analizom
statisticki objedinjenih podataka, neovisno o tretmanima i dubini uzorkovanja, vidljivo je kako
izmedu istrazivanih prosjecnih vrijednosti pojedinih tretmana nisu utvrdene statisticki znacajne
razlike izmedu istrazivanih vrijednosti reakcije, supstitucijske kiselosti, humusa, ukupnog dusika,
nitratnog iona, amonijacnog iona, fizioloski aktivnog fosfora i fizioloski aktivnog magnezija bez

obzira na vegetacijsku sezonu.

U tablicama 43 i 44 prikazani su objedinjeni prosjecni podaci po tretmanima i dubini uzorkovanja
za mikroelemente i teSke metale u pokusalistu Sljeme nakon aplikacije mulja tijekom uzgoja
miskantusa u dvije vegetacijske sezone te 45 i 46 u pokusalistu Maksimir nakon aplikacije mulja

tijekom uzgoja virdZinijskog sljeza, takoder nakon dvije vegetacijske sezone.

Tablica 43. Statisticki obradeni objedinjeni prosjecni podaci po tretmanima i dubini uzorkovanja
za mikroelemente i teske metale (0-30 cm) nakon provedene prve i druge vegetacijske sezone na
pokusalistu Sljeme

. mg/kg
Tretman Vegetacijska

sezona | 7y | v | cu | Fe | po | N | o [ca| co | mg]
OMO 77,851 1.991 | 25,73a | 37.957a | 24,18a | 43,53 0 65,7 0,56  17,27a <0,

78,05 2.111  26,20a 39.901ab =~ 31,93b 45,63 656 | 1,01 21,106 <0,1

1 8035 1936 2825b 42.187ab 29.70ab 4888 716 069 20.65b <01
79,63 2839 2578 42405  2698b 4470 666 061 20326 <01
1008 2366 286 404148 320 608 649 030 173 <01
1008 2241 277 416765 326 607 646 050 211 <01

5 1045 297 e 207<01
1037 2137 296 4345 517 69 040 190 <01

Razli¢ita slova predstavljaju znacajno razli¢ite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruzeno slovo nisu znacajno razli¢ite. Svaka godina je statisticki obradena zasebno.
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Tablica 44. Statisticki obradeni objedinjeni prosjecni podaci po tretmanima i dubini uzorkovanja
za mikroelemente i teSke metale (30-60 cm) nakon provedene prve i druge vegetacijske sezone
na pokusaliStu Sljeme

Vegetacijska mg/kg
Tretman
sezoma || zn | Mn | cu| Fe | Pp || Ni || cr| cd | co | Hg

oMO 77,58 1942 2625 41663 | 23,132 43,63 . 70,5 | 042ab 20,63 <0,
OM1,66 | 7788 . 1785 27,1 | 43404  29.83b 4568 | 677  0,65b
OM3,32 71,70 . 1461 30,1 | 45595 2645ab 50,1 | 80,9  0,57ab
OM6,64 7568 1.822 27,53 46.159 | 2423a . 50,1 733  024a
oMo 990 | 1946 340 486450 294 695 660 030
OM1,66 9 2282 280 428945 319804 [ 634 00,

OM3,32 1003 . 2102 . 31,0 438448 329 595 0,50

OM6,64 90,0 .« 1722 | 282 401373 30,5 576 020

Razli¢ita slova predstavljaju znacajno razlicite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruzeno slovo nisu znacajno razlicite. Svaka godina je statisticki obradena zasebno.

Neovisno o gnojidbenim tretmanima i vegetacijskim sezonama, moze se za cink, mangan, nikal,
krom i Zivu kako nema statisticke razlike unutar njihovih vrijednosti izmedu istrazivanih koli¢ina
apliciranog mulja unutar parcelica za uzgoj miskantusa. Na pokus$alistu Sljeme, koli¢ina cinka
u tlu se kretala od 71,70 do 103,7 mg Zn/kg, mangana od 1.722 do 2.513 mg Mn/kg, nikla od
43,53 do 69,5 mg Ni/kg, kroma od 63,9 do 80,9 mg Cr/kg, dok je Ziva opet bila ispod razine
osjetljivosti uredaja. Statisticke razlike unutar uzoraka utvrdene su samo u prvoj vegetacijskoj
sezoni, medutim, ne mogu se povezati sa najve¢om apliciranom koli¢inom mulja po istrazivanim
parcelicama. Tako su se razlike utvrdile kod bakra, Zeljeza i kobalta na dubini od 0 do 30 cm te
olova i kadmija kod 30 do 60 cm.

U drugoj godini istrazivanja izmedu svih navedenih prosje¢nih vrijednosti nisu utvrdene statisticki
znacajne razlike unutar pojedinih tretmana aplikacije muljem te se moze zakljuciti kako
aplikacija mulja nije statisticki znacajno djelovala na cink, zeljezo, mangan, bakar, olovo, nikal i
krom. Statisticke razlike unutar tretmana aplikacijom muljem nisu utvrdena niti u slucaju
kadmija, kobalta i Zive. Utvrdena koli¢ina zive u svim uzorcima tla bila je manja od mjerne

detekcije laboratorijskog instrumenta, dakle <0,1 mg Hg/kg.

Neovisno o statisticki utvrdenim razlikama u koli¢inama teSkih metala u tlu ovisno o gnojidbenim
tretmanima, utvrdeno je da su vrijednosti za kadmij, zivu, olovo, bakar, cink i krom ispod
maksimalno dopustene koncentracije prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od
oneciscenja (NN 9/2014) za praskasto-ilovasto tlo: 1 mg Cd /kg, 1 mg Hg /kg, 100 mg Pb/kg, /kg,
90 mg Cu /kg, 150 mg Zn /kg i 80 mg Cr/kg. Vrijednosti za nikal su minimalno iznad Pravilnikom
propisanih vrijednosti (50 mg Ni/kg) Sto je vjerojatno rezultat aerodepozicije jer su povisene

vrijednosti kroma utvrdene ve¢ u preliminarnom uzorkovanju tla prije postavljanja pokusa.
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Tablica 45. Statisticki obradeni objedinjeni prosjecni podaci po tretmanima i dubini uzorkovanja
za mikroelemente i teske metale (0-30 cm) nakon provedene prve i druge vegetacijske sezone na
pokusalistu Maksimir

Tretman Vegetacijska ‘ mg/k.g ‘
sezona__ | Zn || Mn | Cu || Fe | Pb || Ni | Cr |[Cd | Co | Mo || Hg |

7727 1200 2597 45826 2083 2753 5243 047 1917 153 <01

| 16,07 1278 25,07 ; 45.103 : 19,37 : 26,87 ; 52,87 : 0,51 : 19,83 | 150 @ <.l

78,17 1 1.239 | 25,57 | 45.904 20,07 26,73 = 54,40 = 0,49 2007 1,23 i <0,1

78,10 1.441 2493 45987 18,57 2623 5220 052 2280 140  <0,1

S71,50 £ 1.216 (24,07 | 39.707 : 27,90 i 29,37 | 54,50 : 0,44 : 20,83 | 1,37 i <0,1

7200 1305 2683 40.116 2760 29.10 5043 048 2083 150 <0

2 74,50 © 1.357 : 27,17 : 41.050 : 28,33 : 29,37 | 55,43 : 0,46 : 21,07 i 1,23 | <0,1

7847 1 1.289 02923  40.924 29,93 30,07 53,53 0,52 2147 1,40 @ <0,1

Razlicita slova predstavljaju znacajno razliCite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruzeno slovo nisu znacajno razlicite. Svaka godina je statisticki obradena zasebno.

