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SAZETAK

Biopepeo je nusproizvod nastao spaljivanjem certificirane Sumske biomase te ima
specifi¢na fizikalno kemijska i mineraloska svojstva. S obzirom na to da sadrzi visoku
koncentraciju hraniva te je izrazito alkalan (pH>12), pretpostavka je da ¢e imati
znacajni melioracijski u€inak u kiselim i hranivima siromasnim tlima te u konacnici
povecanje prinosa u biljnoj proizvodnji. Navedena pretpostavka testirala se tijekom
dvogodisnjih poljskih istrazivanja u uvjetima ekoloSke poljoprivredne proizvodnje, na
dvije lokacije koje odlikuju kisela lesivirana tla na podru&ju BPakovétine. Stoga su ciljevi
istraZivanja bili utvrditi utjecaj rastuéih doza biopepela na: i) kemijske promjene (pH,
EC, sadrzaj makro/mikroelemenata) istrazivanih tala, te ii) visinu prinosa i mineralni
sastav biljnih organa test kultura. Istrazivanje se organiziralo prema sluc¢ajnom
bloknom rasporedu s pet tretmana biopepela (0,0-17,2 t/ha) u tri repeticije na ukupno
30 pokusnih parcela. Preliminarnim istraZzivanjem utvrden je kemijski sastav biopepela
koji se koristio u istraZivanju ¢ime je utvrdeno da je sadrzaj teSkih metala (Zn, Cu, Cd,
Pb, Ni, Cr, Hg, As, Mo, Co), policikli¢kih aromatskih ugljikovodika (PAH) i polikloriranih
bifenila (PCB) ispod maksimalno dozvoljenih za primjenu u poljoprivednom tlu.
Daljnjim analizama odredile su se kemijske znacajke biopepela (pH, EC, topivost,
ukupni sadrzaj C, P.0s, K,O, CaO, MgO, MnO, Fe;0s, Al,03, SiO2, Na0O). Analiza
XRD-om pokazala je prilicno ujednacen mineralni sastav ispitivanog biopepela koji je
sadrZzavao uglavnom Kkalcit, kvarc, hidroskilapatit, arkanit, portlandit, piroluzit,
cristobalit, fairchildit. SEM-EDS analiza potvrdila je sloZzenu strukturu nano i mikro
Cestica biopepela razliitih veli¢ina i oblika, s bogatom prisutno$éu Ca, Mg, P, K i Si,
te dobro razvijenom povrsinom. Analiza SIMS-a utvrdila je dominantne elemente kao
§to su K, Ca, Si, Mg, Fe, Na te prisutnost njihovih specifiCnih izotopa u spektru. FTIR-
ATR spektri biopepela potvrdili su prisutnost karakteristicnih vrpci bogatih alkalijski
aktiviranim oksidima. RadioloSke analize utvrdile su da je koncentracija prirodno
prisutnih radionuklida u biopepelu (*°K 238U Bg/kg, ?*Ra, 2*2Th, ¥’Cs) niza usporedno
s koncentracijama radionuklida u Siroko koriStenim mineralnim gnojivima u hrvatskim
konvencionalnim agroekosustavima. Kondicioniranje luvisola s biopepelom znacajno
je povecalo pH tla na obje lokacije kao i hranjive tvari (bioraspolozivi P i K, ukupni Ca,
Fe, Mn, Mo) bez ugrozavanja tla od (ne)organske (metali, PAH, PCB) kontaminacije.
lako se EC tla znaajno povecala nakon prve vegetacije, taj trend nije uo¢en nakon
druge vegetacije, Sto ukazuje na ispiranje soli. Nadalje biopepeo je znacajno povecao
prinos zrna i suhu tvar stabljike kod prosa i suncokreta, te suhu tvar korijena u prosu,
pracenu povec¢anom koncentracijom i nakupljanjem odredenih hranjivih tvari (Ca, Mg,
Zn, Fe, Mo) u biljnim organima. Rezultati provedenog istrazivanja doprinjeli su novim
znanstvenim spoznajama o melioracijskim ucincima biopepela na promjene u
kemijskim svojstvima kiselih tala siromasnim makro i mikroelementima u ekolo$koj
proizvodnji, utjecaju na usvajanje hraniva u biljku uz utvrdivanje optimalnih doza
biopepela bez negativhog ucinka.

Kljuéne rijeci: biopepeo, kisela tla, luvisol, poljsko istrazivanje, biljna hraniva,

ekoloska poljoprivreda



EXTENDED ABSTRACT

EFFECTS OF BIOASH ON CHEMICAL CHARACTERISTICS OF ACIDIC SOILS,
YIELD AND MINERAL COMPOSITION OF AGRICULTURAL CROPS

Bioash is a nutrient-rich and highly alkaline (pH>12) co-product from certified biomass-
fueled plants, characterized by its complex physico-chemical and mineralogical
properties. Given its high concentrations of minerals (>200 different types) and
essential nutrients such as P, K, Ca, Mg, and Zn, it is hypothesized that bioash could
have a significant ameliorative effect on acidic and nutrient-poor soils, ultimately
enhancing crop yields.

This study hypothesized that increasing doses of bioash (0-17.2 t/ha) would i) improve
certain physico-chemical soil properties (such as pH, phytoavailable P and K, and
electrical conductivity — EC) in acidic soils, and ii) increase the yield and mineral
composition of selected crops. The hypothesis was tested over two years under
organic open-field conditions characterized by highly acidic Luvisol at two locations
(Siroko Polje and Ivan Dvor) in the Dakovo region. The primary objectives were to
assess the impact of increased bioash doses on i) chemical changes in soil properties
(pH, EC, macro/microelement content), and ii) increase the vegetative and dry matter
yield and mineral composition of crop tissues.

The research was conducted using a randomized block design with five bioash
application rates (0.0, 4.5, 8.0, 13.0, and 17.2 t/ha), each replicated three times across
30 experimental plots. Each plot covered an area of 6 x 50 m2. Over the course of two
consecutive years, sunflower, millet, and pumpkin were grown under consistent
agricultural practices across all treatments, adhering to organic farming standards
without irrigation. Bioash was applied using applicator for dusty materials and
immediately incorporated into the topsoil layer using a seeder. Soil and plant samples
were collected from four randomly selected subplots within each experimental plot,
resulting in composite samples representing each treatment.