Tablica 46. Statisticki obradeni objedinjeni prosjecni podaci po tretmanima i dubini uzorkovanja
za mikroelemente i teSke metale (30-60 cm) nakon provedene prve i druge vegetacijske sezone
na pokusalistu Maksimir

Tretman Vegetacijska ‘ mg/kg ‘
sezona_ | Zn || Mn || Cu || Fe | Pb || Ni || Cr [[Cd | Co |[Mo | Hg |

~OMO 76,63 1 1.170 27,43  49.655 ' 16,87 ' 28,63 | 56,70 : 0,36 - 21,60 1,20 : <0,1
~OMI1,66 . 77,53 0 1.222 27,67 48.827 16,87 2843 5560 046 21,30 137 <0,
OM3,32 77,00 : 1.160 : 27,90 : 49.281 : 16,60 : 27,67 i 57,83 : 0,37 : 22,03 : 1,10 : <0,1
TOM6,64 ”7840"”1114”28 53 50.376 1720'”27 17"”6000"”6,"3"6" 21,77 1,10 | <0,1
oOMO ©73,77 1217 2547 © 41.002 26,27 ¢ 30,00 i 56,90 i 0,40 : 22,27 : 1,40 i <0,1
OMI66 7093 138 2567 39926 2773 3033 46 047 2197 137 <0
OM3,32 2 76,63 : 1.371 : 27,73 : 43.047 | 27,07 : 31,03 i 55,70 : 0,41 : 22,37 : 1,10 | <0,1
OM6,64 180,53 1.316 | 26,57 | 44.163 26,67 = 31,87 | 58,20 : 0,46 : 22,77 : 1,10 = <0,1

Razlic¢ita slova predstavljaju znacajno razli¢ite vrijednosti prema Tukeyevom testu, p<0,05. Vrijednosti kojima nije
pridruzeno slovo nisu znacajno razli¢ite. Svaka godina je statisticki obradena zasebno.

Prema tablicama 45 i 46, neovisno o gnojidbenim tretmanima i dubini uzorkovanja moze se
utvrditi kako se koli¢ina cinka u tlu kretala se izmedu 70,93 i 80,53 mg Zn/kg, koli¢ina mangana
u tlu kretala se od 1.114 do 1.441 mg Mn/kg, koli¢ina bakra kretala se od 24,07 do 29,23 mg Cu/
kg, koli¢ina zeljeza od 39.707. do 50.376 mg Fe/kg. olovo se kretalo od 16,60 do 29,93 mg Pb/kg,
nikal od 26,23 do 31,87 mg Ni/kg, krom od 50,43 do 60,00 mg Cr/kg, kadmij se kretao od 0,36
do 0,52 mg Cd/kg, kobalt u tlu se kretao od 19,17 do 22,7 mg Co/kg, molibden od 1,10 do 1,50, a
koli¢ina Zive u svim uzorcima tla bila je manja od mjerne detekcije laboratorijskog instrumenta,
dakle <0,1 mg Hg/kg.

Izmedu svih navedenih prosjec¢nih vrijednosti nisu utvrdene statisticki znac¢ajne razlike unutar
pojedinih tretmana aplikacije muljem te se moze zakljuciti kako aplikacija mulja nije statisticki
znacajno djelovala na cink, zeljezo, mangan, bakar, olovo, nikal i krom. Statisticke razlike unutar

tretmana aplikacijom muljem nisu utvrdena niti u sluc¢aju kadmija, kobalta, molibdena i zive.
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Neovisno o utvrdenim koli¢inama teskih metala u tlu ovisno o gnojidbenim tretmanima, utvrdeno
je da su vrijednosti za kadmij, krom, bakar, zivu, nikal, olovo, cink, molibden i arsen ispod
maksimalno dopustene koncentracije prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od
onecis¢enja (NN 9/2014) za tla ¢ija pH vrijednost je >6: 2 mg Cd /kg, 120 mg Cr/kg, 120 mg Cu
/kg, 1,5 mg Hg /kg, 75 mg Ni/kg, 150 mg Pb/kg, 200 mg Zn/kg, 15 mg Mo/kg, 15 mg As/kg.

Kao niti kod miskantusa, niti nakon Zetve druge vegetacije, odnosno gnojidbe muljem virdzinijskog
sljeza u dvije godine, nije zabiljezen statisticki znacajan utjecaj primijenjenog mulja na kemijska
svojstava tla, ukljucujuci i teske metale u tlu. Stoga se moze utvrditi kako nakon dvije vegetacijske
sezone Cak niti kod najvecih koli¢ina apliciranog mulja nije doslo do pojave negativnih elemenata
u tlu koji se koristio za uzgoj virdzinijskog sljeza.
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4. UKRATKO O OSTALIM VAZNLJIM TEHNOLOGI-
JAMA ZBRINJAVANJA MULJA

4.1. Kompostiranje mulja

Kompostiranje je druga mogucnost koriStenja mulja jer se isti moze smatrati otpadom, ali ako
je nusproizvod kljucnog broja 19 08 05 moZe se koristiti u postupku oporabe kompostiranjem.
Tako se dobiva kompost III kategorije sukladno Pravilniku o nusproizvodima i ukidaju statusa
otpada (NN 117/14). Naime potrebno je proglasiti mulj kao proizvodom anaerobne fermentacije
(digestije) sukladno pravilniku NN 94/13. Prema dodatku tog Pravilnika (prilog) muljevi iz obrade
komunalnih voda (KB 19 08 05) se mogu koristiti za proizvodnju komposta klase III. Kompost
klase III. namijenjen je koristenju na tlu koje se ne koristi za proizvodnju hrane, na Sumskom
odnosno parkovnom zemljistu, za potrebe uredenja odnosno rekultivacije zemljista i za izradu

zavr$nog rekultivacijskog sloja odlagalista.

Mulj iz procistaca komunalnih otpadnih voda se naj¢esce obradi prije primjene na poljoprivrednim
povrSinama kako bi bio sanitarno ispravan i neskodljiv za tlo i biljku. Proces kompostiranja
organskog otpada je vjerojatno jedan od najstarijih nacina obrade organskog otpada. Predstavlja
biooksidacijski proces koji obuhva¢a mineralizaciju i djelomi¢nu humifikaciju organske tvari,
stvaraju¢i stabilizirani kona¢ni proizvod. Kompostiranje je proces razgradnje / pretvorbe
nestabilne organske tvari pomoc¢u mikroorganizama u stabilan produkt — kompost uz oslobadanje
topline, ugljikovog dioksida, amonijaka i vode (Haug 1993,Kuci¢ Grgi¢ i sur. 2020). Proces
kompostiranja mulja iz uredaja za procis¢avanje komunalnih otpadnih voda se provodi u acrobnim
uvjetima, odnosno uz prisutnost kisika i to u otvorenom ili zatvorenom, odnosno reaktorskom
sustavu. Za kompostiranje je potrebno osigurati odgovaraju¢u mikrobiolosku floru, pogodnu
vlaznost, temperaturu, te izvor kisika (ovisno o odabranom procesu) i ugljika. Kompostiranje
podrazumijeva prisutnost aecrobnih mikroorganizama i dovodenje kisika, a u postupku se razvijaju
visoke temperature, a moguce je i razvijanje neugodnih mirisa. Na proces kompostiranja utjecu
brojni ¢imbenici poput vlage mulja, omjera C/N, pH vrijednosti i veli¢ine Cestica mulja. Vrlo
¢esto je sastav mulja iz procistaca otpadnih voda heterogen sa visokim udjelom vlage i loseg C/N
odnosa. [z tog razloga je potrebno mulj umjesati sa nekim drugim supstratom koji ima nizak udio
vlage i visok C/N odnos, kao §to je primjerice zelena biomasa ili biootpad iz kuc¢anstava (Yamada
i Kawase 2006; Kuci¢ Grgi¢ i sur., 2019.)

U pogledu ukidanja statusa otpada za mulj s UPOV-a Pravilnikom su uredeni posebni kriteriji za
ukidanje statusa otpada za kompost u kojem je mulj definiran kao sirovina za proizvodnju komposta
klase I1I. Medutim, u njemu je dopustena obrada samo aerobno ili anaerobno stabiliziranog mulja

¢iji sadrZaj propisanih tvari je manji od grani¢nih vrijednosti za te tvari sukladno posebnom
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propisu koji ureduje gospodarenju muljem iz uredaja za procis¢avanje otpadnih voda Takoder
se navodi da tvrtka koja obavlja oporabu mora posjedovati dozvolu za gospodarenje otpadom za
djelatnost oporabe postupkom R3 (MINGOR, 2021).

Potrebno je razmotriti da li su kompostane koje preuzimaju mulj iz uredaja za procis¢avanje
otpadnih voda obveznici prijave sukladno ovom Pravilniku. Mulj od razli¢itih proizvodaca
na lokaciji kompostane se mijeSa sa ostalim vrstama otpada (drvo, lisce, stajski gnoj...) i kao
kompost aplicira na poljoprivredne povrSine. Time je znacajno promijenjen sastav ulaznog
mulja iz procistaca otpadnih voda. Misljenje Agencije za zastitu okolisa iz 2015. godine je da se
tada ne radi o direktnom apliciranju mulja na poljoprivredne povrsine te da bi kompostane bile
obvezne prijavljivati podatke sukladno Pravilniku o gospodarenju muljem samo za slucaj kada za
proizvedeni kompost nije ishodeno ukidanje statusa otpada sukladno Pravilniku o nusproizvodima
i ukidanju statusa otpada (NN 117/14) (MINGOR, 2021). U suprotnome su kompostane obvezne
postivati odredbe Pravilnika o gospodarenju muljem vodec¢i ra¢una o tome da se uz podatke o
koli¢inama iskoriStenog mulja (komposta) prilozi laboratorijsko izvjesc¢e proizvedenog komposta,
a ne laboratorijska izvje$¢a proizvodaca od kojih potjece mulj koji je ¢inio ulaznu sirovinu u
postupku proizvodnje komposta (MINGOR, 2021).

Koristenje komposta III kategorije moze biti izmedu ostalog i za razvoj programa koristenja mulja
zaproizvodnju energetskih kultura. Na ovaj nacin procjenjujemo da bi se zahtjev prema adekvatnim
povrSinama viSestruko reducirao §to bi osiguralo najmanje puno brze zbrinjavanje mulja. Naime,
kompostiranje je dobro poznati i dokazan sustav obrade radi stabilizacije i smanjivanja patogena.
Za kompostiranje je potrebno sredstvo za povecanje obujma (slama, drveni otpad) i idealno
bi se uklopilo upravo u proizvodnju energetskih kultura koje bi bilo oslobodeno problema sa
zdravstvenom reputacijom proizvoda. Naime, upravo u poljoprivrednoj proizvodnji kultura koje
se koriste za proizvodnju hrane, kada se prilikom uzgoja koristi kompost dobiven iz mulja nakon
procistaca otpadnih voda, najveé¢i problem je definiran upravo u segmentu prihvacanja trzista,
koji su nepovjerljivi prema takvom proizvodu sa zdravstvenog i ekoloski ispravnog stanovista.
Budu¢i je sve manje poljoprivrednih povrSina potrebno za proizvodnju hrane, kultivacija
energetskih kultura ima veliki potencijal za buduénost koristenja i ovakvog oblika preradenog
mulja u poljoprivredi. Uljana repica se ve¢ otprije nametnula kao izvor energije za proizvodnju
biodizelskog goriva, ali u EU je trenutno naglasak na proizvodnji energetskih kultura. Moguénost
uzgoja na tlima loSije kvalitete je izuzetno bitno kako bi se izbjegla nepozeljno preklapanje u
proizvodnji energije i hrane. Trenutno u Hrvatskoj postoji niz biljnih vrste pogodne za energetsko
iskoriStenje i koristenje mulja iz procistaca otpadnih voda kao gnojiva. Medutim, uvazavajuci
agroklimatske uvjete koje vladaju u Hrvatskoj te pogodnost koriStenja mulja iz procistaca otpadnih
voda kao gnojiva (komposta) te upotreba zemljista nepogodnih za proizvodnju hrane, kao rjeSenje
se namece se 1 ovom sluc¢aju namece koristenje komposta klase III u uzgoju miskantusa ili nekih

drugih energetskih kultura.
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U osnovi razlikujemo dva razlicita rjeSenja kompostiranja: kompostiranje na otvorenom (hrpe ili
gomile - slika 52) i zatvorenim sustavima. Kompostiranje pomocu otvorenog sustava sastoji se od
rasporedivanja mulja u dugacke trokutaste ili tarpezne trake sa stanovitim suzenjem, koje se pomicu
ili povremeno prevréu (slika 53). Kompostiranje na otvorenome u hrpama koristi se za vece koli¢ine
koje zahtijevaju dosta prostora. Osim toga kod ovog rjeSenja mogu se javiti problemi s neugodnim
mirisima i procijednim vodama. Razli¢ite metode mogu se koristiti za kontrolu neugodnih mirisa
a najcesce koristena medu njima je metoda dodavanja zivog vapna (CaO) za promjenu pH mulja.
Iskustva pokazuju da organski materijal gubi miris kada se pH povisi s uobi¢ajenih 5.5 do 6.5 na pH
od 10,0 do 10,5. Osim promjene pH vrijednosti, hidratacija zivog vapna (upijanje vlage iz mulja)
uzrokuje oslobadanje topline materijala (Ban i sur., 2019).