Before bioash application, comprehensive pedological surveys were performed at
each location, including opening soil profiles, sampling soil across genetic horizons,
and collecting surface soil samples. These surveys established baseline soll
conditions, describing the initial physico-chemical properties and morphological
characteristics of the soils under study. At the end of the growing seasons, soil
samples were re-evaluated using the same methodologies to determine changes in
soil properties. Additionally, representative plant tissue samples were collected at the
technological maturity stage to assess dry matter content and mineral compaosition.

Preliminary analyses determined the physico-chemical composition of the bioash,
verifying those levels of heavy metals (Zn, Cu, Cd, Pb, Ni, Cr, Hg, As, Mo, Co),
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs; 16 congeners), and polychlorinated
biphenyls (PCBs; 7 indicator congeners) were below the maximum permissible limits
for agricultural use. Further analyses characterized the bioash chemical properties
(pH, EC, solubility, total carbon content, P,Os, KO, CaO, MgO, MnO, Fe;0s3, Al,Os3,
SiO,, Na20), supplemented by advanced microscopic, spectroscopic, and radiological
techniques. The X-ray diffraction (XRD) analysis revealed a relatively uniform mineral



composition of the investigated bioash, predominantly consisting of calcite, quartz,
hydroxyapatite, arcanite, portlandite, pyrolusite, cristobalite, and fairchildite. Scanning
electron microscopy coupled with energy-dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS)
was used to examine surface morphology and elemental composition, confirming a
complex mixture of nano- and micro-sized particles rich in Ca, Mg, P, K, and Si.
Secondary ion mass spectrometry (SIMS) analysis identified dominant elements such
as K, Ca, Si, Mg, Fe, and Na, along with their specific isotopes in the spectrum. Fourier-
transform infrared spectroscopy with attenuated total reflectance (FTIR-ATR) indicated
characteristic bands rich in alkali-activated oxides. High-resolution gamma-ray
spectrometry (HRGS) was employed to measure the activity concentrations of
radionuclides of interest (233U, 222Th, ??°Ra, 219Pb, °K, and **’Cs), demonstrating lower
average radionuclide activity in bioash compared to commonly used mineral fertilizers
in Croatian conventional agroecosystems.

At the Siroko Polje location, conditioning the Luvisol with bioash increased soil pH by
up to 3.6 units and enhanced levels of nutrients (bioavailable P, K, and total Ca, Fe,
Mo, Mn) without causing (in)organic contamination (metals, PAHs, PCBs). Although
soil EC initially increased significantly after the first growing season (from 0.081 to
0.288 mS/cm), this effect was not observed after the second season, suggesting salt
leaching. Bioash also significantly increased grain yield and shoot dry matter in millet
and sunflower, as well as root dry matter in millet, correlating with increased
concentrations and accumulations of nutrients (Ca, Mg, Zn, Fe, Mo) in plant tissues.

At Ilvan Dvor, bioash application raised soil pH by up to 3.3 units and increased
bioavailable P, K, Ca, Zn, and Mn levels. Although cadmium (Cd) concentrations
increased in the soil during the first season, they were unaffected in the second
season. The EC of the soil rise significantly after the first season (from 0.040 to 0.201
mS/cm) across all bioash treatments compared to the control, but this trend was not
sustained into the second season, except at the highest bioash dose (17 t/ha), where
EC increased notably (from 0.051 to 0.155 mS/cm). The changes induced by bioash
application positively impacted the growth and yield of sunflower and pumpkin.
Sunflower showed notable increases in grain, shoot, and root yields, while pumpkin
yields increased but without statistical significance. Bioash application altered the
concentration and accumulation of several elements (Ca, Mg, Mn, Zn, Cd) in specific
crop tissues.

The findings of this research provide valuable insights into the ameliorative effects of
bioash on acidic, nutrient-poor soils under organic farming conditions. They highlight
its role in enhancing nutrient uptake by plants and establishing optimal bioash doses
without adverse effects. In this context, bioash offers a sustainable approach to
utilizing acidic soils for cultivating economically important crops, enhancing soil fertility
while reducing dependence on commercially expensive soil amendments, and
facilitating the efficient and environmentally friendly disposal of biomass plant by-
products.

Key words: bioash, acid soil, luvisol, field experiment, nutrients, organic production
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FAO — Food and Agriculture Organization of the United Nations
HSD — honestly significant difference

HRGS - High-resolution gamma-ray spectrometry
OIE - obnovljivi izvori energije

GHG - emisija staklenickih plinova

LB — lebdedi biopepeo

ISO — International Organization for Standardization
PAH — policikli¢ki aromatski ugljikovodici

PCB - poliklorirani bifenil

KV — kapacitet zadrzavanja vode

SIMS - sekundarna ionska masena spektrometrija
XRD - rendgentska difrakcija

FTIR — ATR Fouruerova tranformacija s prigusenom

totalnaom refleksijom



SEM — EDS - Skenirajuéi elektronski mikroskop u
kombinaciji S energetskim disperzijskim
spektrometrom

4 MLB - cCetiri mjeseca nakon primjena lebdecéeg
biopepela

5 MLB — pet mjeseci nakon primjene lebdeceg
biopepela

17 MLB - sedamnaest mjeseci nakon primjene

lebdeceg biopepela



Popis tablica:

Tablica 2.1. pH reakcija tla prema USA, FAO klasifikaciji (Sadovski 2019) i Skori¢,
(1982).

Tablica 4.1. Fizikalno-kemijska svojstva lebdecéeg biopepela (LB).

Tablica 4.2. Koli¢ine organskih oneciS¢éujucih tvari (poliklorirani bifenili — PBC i

policiklicki aromatski ugljikovodici — PAH) u lebde¢em biopepelu (LB).