Slika 53. Obrada mulja tijekom kompostiranja na otvorenom
(www.climatesmartglaciercountry.org)

Kompostiranje u zatvorenim sustavima predstavlja kompostiranje u kontroliranom okruZenju
s ciljem smanjenja neugodnih mirisa i vremena postupka obrade kontrolom protoka zraka,
temperature 1 koncentracije kisika. 1z tog razloga, kompostiranjem u zatvorenim sustavima
omoguceno je prikupljanje emisija plinova, mirisa i Cestica. Pod terminom ,,kompostiranje u
bioreaktorima smatra se stabiliziranje supstratne biomase u posebnim prihvatnim strukturama,
gdje se tehnike za pokretanje i prisilno ventiliranje sirovine kombiniraju na razli¢ite nacine.
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4.2. Termicka obrada mulja

U slucaju kada iz bilo kojih razloga ne postoji moguénost uporabe mulja, kod vecih se uredaja
(i/ili skupine srednjih i manjih uredaja), koristi termi¢ka obrada mulja. Najbolji primjer takvog
zbrinjavanja mulja je Danska koja godisnje proizvede termicki obradi 300.000 tona suhe tvari
mulja 5 postrojenja za termicku obradu mulja ili Njemacka koja u svoja 23 postrojenja termicki
obradi 630.000 tona suhe tvari mulja (Malacrida, 2014). Izgaranje mulja ovisi o sadrzaju vode u
mulju i o sadrzaju organskih tvari. Sto je manji postotak organske tvari u mulju, potreban je veéi
postotak suhe tvari. Bioloski stabiliziran mulj sa sadrzajem organske tvari oko 50% potrebno
je dehidrirati do sadrzaja suhe tvari 35-46,5 %, ovisno o tipu postrojenja za izgaranje. Ovako
pripremljen mulj ima znacajnu ogrjevnu vrijednost i ona se krece oko 9-12 MJ/kg (German
Environmental Agency, 2018). Potrebne vrijednosti ogrjevne vrijednosti mulja za spaljivanje
mulja u monospalionicama kre¢u se izmedu 4,8 MJ/kg i 6,5 MJ/kg. Priblizna toplinska vrijednost
mulja u iznosu od 3,5 MJ/kg za spaljivanja mulja u monospalionicama uzima se kao grani¢na.
Mulj s ogrjevnom vrijednosti izmedu 2,2 MJ/kg i 4.8 MJ/kg najcesce se spaljuje u spalionicama
komunalnog otpada i procesima suspaljivanja (rotirajuce peé¢i). (MZOE, 2020). Postupak
spaljivanja mulja zapoc€inje kada se stabiliziran i dehidriran mulj koji sadrzava 18-35% suhe
tvari uvodi u postupak susenja. Nakon susenja, mulj sadrzi 75-95% suhe tvari te se uvodi u peci
gdje se odvija spaljivanje. Pepeo dobiven izgaranjem mulja je fino granulirani otpadni materijal,
potencijalno primjenjiv kao dodatak u proizvodnji gradevnih proizvoda (beton, opeka), ali i za

ostale namjene kao u primjerice cestogradnji (Vouk i sur., 2015)

Termicka obrada mulja je prvenstveno orijentirana smanjenju volumena, a ne proizvodnji energije
jer se smanjuje masa mulja do 85%, dok se i do 90% uniSte razliite toksi¢ne komponente,
minimaliziraju neugodni mirisi i olak§ava gospodarenje, odnosno kona¢no zbrinjavanje mulja u
formi pepela. Naime, velik udio nastalog pepela se odlaze na posebno uredena odlagalista, ali se
sve viSe razmatra opcija iskoriStenja pepela. U novije vrijeme sve se viSe istrazuje iskorisStenje
pepela u izdvajanju fosfora, bududi su zalihe fosfora u prirodi vrlo ograni¢ene. Uz danasnje stope
fosfora, procijenjeno je kako su u prirodi dostatne za svega 50 do 100 godina ekonomsko odrzivog
iskoristenja (Cordell i sur., 2009). Potrebno je napomenuti da pri izgaranju mulja postoji opasnost

od oneciscenja zraka pa treba predvidjeti pro¢i§¢avanje plinova pri izgaranju.

Postrojenja za monospaljivanje kanalizacijskog mulja spaljuju mulj na temperaturama izmedu
850 1 950°C. Na temperaturi od 800°C odstranjuju se neugodni mirisi, ali jo§ uvijek je potrebno
procistiti dim s obzirom na sadrzaj prasine (lebdeceg pepela) te duSikovih oksida, teskih metala,
ukupnih ugljikovodika i otrovnih organskih spojeva. Temperature ispod 850°C mogu dovesti do
emisije neugodnih mirisa, dok pri temperaturama iznad 950°C postoji opasnost od sinteriranja
pepela. Razina temperature koja se javlja tijekom spaljivanja ovisi o sadrzZaju energije, koli¢ini
unesenog mulja iz procistaca otpadnih voda i koli€ini zraka za izgaranje (German Environmental
Agency, 2018).
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Koristenjem mulja iz procCistaca otpadnih voda u termickoj obradi nastaje kao nusproizvod
pepeo kojeg na godiSnjoj razini nastaje u svijetu oko 1,7 milijuna tona i vrlo je vjerojatno kako
¢e ta brojka u buducénosti rasti. (Donatello i Cheeseman, 2013). Takoder, sve se viSe razmatra
suspaljivanje mulja sa mijeSanim komunalnim otpadom. Medutim, potrebno je naglasiti kako
pepeo nastao takvim suspaljivanjem komunalnog otpada i mulja ne zadovoljava osnovne
karakteristike neophodne za njegovu upotrebu. Pa je tako u takvom pepelu zabiljezen ve¢i udio

opasnih i otrovnih tvari te loSija svojstva pepela vazna za njegovo zbrinjavanje.

Posljednjih godina termicka obrada mulja istovremenim izgaranjem sa drugim materijalima u
elektranama 1 industrijskim pe¢ima zauzima sve ve¢i udio u kona¢nom zbrinjavanju mulja iz
procistaca otpadnih voda u Europskoj uniji. Mulj se moze zajednicki spaljivati u elektranama
uz lignit i kameni ugljen. Op¢enito, spaljuje se samo stabilizirani (tj. digestirani) mulj iz razloga
$to bi koristenje sirovog mulja uzrokovalo velike poteSkoée u rukovanju i skladiStenju te nije
prikladno zbog visokog sadrZaja vode, a posebno zbog stvaranja neugodnih mirisa. Trenutno se u
Njemackoj u postrojenjima za termicku obradu otpada koristi dehidrirani mulj sa sadrzajem vode
priblizno 25 do 35% suhe tvari. Neka postrojenja za termi¢ku obradu otpada koriste iskljucivo
potpuno osu$eni mulj iz pro€istac¢a otpadnih voda u svrhu njegovog zajednickog izgaranja sa
nekim drugim supstratom. Iz tog razloga se u svrhu termicke obrade mulja provodi prethodna
obavezna dehidracija ili suSenje mulja koji se potom termicki obraduje zajedno sa nekim drugim
supstratom kao $to je primjerice otpad. Ono S$to se navodi kao problem jest Cinjenica da mulj
nema ekonomku vrijednost kao sirovina za proizvodnju energije ukoliko ima visok udio vode od
priblizno 65-75% suhe tvari. Ako se pak mulj iz procistaca otpadnih voda susi viskom topline iz
kogeneracijskih postrojenja ili termoelektrana na ugljen u rasponu niskih temperatura, tada mulj

moze izgarati uz energetsku i ekonomsku dobit (German Environmental Agency, 2018).
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Slika 54. Postrojenje za termicku obradu mulja Durnrohr Austrija (www.sludge2energy.de)

Hospido 1 sur. (2005.) proveli su analizu termicke obrade mulja u monospaljivanju kao i
suspaljivanju sa ugljenom. Zakljucili su kako je suspaljivanje mulja s ugljenom ekoloski
najprihvatljivije, ali 1 ekonomski najmanje prihvatljiva. Utvrdeno je da se maksimalna
ucinkovitost i minimalni utjecaj na okoli§ postizu kada se ugljenu doda 10-40% suhog mulja.
Osim toga, mnogi su autori pokazali prakticne primjere u kojima se utjecaji na okoli§ uglavnom

smanjuju kada se mulj koristi
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kao gorivo, a proizvedeni pepeo koristi kao aditiv u proizvodnji cementa i koji se kasnije moze
koristiti za izradu proizvoda s dodanom vrijednos¢u (Onaka, 2000; Valderrama i sur., 2013).

Mulj se moze suspaliti podjednako dobro kako u cementarama tako i termoelektranama na ugljen.
U vedini takvih objekata za spaljivanje nema znacajnih problema s upravljanjem, transportom i
samim izgaranjem mulja, ali svi procesi izgaranja mulja u industrijskim postrojenjima moraju
ispuniti strogu EU Direktivu 2000/76/EEC prema kojoj suspaljivanje ne smije uzrokovati vece
specifiéne emisije u odnosu na emisije nastale specijaliziranim monospaljivanjem. To moze biti
glavna prepreka za suspaljivanje ako takva postrojenje nisu opremljena doti¢cnom jedinicom za
procis¢avanje plinova (MZOE, 2020). Trenutno se u Hrvatskoj ovakav oblik zbrinjavanja moguca
jedino u termoelektranama i cementarama, Sto Cesto zahtijeva prethodno isuSivanje mulja. Isto
tako, cementna industrija je opterecena i zahtjevima spaljivanja i anorganske frakcije iz otpada
(RDF) ¢ime se cijena ovakvog zbrinjavanja dodatno naplacuje. Budu¢i trenutno u Hrvatskoj ne
postoje postrojenja za ovakvu obradu mulja (kao i komunalnog otpada) ovakav nacin zbrinjavanja
otpada se ne moze niti razmatrati kao opcija za cjelovito i brzo rjeSavanje mulja sa UPOV-a diljem
Hrvatske. Suspaljivanje u cementnoj industriji koje se prakticira u ve¢em broju zemalja ¢lanica
EU je takoder moguce rjeSenje za Hrvatsku. Mulj u ovom slucaju treba pro¢i postupak prethodnog
susenja, a Hrvatska ima tri tvornice za proizvodnju cementa. Nasuprot tome, suspaljivanje u
termoelektranama (zajedno s ugljenom i lignitom) dokazano je podobna varijanta te se intenzivno
prakticira u zemljama EU. Mulj se moze spaljivati kao isuSeni mulj uz prethodno isuSivanje, a
Hrvatska posjeduje jednu termoelektranu na lokaciji Plomin koja je kvalificirana za suspaljivanje
mulja (MZOE, 2020). U Austriji, gdje je za velike gradove poput Beca gdje se nalazi najpoznatija
spalionica otpada u Austriji, termiCka obrada mulja je jedno od glavnih rjeSenja za dugorocno
postupanje s muljem. Sve je vise planova kako unaprijediti samostalno spaljivanje mulja iz razloga
recikliranja i koriStenja fosfora iz pepela. U Austriji se pripremaju novi propisi o gospodarenju
muljem, u kojima ¢e se istaknuti potreba koristenja glavnih sastojaka u mulju te s tim u vezi
primjena monotermicke obrade mulja, s obzirom na to da kod zajednicke termicke obrade pepeo

predstavlja izgubljen fosfor u biogeokemijskom ciklusu na Zemlji (Tedeschi i sur., 2012).

Cinjenica jest da na podruju iskoristavanja mulja u poljoprivredi i kompostiranju u Hrvatskoj,
osim donosenja Pravilnika o gospodarenju muljem iz uredaja za proci§¢avanje otpadnih voda
kada se mulj rabi u poljoprivredi (NN 38/08), nije napravljeno gotovo nista, osobito u dijelu
strateSkog pristupa problemu osiguranja potrebnih povrsina, odnosno pristanka krajnjih korisnika
(MINGOR, 2021). Za uredaje veceg kapaciteta, termicka se obrada moze se u nekim slu¢ajevima
ocijeniti prihvatljivim rjeSenjem s ekonomskog i tehnoloskog gledista. Medutim, njezina
izgradnja ¢e imati niz zapreka koje ¢e biti teske za rijesiti. Prva i najvaznija je NIMBY (ne u mom
dvoristu) efekt u kojem lokalna zajednica ¢e sigurno se protiviti ovakvom nacinu rjeSavanja mulja
iz procistaca otpadnih voda te ¢e koristenje mulja kao gnojiva u poljoprivredi imati znacajnu
prednost. Naime, nacela odrzivog razvoja, odnosno koriStenje odnosno oporaba otpada sve vise
dobiva na vaznosti u modernim drustvima i kao takva su prihvatljivija javnosti od samih tretmana

spaljivanja razli¢itih vrsta otpada.
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4.3. Obrada mulja dodavanjem pepela iz biomase

Homogenim mijeSanjem komunalnog mulja s pepelom nastalim izgaranjem biomase nastaje
kompozitni proizvod koji je kemijski stabilan, ima malu vodopropusnost, otporan je na pucanje
tijekom viSestrukih ciklusa smrzavanja i odmrzavanja. Osnovne karakteristike ovakve obrade
mulja s pepelom iz biomase su racionalizacija operativnih troSkova, jednostavnost i pouzdanost
tehnologije obrade mulja i pepela, a ovakav oblik zbrinjavanja mulja posebno je pogodan kod
muljeva proizaslih pro¢is¢avanjem industrijskih otpadnih voda, odnosno kod muljeva koji zbog
svog sastava nije pogodan za koriStenje u poljoprivredi. Ova tehnologija zbrinjavanja mulja je u
suglasju sa Direktivama i regulativama Europske unije - Waste Framework Directive (2008/98/EC);
IPPC Directive (2010/75/EU) - BREF document -Waste treatmant industrijes (2006)

Kao $to je prethodno navedeno, potencijal Sumske biomase, a i energetskih kultura kao obnovljivog
izvora energije u Hrvatskoj je vrlo velik, ali osim navedenih za proizvodnju energije moze se
upotrijebiti 1 poljoprivredni ostaci poput slame, orezane biomase, maslinove komine, i drugih
vrsta poljoprivredne biomase koje se mogu koristiti u proizvodnji toplinske energije. Medutim,
jos uvijek se u kogeneracijskim postrojenjima za proizvodnju energije koristi Sumska biomasa
ili biomasa nastala u drvopreradivackim postrojenjima (Bilandzija i sur., 2018). Unato¢ tomu,
sva postrojenja moraju pronaci i prihvatljiv nafin postupanja sa nastalim pepelom. Sukladno
navedenom, ova tehnologija zbrinjavanja mulja ima dodanu vrijednost u smislu zbrinjavanja jo$

jednog nusproizvoda - pepela nakon izgaranja biomase u kogeneracijskim postrojenjima.