Tablica 4.3. Prikaz vrijednosti medumreZnih razmaka d[A] i relativnog intenziteta (Rel.

int. [%]) za pojedine minerale u uzorku lebdec¢eg biopepela (LB).

Tablica 4.4. Fizikalno-kemijska svojstva kiselih tala na lokacijama Siroko Polje i lvan

Dvor prije primjene lebdeéeg biopepela (LB) (srednja vrijednost, n=3).

Tablica 4.5. Prikaz vrijednosti medumreZnih razmaka d[A] i relativnog intenziteta (Rel.
int. [%]) za pojedine minerale u uzorku povrsinskog (Ap) horizonta lokacije Siroko
Polje.

Tablica 4.6. Prikaz vrijednosti medumreznih razmaka d[A] i relativnog intenziteta (Rel.

int. [%]) za pojedine minerale u uzorku povrsinskog (Ap) horizonta lokacije lvan Dvor.

Tablica 4.7. Spektralno podru€je apsorpcijskih vrpci IR spektra povrSinskog Ap-
horizonta tla lokacije Siroko Polje i Ivan Dvor s dodijeljenim funkcionalnim skupinama

i komponentama sastava tla.

Tablica 4.8. Utjecaj rastucih doza (0,0 — kontrola; 4,5; 8,0; 13,0 i 17,2 t/ha) lebdecéeg
biopepela (LB) na fizikalno-kemijska svojstva kiselog tla na lokaciji Siroko Polje, &etiri
mjeseca nakon primjena LB (4 MLB) i sedamnaest mjeseci nakon primjene LB (17
MLB). Srednja vrijednost + SE, n=4, signifikantno * p<0,05, ** p<0,01, *** p<0,001.

Tablica 4.9. Utjecaj rastuc¢ih doza (0,0 — kontrola; 4,5; 8,0; 13,0 i 17,2 t/ha) lebdecéeg
biopepela (LB) na fizikalno-kemijska svojstva kiselog tla na lokaciji Ivan Dvor, pet
mjeseci nakon primjena LB-a (5 MLB) i sedamnaest mjeseci nakon primjene LB (17
MLB). Srednja vrijednost + SE, n=4, signifikantno * p<0,05, ** p<0,01, *** p<0,001.

Tablica 4.10. Utjecaj rastucih doza (0,0 — kontrola; 4,5; 8,0; 13,0i 17,2 t/ha) lebdeceg

biopepela (LB) na svjeZi i suhi prinos te biomasu prosa (Panicum milliaceum L.) Cetiri



mjeseca nakon primjene LB (4 MLB) i suncokreta (Helianthus annuus L.) sedamnaest
mjeseci nakon primjene LB (17 MLB). Srednja vrijednost + SE, n=3, zna€ajno kod *
p<0,05, ** p<0,01, *** p<0,001.

Tablica 4.11. Utjecaj rastucih doza (0,0 — kontrola; 4,5; 8,0; 13,0 17,2 t/ha) lebdeéeg
biopepela (LB) na koncentraciju elemenata u zrnu, stabljici i korijenu prosa (Panicum
milliaceum L.) etiri mjeseca nakon primjene LB-a (4 MLB) i suncokreta (Helianthus
annuus L.) sedamnaest mjeseci nakon primjene LB-a (17 MLB). Srednja vrijednost +
SE, n=3, znacajno kod * p<0,05, ** p<0,01.

Tablica 4.12. Utjecaj rastucih doza (0,0 — kontrola; 4,5; 8,0; 13,0 17,2 t/ha) lebdeéeg
biopepela (LB) na akumulaciju elemenata u zrnu, stabljici i korijenu prosa (Panicum
milliaceum L.) Cetiri mjeseca nakon primjene LB-a (4 MLB) i suncokreta (Helianthus
annuus L.) sedamnaest mjeseci nakon primjene LB-a (17 MLB). Srednja vrijednost +
SE, n=3, znacajno kod * p<0,05, ** p<0,01, ***p<0,001.

Tablica 4.13. Utjecaj rastucih doza (0,0 — kontrola; 4,5; 8,0; 13,0 17,2 t/ha) lebdeéeg
biopepela (LB) na svjezi i suhi prinos te biomasu suncokreta (Helianthus annuus L.)
pet mjeseci nakon primjene LB-a (5 MLB) i bu€e (Cucurbita pepo L.) sedamnaest
mjeseci nakon primjene LB-a (17 MLB). Srednja vrijednost = SE, n=3, znacajno kod *
p<0,05, ** p<0,01, *** p<0,001.

Tablica 4.14. Utjecaj rastucih doza (0,0 — kontrola; 4,5; 8,0; 13,0 i 17,2 t/ha) lebdeceg
biopepela (LB) na koncentraciju elemenata u zrnu, stabljici i korijenu suncokreta
(Helianthus annuus L.) pet mjeseci nakon primjene LB-a (5 MLB) i bu¢e (Cucurbita
pepo L.) sedamnaest mjeseci hakon primjene LB-a (17 MLB). Srednja vrijednost + SE,
n=3, znacajno kod * p<0,05, ** p<0,01, *** p<0,001.

Tablica 4.15. Utjecaj rastucih doza (0,0 — kontrola; 4,5; 8,0; 13,0 17,2 t/ha) lebdeéeg
biopepela (LB) na akumulaciju elemenata u zrnu, stabljici i korijenu suncokreta
(Helianthus annuus L.) pet mjeseci nakon primjene LB-a (5 MLB) i bu¢e (Cucurbita
pepo L.) sedamnaest mjeseci hakon primjene LB-a (17 MLB). Srednja vrijednost + SE,
n=3, znacajno kod * p<0,05, ** p<0,01, *** p<0,001.



Popis slika:

Slika 2.1 Reakcija pedoloSkih varijabli tla na dodani lebde¢i pepeo. GrafiCki prikaz
predvidene ukupne srednje veli€ine ucinka za pH (A), elektricnu vodljivost — EC (B),
kapacitet zadrzavanja vode — KV (C) i volumnu gustoc¢u tla — BD (D) (prema Horvatinec i
sur., 2024).

Slika 2.2. Grafi¢ki prikaz predvidene ukupne srednje veli€¢ine ucinka za utjecaj lebdeceg

pepela na prinos biljaka (Horvatinec i sur., under review).
Slika 2.3. Rasprostranjenost lesiviranih tala u Hrvatskoj (Izvor: Husnjak, 2014).

Slika 3.1. Termoelektrana ,Uni Viridas® u Babinoj Gredi s drvnom biomasom (sje¢kom)
spremnom za spaljivanje (A), nusproizvod izgaranja biomase — lebdeéi biopepeo (LB)

spreman za aplikaciju(B) (Izvor: Ondrasek i sur., 2021).

Slika 3.2. (A) Karta Hrvatske i prikaz 34 parcele s lokacije Siroko Polje s kojih je prikupljen
projecni povrsinski uzorak tla (0—30 cm), po jedan sa svake parcele. (B) Izgled pokusne

parcele nakon aplikacije lebdec¢eg biopepela (LB) (Izvor: Ondrasek i sur., 2021).

Slika 3.3. (A) Karta Hrvatske i prikaz 5 parcela s lokacije lvan Dvor s kojih je prikupljen
proje¢ni povrsinski uzorak tla (0—-30 cm), po jedan sa svake parcele. (B) Izgled pokusne

parcele nakon aplikacije lebdec¢eg biopepela (LB) (Izvor: Ondrasek i sur., 2021).

Slika 3.4. Stadij tehnolo$ke zrelosti prosa na pokusnoj lokaciji Siroko Polje, mjerenije biljnih
parametara na terenu te priprema za daljnje laboratorijske analize (Izvor: Ondrasek i sur.,
2021).

Slika 3.5. Stadij tehnologke zrelosti suncokreta na pokusnoj lokaciji Siroko Polje, mjerenje
biljnih parametara na terenu te priprema za daljnje laboratorijske analize (Izvor: Ondraek
i sur., 2021).

Slika 3.6. Stadij tehnoloSke zrelosti bu¢e na pokusnoj lokaciji lvan Dvor, mjerenje biljnih
parametara na terenu te priprema za daljnje laboratorijske analize (Izvor: Ondrasek i sur.,
2022).

Slika 4.1. Karakterizacija lebdecéeg biopepela (LB) rendgenskom analizom (XRD) (Qtz—



kvarc, Cal-kalcit, Hia—hidroskilapatit, Ark—arkanit, Prt—portlandit, Pir—piroluzit, Cri—
cristobalit, Fcd—fairchildit).

Slika 4.2. Karakterizacija lebde¢eg biopepela (LB) skenirajuéom elektronskom

mikroskopijom (SEM) i energetski disperzivhom rendgenskom spektroskopijom (EDS).

Slika 4.3. Karakterizacija lebdec¢eg biopepela (LB) masenom spektrometrijom
sekundarnih iona (SIMS).

Slika 4.4. KarakteristiCan infracrveni (IR) spektar lebdeéeg biopepela (LB) s opcom
asignacijom pripadajucih temeljnih molekulskih vibracija (spektralno podruc¢je od 1800-
600 cm™).

Slika 4.5. Pedoloski profil i mikromonolit luvisola na lokaciji Siroko Polje (Izvor: Ondasek i sur.,
2021).

Slika 4.6. Pedoloski profil i mikromonolit na lokaciji Ivan Dvor (Izvor: Ondrasek i sur. 2021).

Slika 4.7. Usporedni prikaz rendgenograma s naznacenim mineralima iz Ap horizonata s
lokacija Siroko Polje i Ivan Dvor (Qtz — kvarc, Chl — Klorit, lll/Ms-illit-muskovit, Mng —

birnessit, Pl — plagioklas).

Slika 4.8. Karakterizacija povrsinskog (Ap) horizonta luvisola na lokaciji Siroko Polje
skenirajuéom elektronskom mikroskopijom (SEM) i energetski disperzivhom

rendgenskom spektroskopijom (EDS), prije primjene lebdeéeg biopepela.

Slika. 4.9. Karakterizacija povrSinskog (Ap) horizonta luvisola na lokaciji lvan Dvor
skenirajuéom elektronskom mikroskopijom (SEM) i energetski disperzivhom

rendgenskom spektroskopijom (EDS), prije primjene lebdeceg biopepela.

Slika 4.10. Karakterizacija povrsinskog (Ap) horizonta luvisola na lokaciji Siroko Polje i
Ivan Dvor masenom spektrometrijom sekundarnih iona (SIMS), prije primjene lebdeceg

biopepela.

Slika 4.11. FTIR-ATR spektar uzoraka tla na lokaciji Siroko Polje i Ivan Dvor (spektralno
podrucje: 4000-500 cm™).

Slika 5.1. Snimka pepela s dna loziSta skenirajuc¢om elektronskom mikroskopijom — SEM



(A) i energetski disperzivnom rendgenskom spektroskopijom — EDX (B) (Izvor: Ondrasek
i sur., 2021b).

Slika 5.2. Utjecaj pH tla na raspolozivost elemenata (Modificirano prema Lon¢ari¢ i sur.,
2015).