Jos jedna prednost ove tehnologije lezi u ¢injenici kako tehnologija zbrinjavanja mulja pepela, kao
konacni proizvod ima materijal Cije je glavna upotreba u gradevini i cestogradnji. Stoga je moguce
i kori§tenje mulja iz industrijskih postrojenja opterecena Stetnim materijalima iznad vrijednosti
propisane pravilnikom kada se mulj koristi u poljoprivredi (MINGOR, 2021). Takav materijal ima
najvise 35% masenog udjela suhe tvari te se kao takav ne smatra zapaljivim. Materijal proizveden
na ovakav nacin moze zamijeniti prirodne materijale koji se koriste za izradu manje zahtjevnih
cestovnih i hidrotehnickih objekata i postupke sanacije. Budu¢i da ima malu vodopropusnost
moze se koristiti i za brtvljenje podloge polja za odlaganje otpada u funkciji sprecavanja
onecis¢enja tla, povrsinskih i podzemnih voda, izradi cesta u podrucju odlagaliSta otpada, ili kao
dnevna ili prekrivka na odlagalistima komunalnog otpada, te za izgradnju hidrotehnickih nasipa
koji nisu pod stalnim utjecajem vode (protupoplavni nasipi) (Pavsic i sur., 2014). Takav proizvod
moze bez ikakvih problema zadovoljiti Hrvatsku tehni¢ku ocjenu za prikladnosti za uporabu koja
ukljucuje tehnicka svojstva sastavnih materijala i gotovog proizvoda koja utjecu na ispunjenje
temeljnih zahtjeva za gradevinu, posebno vodeci racuna o zdravlju i sigurnosti osoba ukljucenih
tijekom zivotnog ciklusa gradevine. Ocjenjivanje prikladnosti za uporabu ukljucuje tehnicka
svojstva sastavnih materijala i gotovog proizvoda koja utjecu na ispunjenje temeljnih zahtjeva
za gradevinu. U tom slucaju tvrtka koja koristi mulj i pepeo u svrhu proizvodnje deklariranog
materijala za gradevinu, mora osigurati da je proizvod u skladu sa Hrvatskom tehnickom ocjenom

te mora kontrolirati proces proizvodnje, osnovne materijale, proizvodnu i mjernu opremu, gotovi
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proizvod, kontrolu dokumenata i podataka te rukovanje, skladiStenje, distribuciju i isporuku
gotovog proizvoda. Proizvedeni materijal je koristan kao jeftina zamjena za geokompozitne
materijale ili glinu, §to dodatno doprinosi smanjenju utjecaja staklenickih plinova zbog smanjene

degradacije zemljista kao posljedica otvaranja novih rudnika.

Najveca prednost ovakvog nacina zbrinjavanja mulja lezi u ¢injenici kako teski metali prisutni
u komunalnom (ili industrijskom) mulju mijeSanjem s pepelom reagira s oksidima prisutnim
u leteCem pepelu, ¢ime nastaju novi spojevi netopivi u vodi. Na taj nacin se vrsi stabilizacija
potencijalno opasnih elemenata i smanjuje moguéi negativan utjecaj na okoli§ i ljude koji je
prisutan prilikom deponiranja mulja. Nadalje, reakcijama izmedu pepela nastalog izgaranjem
biomase i komunalnog mulja nastaju anorganskih spojevi (SiO,, CaO, Al O,, Fe O,) koji nisu
zapaljivi.

Mijesanje mulja s pepelom koji posjeduje pokrece niz fizikalno-kemijskih reakcija, kao Sto je
pretvorba teskih metala u netopive hidrokside, stvaranje topline zbog hidratacije metalnih oksida
i stvaranje pucolanskih struktura. Istrazivanja su pokazala da je proizvedeni materijal bioloski
i kemijski inertan i potpuno siguran za koriStenje u kontroliranim uvjetima. Zbog alkalnih
uvjeta, proteini se hidroliti¢ki razgraduju u prisutnosti vode u amonijak. U takvim uvjetima
unistavaju se svi patogeni mikroorganizmi, ¢ime se osigurava bioloska i biokemijska stabilnost
konac¢nog proizvoda. Analiza je pokazala da se nekoliko minuta nakon stabilizacije aktivne spore
Salmonele vise ne mogu detektirati, a broj Escherichia Coli je ispod zakonskih granica. Nakon
hidratacije, smjesa ulazi u fazu kristalizacije. Zbog specifi¢ne mjesavine oksida i sadrzaja CaO,
neki pepeli imaju visoku pucolansku ¢vrstocu usporedivu s cementom. Pucolani su mjeSavina
silikata 1 aluminijevih oksida, koji sami po sebi nemaju vrijednosti cementa, ali u obliku praha i
u prisutnosti vode reagiraju s CaO ¢ak i na sobnoj temperaturi i tvore materijale slicne cementu.
Alkalni uvjeti dalje pokre¢u niz pucolanskih reakcija slicnih kristalizaciji cementa. Dobivene
kristalne strukture poprecno povezuju hidrokside teskih metala i druge kontaminante, ¢ime se
sprjecava daljnja ekstrakcija kontaminanata. Osim toga, kristalne strukture daju proizvedenom

materijalu konacne geomehanicke karakteristike.

Ovakva tehnologija obrade mulja u svrhu proizvodnje kompozitnih gradevinskih materijala je
odobrena tehnologija od strane CEN-EN 12832 standarda i ispunjava uvjete za preradu i koristenje
biorazgradivog, komunalnog i slicnog mulja, s procesima koji ukljucuju kemijsku higijenu i
inertizaciju te mijeSanje mulja s zivim vapnom i/ili pepelom. Nadalje, analiza zivotnog ciklusa
(LCA) pokazala je prednosti koriStenja pretvorbe mulja u gradevinske materijale u odnosu na
njihovu upotrebu u energetske svrhe (Righi i sur., 2013).

Koristenje ovakvog oblika zbrinjavanja mulja omogucuje smanjenje investicijskih troskova od
samog pocetka zbog smanjenih potreba za skladiSnim kapacitetom potrebnim za skladistenje
muljeva. Zahvaljujuéi brzoj preradi mulja, razgradnja organskih tvari stajanjem mulja na
otvorenim skladi§tima svedena je na najnizu mogucu razinu i kao rezultat toga postize se daljnje

smanjenje negativnih utjecaja na okoliS. Naime, u sluCaju nekontroliranog skladistenja mulja
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mogu nastati aerobni i anaerobni procesi razgradnje organske tvari i emisije staklenickih plinova
te neugodnih mirisa u okoli§, §to dodatno doprinosi negativnhom stavu javnosti prema mulju i

njegovoj daljnjoj preradi i koristenju.