1. UVOD

Rastuc¢e potrebe za energijom i opskrbom hranom, uz globalne klimatske promjene
jedan su od najsloZenijih izazova s kojima se suoCava €ovje€anstvo i koje uzrokuju
viSestruko degradiranje prirodnih resursa. Kao odgovor na navedene pritiske promice
se dekarbonizacija i koriStenje obnovljivih izvora energije kao $to su postrojenja na
biomasu (npr. toplinske elektrane, kogeneracije, suSare). Medutim, povecéanje
koristenja biomase za proizvodnju energije rezultira nakupljanjem pepela biomase
(biopepela), nusproizvoda nakon izgaranja, a koji neodgovaraju¢im zbrinjavanjem
moze prouzroCiti negativne posljedice u okoliSu. Projekcije ukazuju na viSestruko
povecanije proizvodnje biopepela, koje premasuje 170 Mt/godisSnje u svijetu (Zhai i sur.,
2021), 15,5 Mt/godisnje u Europi (Agrela i sur. 2019), te preko 50 000 t/godiSnje u
Hrvatskoj (Milovanovié¢ i sur., 2019; Ondrasek i sur., 2021a) Sto zahtijeva sveobuhvatne
strategije za njegovo odrzivo gospodarenje i ponovnu uporabu. Naime, jo§ uvijek
najéesca metoda zbrinjavanja biopepela je njegovo odlaganje (Carevi¢ i sur., 2016;
Milovanovi¢ i sur., 2019), a §to je dugoroéno neodrzivo. Brojne studije pokazuju da je
biopepeo moguée na odrziviji nac¢in zbrinuti odnosno iskoristiti u agro-Simskim
ekosustavima uz dodatne beneficije kao §to su povecanje plodnosti tala uz manju
upotrebu mineralnih P i K gnojiva te ostalih komercijalnih kondicionera tla (razni
vapneni materijali, frakcije vapnenca i dolomita) za neutralizaciju kiselih tala. Prednosti
koristenja biopepela kao kondicionera kiselih tala su videstruke uslijed povecanja pH
reakcije (Gill i sur., 2015), koja nastaje kao rezultat otpustanja alkalnih elemenata
(karbonati i hidroksidi Ca, K, Mg) iz sloZzene matrice biopepela (Omil i sur., 2007).
Naime, kao izrazito alkalan (pH>10) praskasti mineralni ostatak, biopepeo je vrlo
topiv/reaktivan, bogat hranivim tvarima kao sto su P, K, Ca, Mg, Zn, Mn itd. (Ondrasek
i sur. 2021b, 2023). Nedavne studije su istrazivale moguénost koristenja biopepela kao
potencijalnog poboljSivata tla kod razli¢itih ograni¢enja u agroekosustavima, a
posebice kod nedostatka hranjivih tvari (Johan i sur. 2021) i/ili kiselosti tala (Hossain i
sur. 2021). Primjerice, u dvogodidnjem istrazivanju Bunevicien i sur., (2020) dodatak
biopepela povecao je plodnost tla i njegovu reakciju za 1,4 pH jedinicu u prvoj godini,
odnosno 2,1 pH jedinicu u drugoj godini. Nadalje, dodavanjem biopepela u kiselom tlu
na kojem se uzgajao kukuruz, zna€ajno se povecao pH (za 2,5 pH jedinica) i elektri¢na
vodljivost — EC (sa 0,07 na 1,3 dS/m), kao i koncentracija makro (Ca, Mg, K i P) i

mikroelemenata (Na, Cu, Zn, Mn, Cd i Fe) (Ondrasek i sur., 2021a). KoriStenjem



biopepela, makro-mikro elementi iz biomase se vracaju u tlo te se biljkama povecéava
dostupnost hraniva, Sto potkrepljuju istrazivanja Arshad i sur. (2012) &iji su rezultati
pokazali zna¢ajan unos P kroz korijen biljke iz dubljih slojeva tla. Navedeno podupiru
rezultati istrazivanja Thind i sur. (2012) u kojemu se znacajno poveéao unos fosfora i
kalija u zrnu i stabljici pSenice. Primjenom biopepela biljna hraniva postaju
pristupaCnija i lakS8e dostupna korijenu Sto rezultira boljim rastom i razvojem
poljoprivrednih kultura. U skladu s time rezultati istrazivanja dokazuju direktan
pozitivan utjecaj biopepela na vegetativni rast i razvoj te povecanje prinosa rotkvice u
usporedbi s kontrolom bez dodatka biopepela (Ondrasek i sur., 2021b), bolji prinos
zrna pSenice (Garg i sur., 2015), graha (Demeyer i sur., 2001), gradka i jeCma (Arshad
i sur., 2012) te uljane repice (Patterson i sur., 2004).

Kiselost tla jedan je medu najCeSc¢im nacionalnim, regionalnim i globalnim
ograniCavajuéim faktorima za razvoj poljoprivrednih kultura s negativnim utjecajem na
dostupnost fitonutrijenata, 3to u konacnici rezultira smanjenim prinosima, odnosno
manjom proizvodnjom hrane (Islam i sur. 2021; Ondrasek i sur., 2023). Osim toga,
kisela tla (pHn20<5,5) obi¢no se odlikuju dodatnim ograniéenjima kao $to su: i)
prekomjerna koncentracija fitotoksi¢nih iona (Al**) (Merifio-Gergichevich i sur. 2010),
i) smanjenja koncentracija aktivnih hraniva (Ca, Mg, K, P) i organske tvari, $to ukazuje
na nizu plodnost tla (Behera i sur. 2015; Ondrasek i sur., 2023) i/ili iii) strukturno
degradirana tla, Sto dovodi do zbijenaosti i smanjene infiltracije vode (Qin i sur. 2023).
Kisela tla u Hrvatskoj rasprostiru se na >830 000 ha (Mesic i sur., 2009), a prili¢éno su
zastupljena na podrucju Dakovstine >340 000 ha (Basic i sur., 2007). Tla Dakovstine
pripadaju lesiviranim tlima koja osim Sto imaju problema s kiseloS¢u tla, ujedno su i
slabije opskrbljena makro-mikro elementima (Ca, K, P, Zn) (Ondrasek i sur., 2023), §to
upucuje na opravdanu potrebu za pronalaskom ekonomi¢nog i ekoloSki prihvatljivog
kondicionera tla. Recentna istrazivanja (Voshell i sur.,2018; Tosti i sur., 2019;
Ondrasek i sur., 2021a, 2021b, 2021c) potvrdila su kako biopepeo zbog svoje izrazito
alkalne reakcije, povecanog sadrzaja minerala i niske cijene pokazuje veliki
melioracijski potencijal koriStenja na poljoprivrednim kiselim tlima, te za bolju
opskrbljenost tala osiroma$enih odredenim hranivima (Ca, Mg, K, P, Zn). IskoriStenjem
biopepela u agro-/Sumskim-ekosustavima povecati ¢e se plodnost tala uz manju
upotrebu mineralnih gnojiva i komercijalnih kondicionera tla te ¢ée se time smanijiti
njegovo odlaganje na neodgovarajute povrsine, a $to potencijalno predstavlja

opasnost i rizike za Zive organizme i okolis.



1.1. Hipoteze i ciljevi istrazivanja

Istrazivanjem u okviru ove doktorske disertacije bit ¢e testirane sliedece hipoteze:

Primjena rastucih doza biopepela pozitivno ¢e utjecati na kemijske znacajke

istrazivanih tala

Primjena rastucih doza biopepela pozitivho ¢e utjecati na prinos i mineralni sastav

organa test kultura
Temeljem hipoteza postavljena su dva cilja istrazivanja:

Utvrditi utjecaj rastuc¢ih doza biopepela na promjene u kemijskom sastavu istrazivanih
tala
Utvrditi utjecaj rastucih doza biopepela na visinu prinosa i mineralni sastav biljnih

organa test kultura



2. PREGLED LITERATURE

2.1. Nastajanje i potencijal biopepela

Kontinuirano vec¢a potreba za energijom i potraga za novim izvorima energije dovele
su do potrebe za poveéanjem obnovljivih izvora energije prema Direktivi 2009/28/EZ,
Sto je dovelo i do porasta koriStenja energije iz biomase. Biomasa kao obnovljiv izvor
energije ne doprinosi efektu staklenika zbog neutralne konverzije CO,, ¢ime postaje
ekolo3ki prihvatljiv izvor energije (Brazdo Farinha i sur., 2017). Ulaskom u EU,
Hrvatska je temeljem Direktive o poticanju uporabe obnovljivih izvora energije (OIE)
preuzela obvezu povecanja uporabe energije iz obnovljivih izvora do 2020. na 20% u
bruto potrodnji, u skladu s ¢ime je 2013. usvojen Nacionalni akcijski plan za OIE. U
sklopu navedenog plana, Hrvatska je sufinancirala izgradnju elektrana i toplana na
biomasu, kao jednog od znacajnih OIE. Kao rezultat akcijskog plana u Hrvatskoj su
otvorena brojna postrojenja na biomasu (termoelektrane, toplane, suSare) ¢ime je
znacajno povecana proizvodnja energije iz obnovljivih izvora. Prema podacima
HROTE (2023) dobivena koli¢ina energije iz 38 elektrana na biomasu je 89.843 kW,
dok su sklopljeni ugovori za dodatne tri elektrane s priklju¢énom snagom od 1.349 kW
koje joS nisu aktivirane. Uzimajuci u obzir potrebni potencijal biomase za realizaciju
svih sklopljenih ugovora o otkupu elektricne energije, instalirana snaga elektrana na
biomasu povec¢ana je s 35.950 kW (HROTE 2017) na 89.843 kW (HROTE 2023). Time
je doprinos elektrana na biomasu u ukupnoj proizvodnji elektricne energije iz
obnovljivih izvora dosegao 31% (HROTE 2023), ¢ime se potvrduje njihova klju¢na
uloga u odrZivom energetskom sustavu Hrvatske. lzgaranje biomase neizbjezno
dovodi do stvaranja pepela koji se Kklasificira kao pepeo biomase, ukljuujuci pepeo od
drva (biopepeo). Prema Pravilniku (NN 90/15) pepeo biomase je definiran kao otpad:
,Otpad iz termickih procesa“, odnosno 10 01 otpad iz termoelektrana i ostalih
postrojenja u kojima se odvija sagorijevanje. Uobi¢ajeno se tijekom izgaranja 1 tone
drvne biomase proizvede 5 MWh energije i 20-50 kg biopepela. Istovremeno,
procjenjuje se da bi ukupno generirani pepeo od drvne biomase mogao doseci 50 000
t/godidnje (Milovanovi¢ i sur., 2019; Ondrasek et al 2021a) te i viSe ako ovome

pridodamo otpad i ostatke iz poljoprivrede te biomasu energetskih nasada.

Projekcije ukazuju da se na razini EU proizvede 15,5 milijuna tona godisnje (Stirmer i



Carevi¢ 2022) od kojih se 70% odlaze (uzrokuje financijske i materijalne gubitke te
postaje sve izrazenija briga za okoli§), dok se ostatak ponovno koristi u industrijskim
granama (Carevi¢ i sur., 2016) ili kao poboljSivac tla u poljoprivredi (Ondrasek i sur.,
2021a, 2021b, 2023).

Putem slozenih fizikalno-kemijskih procesa biopepeo tijekom spaljivanja nastaje od
vezane anorganske materije koja je dio organske strukture biomase i mineralnih
Cestica. Fizikalno-kemijska svojstva biopepela ovise o porijeklu biomase, tehnologiji i
temperaturi spaljivanja, koli¢ini mineralnih nedisto¢a, nacinu obrade biomase i lokaciji
izvora biomase. S obzirom na visoki postotak deponiranja biopepela postoji izrazita
opasnost od ekoloSkog rizika prilikom njegovog neprikladnog i nekontroliranog
odlaganja koje primjerice moze dovesti do aktivacije i ispiranja reaktivnih kemijskih
oblika uzrokujuéi kontaminaciju podzemnih voda (Ottosen i Sigvardsen, 2024).
Nadalje, problem su i visoke cijene za pravilno zbrinjavanje (odlaganje) biopepela, koja
dosezu 500 euralt, a koje ¢e u buduénosti porasti kao posljedica poreza na otpad ili
naknade za zbrinjavanje te problema pronalaska novih odlagalista zbog striktnih EU
direktiva (Brazdo Farinha i sur., 2019). S ciliem postizanja koncepta ,zero waste“ i
smanjenja emisije CO,, znanstvena istrazivanja sve viSe usmjeravaju paznju na
mogucnosti ponovne upotrebe biopepela u razliCitim sektorima, ukljuCujuci
gradevinsku industriju (Carevi¢ i sur., 2019), poljoprivredu (Ondrasek et al., 2021a,
2021b) i Sumarstvo (Btohska et al., 2023). Medutim, primjena biopepela, osobito u
poljoprivrednim i Sumskim sustavima, podlozna je regulatornim ograni¢enjima, poput
sadrzaj organskih onecis¢ujucih tvari i teSkih metala, medutim nisu navedena i neka
vremenska ograni¢enja (npr. maksimalne dozvoljene koli€ine od 8 t/ha u razdoblju od
deset godina), Sto zahtijeva dodatna istrazivanja u kontekstu dugoroc¢nih ekoloskih i

agronomskih ucinaka.