Ovi uredaji za obradu mulja su obi¢no malog kapaciteta, mogu biti ¢ak i mobilni te se mogu
instalirati izravno ili u blizini UPOV. Naime, jako je vazno da se u tehnologiji zbrinjavanja mulja
Sto viSe smanjuju troskovi, a ukoliko se takvo postrojenje instalira u blizini UPOV, tada u tom
su slucaju problemi s opterecenjem okoliSa i rastu¢im troSkovima zbog logistike i transporta
su minimalizirani. Osim toga, obrada i koriStenje proizvedenog materijala podrazumijeva
proizvodnju proizvoda s dodanom vrijednos$¢u koji se mogu koristiti kao sirovine ili djelomi¢ni
proizvodi u drugim industrijskim sektorima, u skladu s nacelima industrijske ekosimbioze
i kruznog gospodarstva. Takoder, uz UPOV, moguca je i instalacija ovakvog pogona u blizini
odlagalista otpada, u svrhu optimizacije transporta i koriStenja mulja te kona¢nog proizvoda.
Naime, glavni nacin koriStenja gotovog proizvoda iz mulja i pepela je jeftina i ucinkovita
prekrivka prilikom sanacije odlagaliSta mijeSanog komunalnog otpada. Naime, izbor tehnologije
koristenja dobivenog proizvoda iz mulja i pepela je vezan upravo sa sustavom sanacije odlagalista
otpada buduci da transportni troskovi itekako utjecu na njezin izbor. Buduci ovakve fleksibilne
tehnologije omogucavaju lokaciju pogona za obradu mulja u blizini UPOV-a i odlagalista otpada,
to rezultira vrlo niskim tro§kovima transporta mulja i gotovog proizvoda. Prednost ovakvog
integralnog pristupa u rjeSavanju problema zbrinjavanja mulja, pepela i sanacije odlagaliSta otpada
jest optimizirano kori$tenje svih proizvoda u lancu zbrinjavanja ove vrste otpada. Naime, utjecaj
gospodarenja muljem na transport najizrazeniji je kod cestovnog transporta. Gospodarenje muljem
zahtjeva odredene transportne procese i tokove koji se ne obavljaju zasebnom infrastrukturnom
mrezom, nisu izvan naseljenih podrucja te sustav kao takav nije izdvojen. Stoga je potrebno
sagledati utjecaje koje gospodarenje muljem ima na stanovni$tvo i prostor u odnosu na transportne
tokove, Sto se ovakvim modelom zbrinjavanja u blizini UPOV-a i odlagali$ta otpada u potpunosti

minimalizira.

Ove tehnologije omogucuju otvaranje novih radnih mjesta i smanjenje troskova procis¢avanja
otpadnih voda. Svaka tehnologija ima svoje prednosti ili nedostatke, ali opcenito centralizirane
tehnologije kao Sto su termicka obrada, aerobno i anaerobno kompostiranje prikladnije su za
preradu ve¢ih koli¢ina mulja (npr. koli¢ine iznad 50.000 tona godisnje), dok su manje i fleksibilnije
tehnologije mijeSanja mulja i pepela prikladnije za preradu mulja u koli¢inama ne ve¢im od
50.000 tona godisnje. Na slici 55 prikazano je postrojenje za obradu mulja pomocu pepela koji se

nalazi u Belis¢u.
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Slika 55. Postrojenje za proizvodnju kompozitnih materijala iz mulja i pepela u BeliS¢u
(Livit, 2021)

Postupak zbrinjavanja ove dvije vrste otpada u postrojenju je u principu vrlo jednostavan.
Naime, nakon $to se u tehnoloskom procesu prihvata otpada, otpad vizualno pregleda i prihvati,
te se obavi kontrola prate¢e dokumentacije i vaganje, otpadni muljevi se utovaruju u prihvatni
konusni bunker odakle se dozira prema odabranom receptu u tehnoloski postupak obrade otpada
mijeSanjem mulja i pepela u mijesalici. Iz silosa pepela se u odredenom omjeru pepeo dozira u
tehnoloski postupak obrade otpada mijeSanjem mulja i pepela u mijesalici. Unutar mijesalice
provodi se mijeSanje mulja i pepela u odredenom omjeru po izabranoj recepturi koja kao rezultat
daje konaé¢ni produkt oporabe otpada, oplemenjivanjem sirovine mijeSanjem otpadnih muljeva
i pepela, koji je bioloski stabiliziran materijal za daljnju uporabu u gradevinske ili neke druge
svrhe. Dobiveni proizvod je moguce u skladu s Pravilnikom o nusproizvodima i ukidanju statusa
otpada (NN 117/14) izvrsiti upis u Ocevidnik za ukidanje statusa otpada. Proizvedeni kompozitni
materijal se koristi na materijal za sanaciju odlagaliSta otpada u Beli§¢u. Na slici 56. prikazan
je izgled odlagalista nakon sanacije kompozitnim materijalom dobivenim mijeSanjem mulja iz

procistaca otpadnih voda i pepela.

Slika 56. Aplikacija kompozitnog materijala na odlagalistu otpada u Belis¢u (Livit, 2021)
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5. OKVIRNA PROCJENA TROSKOVA ZBRINJAVANJA
MULJA

Obzirom da su brojne nepoznanice tesko se moze i okvirno iskazati troSkovna strana. Za usporedbu
mogu se uzeti iskustva iz zemalja EU. Tako se koriStenje mulja u poljoprivredi ocjenjuje kao
ekonomski najjeftiniji nacin ukoliko su ostvarene sve pretpostavke za njegovu primjenu. Prema

izvjeS¢u EU cijena koStanja u eurima po toni suhe tvari mulja prikazana je u tablici 47.

Tablica 47. Okvirni tro§kovi za opcije koristenja mulja (MZOE, 2020).

Opcija koriStenja € po toni suhe tvari mulja
Poljoprivredne povrsin 80-200
""""" (52e1enj i;e;nje po;tojeéil;ucr‘)dlagalgéta otﬁ;aa N 95—1 80
"""" © Kompostime 85130
"""""""" Pelet'imkao bi;éorivo o .(;1;;‘175
""""" Izgaranje u Hcemen"‘célrama 111 terméélektraﬁ;ma o 150
Mijesanje sa pepelom iz biomase - gradevinski materijal 95-110

Troskovi zbrinjavanja i obrade mulja nisu zanemarivi te se kod UPOV-a veli¢ine 5.000 do 200.000
ekvivalent stanovnika krecu oko 50% ukupnog troska poslovanja postrojenja., a u odredenim
uvjetima i okolnostima uvjetovano transportom i zbrinjavanjem na ve¢im udaljenostima mogu

biti i znatno veci uz veci negativni ekoloski utjecaj (Nowak i sur., 2003).

0,6

Trosak (€/t/km)

0,0
0 50 100 150 200

Udaljenost (km)

Slika 57. TroSkovi prijevoza mulja (MZOE, 2020)
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Podrazumijeva se da je vrlo velika prednost kod obrade mulja blizina potencijalnih lokacija za
proces njegove obrade, upotrebe ili zbrinjavanja. Porastom cijena goriva itekako je izraZeno
pravilo da veca transportna udaljenost podrazumijeva vece transportne troskove. Najjednostavniji
nacin smanjenja troSka transport usmjereno je smanjenje volumena mulja - suSenjem, odnosno
dehidracijom mulja i povecanjem vrijednosti suhe tvari. S obzirom na to da je transport mulja
relativno skup, dosadasnja iskustva ukazuju da nije opravdano prevoziti mulj koji nije osuSen na
min. 75% suhe tvari na vece udaljenosti, a Sto potvrduju i brojne ekonomske analize. Stoga se
u sluéaju odvoza mulja izvan granica Hrvatske u veéini slu¢ajeva u preporuca njegovo susenje
na samim uredajima (potencijalno rjeSenje je i izgradnja jednog pogona za suSenje za veéi broj
susjednih UPOV-a), te daljnji prijevoz osusenog mulja (MZOE, 2020).