2.1.1. Fizikalno-kemijska svojstva biopepela

Biopepelom smatramo mineralni ostatak dobiven izgaranjem (oksidacijom) organskih
ostataka iz poljoprivrede, Sumarstva, ali iskljuCujuci ugljen (Ondrasek, 2022). Biopepeo
je uglavnom umjereno tamne do svijetlosive boje (Jalal i sur., 2015), razli€itih veli€ina,
morfologija i oblika Cestica u rasponu od okruglih, kristalnih, kutnih, amorfnih,
neprozirnih, magnetnih, vezikularnih, cenosfernih, plerofsernih do sloZzene porozne

aglomeracije s meducesti¢nim prostorom nano veli€ine (Ondrasek i sur., 2021c).



Recentne studije potvrdile su izrazito slozeni i heterogeni fizikalno-kemijski sastav i
svojstva matrica biopepela (Ondrasek i sur., 2021a, 2021b, 2021c). Sadrzi visoku
koncentraciju hranivih tvari, sa preko 200 razli¢itih minerala (uglavhom Ca, Mg, Si, P,
K, Zn, Fe, Ali Mn) koji su potvrdeni u razli¢itim vrstama i/ili frakcijama (Maresca i sur.,
2017), ali i mogucnost prisutstva stetnih organskih komponenata kao $to su policiklicki
aromatski ugljikovodici (PAH), poliklorirani bifenili (PCB) i teski metali. Za usporedbu,
rendgenski difrakcijski (XRD) spektralni otisci (Ondrasek i sur., 2021c) potvrduju
kompleksno-raznoliku mineralogiju matrice biopepela i jasne razlike u fizikalno-
kemijskim svojstvima (npr. pepeo s dna lozista u odnosu na lebdeéi pepeo, iako oboje
dolaze iz identi€nog postrojenja i tehnologije izgaranja te istog ishodiSnog materijala),
ali pokazuju i neke sli¢nosti u mineralima kao $to je sadrzaj s Ca/Mg karbonatnim
mineralima (npr. dolomit — CaMg(CO3)2). O anorganskom sastavu biomase ovisi
kemijski sastav dobivenog biopepela (Vassilev i sur., 2013; Carevi¢ i sur., 2019).
Primjerice, udio CaO u biopepelu Sumske biomase znatno je veéi od onog iz
poljoprivredne biomase, ali je udio SiO; i Cl maniji. U usporedbi s pepelom od ugljena,
biopepeo obi¢no ima nize koncentracije minerala koji sadrze S (npr. arkanit — K2SO,)
(Singh i sur., 2020).

Opcenito, fizikalno-kemijski sastav matrica biopepela uvjetovan je brojnim
¢imbenicima, uklju€ujudi: i) vrstu pepela (pepeo s dna lozista ili lebdeci pepeo), ii) izvor
biomase (pepeo drvne biomase naspram pepela od zeljaste biomase/ poljoprivrednih
kultura) (Ondrasek i sur., 2021c), iii) parametri izgaranja (npr. temperatura, tehnologija
spaljivanja), iv) tehnologija nakon izgaranja (mokro naspram suhog hladenja)
(Asokbunyarat i sur., 2015). Na primjer, temperature izgaranja >400 °C dovode do
viseg stupnja karbonizacije biopepela i pospjeSuju aromatsku kondenzaciju
degradiranih alifatskih skupina, pracene gubicima O: i N tijekom procesa dehidracije i
dekarboksilacije (Gamiz i sur., 2019). Klju¢no je razumijeti fizikalno-kemijska svojstva
biopepela, jer ona odrazavaju temeljna svojstva izvorne biomase iz koje je pepeo
nastao. Ova povezanost omogucuje bolje predvidanje kvalitete ishodiSnog materijala,
§to je vazno za njegovu daljnju upotrebu i sigurnost u poljoprivredi (Tao i sur., 2012).
Osim toga, razumijevanje tih svojstava omogucuje optimizaciju parametara procesa
izgaranja i naknadne obrade (post-izgaranja), s ciliem smanjenja ili potpune eliminacije
zagadujucih tvari, PCB-a, PAH-a i toksi¢nih metala. Time se ne samo poboljSava
ekoloska prihvatljivost biopepela, vec se otvaraju mogucnosti njegove sigurne primjene

u poljoprivredi (u proizvodnji hrane) i Sumarstvu.



Prema kemijskom sastavu pepeo dobiven iz agrobiomase je relativno vise obogacéen
K, P, Si Cl nego pepeo drvne biomase koji ima veci sadrzaj Ca, Mg i Mn, ali i viSi pH
(Vassilev i sur., 2013). Takoder, pepeo drvne biomase pokazuje vece varijacije u
sastavu pepela od onih dobivenih iz zeljastih biljaka. Opcenito, sadrzaj Ca tezi
postupnom smanjenju, a sadrzaj Si raste redom: drvenasta biomasa > zeljaste
dvosupnice > C4 graminoidi > C3 graminoidi (Tao i sur., 2012; Ondrasek i sur., 2021c).
Unato¢ svojim razli€itim strukturnim svojstvima, biopepeo se moze Kkoristiti za
ucinkovito obnavljanje kisele pH reakcije tla s nedostatkom hranivih tvari (Ondrasek i
sur., 2023), sanaciju kontaminiranih tala u poljoprivrednim i Sumskim ekosustavima
(Ondrasek i sur., 2021c) u industriji (Zagvozda i sur., 2018) kao i u procesima obrade
tekuceg/krutog otpada (Ondrasek i sur 2021b).