Sto se ti¢e osnovnih cijena zbrinjavanja mulja u inozemstvu u prosjeku se u Sloveniji zbrinjavanje
mulja bez obzira na tehnologiju kre¢u oko 145 do 180 Eur/t, Italiji 150-190 Eur/t, a u Austriji 98-
195 eur/t suhe tvari. U Hrvatskoj su te cijene jo$ uvijek nize i krecu se od 80-150 Eur/t u ovisnosti

o tehnologiji zbrinjavanja i transportu potrebnom za zbrinjavanje mulja.

Medutim, za ocekivati je da u Hrvatskoj pa i u ostalim drzavama c¢lanicama Europske unije
¢e postojati razli¢ite metode obrade mulja koja ¢e prvenstveno biti definirane po regionalnim
karakteristikama gdje se nalazi UPOV te sukladno tome formiranje koncepta zbrinjavanja mulja.
Za ocekivati je da ¢e u industrijskim srediStima prevladavati oporaba mulja koja ¢e proizvoditi
energiju ili gradevinski materijal, dok u UPOV-ima manjih kapaciteta orijentiranih u srediStima sa
manjom industrijom te ruralnim podru¢jima koristiti poljoprivredu ili proizvodnju komposta kao
idealno rjeSenje. Takoder, koristenje mulja u svrhu ozelenjivanja postoje¢ih odlagalista otpada je
opcija koja svakako ima svoj potencijal, ali i ograni¢enje u smislu broja takvih lokacija pogodnih

za takvu vrst zbrinjavanja mulja.

Nadalje, sve aglomeracije u Hrvatskoj ¢e svoj odabir rjeSenja obrade mulja temeljiti prvenstveno
mogucénosti samostalnih rjeSenja. Daljnje ustede u obradu mulja mogu se potraziti u zajednic¢koj

obradi vise UPOV-a i udruzivanju tro§kova obrade mulja.

Izmijenjenaidopunaeuropskihregulativavezanihzamuljizproc€istacaotpadnihvodaéedodatipovrat
fosfora kao novi faktor koji se pojavljuje u troskovima zbrinjavanja mulja. Procjene pokazuju da se,
ovisno o regionalnim uvjetima, naknade za otpadne vode mogu povecati za oko 3 do 11 Eur po osobi

godisnje samo zbog uvodenja rekuperacije fosfora u postrojenju za procis¢avanje otpadnih voda.
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6. ZAKLJUCNA RAZMATRANJA

Najvazniji cilj Europske komisije koji se odnosi na zbrinjavanje, odnosno odlaganje otpadnog
mulja u buduénosti je namjera da se provede materijalno recikliranje. To znaci da se mulj ne moze
jednostavno klasificirati kao otpad iz razloga Sto sadrzi komponente koje se moraju reciklirati po
posebnim ciklusima nastajanja. Obzirom na smanjenje fosfatnih zaliha u svijetu, otpadni mulj bit

¢e smatran izvorom minerala.

Prema svemu navedenom karakteristike mulja ukazuju na nedvojbenu mogucénost koriStenja u
poljoprivrednom sektoru za proizvodnju energetskih kultura na poljoprivrednim povrSinama
nepogodnima za proizvodnju hrane i to prvenstveno kao poboljsivaé tla sa dozama ve¢im nego
Sto je propisano Pravilnikom bez negativnog utjecaja na biljku i tlo. Medutim, ograni¢enja koja
sa sobom nosi Pravilnik primarno u pogledu maksimalne koli¢ine mulja koju se godi$nje moze
unijeti u tlo ili na tlo iziskuje razmjerno veliku ukupnu potrebnu povrsinu. Na kraju, moze se
zakljuciti da je uporaba mulja na poljoprivrednim tlima za sad vrlo u¢inkovit nacin zbrinjavanja
mulja koji je nastao na uredajima za proci§c¢avanje otpadnih voda, jer ne nastaje nova otpadna tvar,
nego se on vraca na pocetak svog nastanka, ¢ime je zadovoljen ciklus kruzenja tvari. Medutim,
sezonska ograni¢enja u primjeni mulja na poljoprivredne povrSine nalazu pomno planiranje
izmedu proizvodnje i primjene mulja u poljoprivrednoj proizvodnji. Isto tako u slucaju kada
mulj ne udovoljava standardu za primjenu u poljoprivrednom sektoru, zahtjeva alternativni na¢in

koriStenja primjerice proizvodnja kompozitnih materijala u gradevinarstvu.

Stoga proizlazi zakljuak kako je u ovakvim sustavima proizvodnje otpadnog kanalizacijskog
mulja potrebno uvijek imati multivarijantno rjeSenje njegovog zbrinjavanja. To potkrepljuju i
sluc¢ajevi u drugih zemalja Europske unije, gdje svakako dominira primjena u poljoprivrednom

sektoru, pogotovo za proizvodnju poljoprivrednih kultura za neprehrambeni lanac.

Moze se zakljuciti kako je apliciranje na poljoprivrednim tlima koje se koriste za uzgoj energetskih
kultura, tehnoloski jednostavan i u¢inkovit nacin zbrinjavanja mulja iz pro¢istaca otpadnih voda,
ali zbog niza ograni¢enja takav na¢in zbrinjavanja je organizacijski zahtjevan i potrebno je pazljivo
pracenje njegove kvalitete i sastava, kako ne bi doslo do moguceg onecis¢enja okolisa njegovim
pretjeranim apliciranjem na poljoprivredna tla. Isto tako, u svrhu uspostave multivarijabilnog
rjesenja, potrebno je razvijati sustave reciklaze mulja u proizvodnji kompozitnih materijala,
pogotovo za muljeve koje dolaze iz industrijskih procesa ili na podrucjima gdje je primjena mulja

u poljoprivredi otezana ili nemoguca.

Eventualno napustanje koncepta koriStenja mulja u poljoprivredi bi imalo niz prednosti, a i
nedostatke za razli¢ite dionike. U nekim slu¢ajevima, nastat ¢e povecani troSkovi transporta za
obradu mulja jer ¢e se morati obraditi na drugom mjestu. Poljoprivrednici ¢e morati zamijeniti
mulj koji koristio kao gnojivo ili poboljsva¢ tla te poduzeti nove, puno skuplje mjere za
odrzavanje humusa. Ako se zamijeni industrijskim gnojivima, uzrokovati ¢e dodatne ekonomske
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troskove za poljoprivrednike, posebice onima koji se ne bave proizvodnjom hrane. To ¢e smanjiti
dobru praksu gnojidbe na temelju potreba te povecati troskove ne samo zbrinjavanja mulja iz
procistaca otpadnih voda, ve¢ i poljoprivrednih proizvodaca, pogotovo za neprehrambeni
lanac. Time ¢e se i neizravno povecati troskovi obrade tla i poljoprivredne proizvodnje ne

samo za proizvodnju energije, ve¢ i posljedi¢no za proizvodnju hrane za ljude i zivotinje.
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