Fizikalno-kemijska svojstva biopepela kljuéna su u procjeni rizika za okoli§ i za
izbjegavanje mogucih negativnih implikacija tijekom razli€itih scenarija, kao Sto su
(de)karbonizacija, infiltracija vode, ili ispiranje. Studija Ondrasek i sur., (2021c)
sumarno je prikazala rezultate statistiCke procjene fizikalno-kemijskog sastava 37
razli€itin vrsta pepela dobivenih iz drvne biomase, prema kojoj je srednja vrijednost pH
reakcije lebdeéeg pepela, pepela s dna lozista i pepela mijeSanih frakcija izrazito
alkalna (11,8-13,1), uglavhom zbog visokog sadrZaja alkalnih oksida (u % w/w): CaO
(47,2) > SiO, (12,8) > K20 (11,2) > MgO (4,2) > SO3 (3,1) > Al.03(3,1) > P20Os (2,4) >
Fe»Os (1,6) > TiO2 (0,18). Utvrdene su visoko znacajne pozitivne korelacije izmedu
S0;i K;0, i NaxOeq (koji predstavljaju alkalne spojeve), i K20 i Na:Oeq, ali postoji vrlo
znacCajna negativha korelacija izmedu SiO, i CaO. Takoder, analiza glavnih
komponenata (PCA) na podacima viSedimenzionalne strukture fizikalno-kemijskih
svojstava biopepela pokazala je da su uzorci pepela s dna loziSta povezani s visokim
koncentracijama SiO», Al,Os, TiO: i Fe O3 koja predisponiraju upotrebu pepela s dna
lozista uglavnom za industrijski sektor (npr. u industriji za cementne materijale)
(Ondasek i sur., 2021c). Uzorci lebdeéeg biopepela kao i pepela mijeSanih frakcija
uglavnom su korelirali s N, K, P, Ca oksidima, Ca karbonatom i pH, §to bi moglo
ukazivati na njihovu jaku sposobnost adsorpcije/talozenje s metalima (npr. karbonat-
metalo-kompleksi, fosfati taloga) i/ili s nekim agrokemikalijama (Ondrasek i sur.,
2021c) u alkalnim tlima i vodenim sredinama. Takva diverzifikacija medu razli€itim
frakcijama biopepela potvrduje studija Park i sur. (2020) u kojoj su adsorpcijski
mehanizmi lebdeceg pepela drvne biomase bili izrazito razli¢iti, no u usporedbi s

frakcijom pepela s dna lozista imali su 4 puta veci potencijal adsorpcije metala u vrlo



kiseloj sredini (pH 2—6). Takva zapazanja u skladu su s dobro poznatom izrazeno
alkalnom matricom biopepela kao rezultatom otapanja i troSenja spomenutih alkalnih
karbonata, bikarbonata, silikata, oksida, hidroksida, i dr. (P8ykio i sur., 2014; Freire i
sur., 2015). Prisutnost i topivost alkalnih metala u matrici biopepela (Ca, Mg i K
karbonata i hidroksida) (He i sur., 2017.; Yousuf i sur., 2020.), utje€e na reaktivnost i
ispiranje kod anorganske faze koje mogu imati znacajan utjecaj na tlo i recikliranje
hranjivih tvari u tlu. Time biopepeo pokazuje veliki potencijal kao materijal za kalcizaciju
u melioraciji poljoprivrednih ili Sumskih tala (Indiramma et al., 2020). Osim toga,
koristenje biopepela pridonosi smanjenju emisija CO, (Basu et al., 2009; Ukwattage et
al., 2013), buduéi da se biomasa, iz koje pepeo nastaje, smatra ugljicno neutralnim
gorivom. Za razliku od fosilnih goriva, Cije izgaranje povecava koncentraciju CO, u
atmosferi, biomasa tijekom svog rasta putem fotosinteze veze onoliko CO, koliko se
kasnije oslobada njezinim izgaranjem. Time se doprinosi odrzivosti i smanjenju
ukupnog ugljicnog otiska, Sto biopepeo €ini ekolo3ki prihvatljivim resursom za daljnju

primjenu.

2.1.2. Utjecaj lebdecéeg biopepela na glavne pedovarijable

Biopepeo je znacajan alkalni nusproizvod s potencijalom da se odrzivo zbrine odnosno
iskoristi (reciklira) u agro- i Sumskim ekosustavima, u svrhu poboljSanja glavnih
pedovarijabli kao $to su pH, EC, kapaciteta zadrzavanja vode (KV), i volumne gustoce
tla (BD). Primjerice, u studiji Horvatinec i sur. (2024) provedena je viSe razinska meta-
analiza utjecaja lebdeceg pepela na glavne pedovarijable, za koju je pretrazeno 1325
studija iz baza Web of Science, Science direct i Hréak. Metodologijom
ukljucivosti/iskljuCivosti studija u kona¢noj analizi podataka obuhvacéeno je 30 studija
koriste¢i model slu€ajnog uCinka i neagregirane skupove podataka (ukupni ucinak u
meta-analizi bio je iz 392 veli€ine ucinka). Testirani su razli€iti modeli kao Sto je tip
eksperimenta, koli€ina primjene lebdeéeg biopepela, vrsta tla i namjena (koriStenje)
zemljista, te dva razliita meta-analiticka pristupa na promatranim pedovarijablama: i)
uni-moderatorski pristup, razmatraju¢i modele zasebno, i ii) multi-moderatorski pristup,
uzimajucéi u obzir kombinirane modele, odnosno njihove brojne interakcije. Meta-
analizom je utvrdeno da je primjena lebdeceg pepela povecala pH tla za 15,4%, EC za
51,7%, KV za 22,6% i smanijila BD za 13,5% (Horvatinec i sur., 2024; Slika 2.1). pH

kao glavna varijabla tla (Ondrasek i Rengel, 2021.), zna¢ajno utjeCe na biogeokemijske



procese, izravno utjeCuci na topljivost, pokretljivost i bioraspolozivost hranjivih tvari
(Neina, 2019). Navedeni faktori imaju izravne implikacije na rast i razvoj biljaka
(Husson et al., 2021), stoga je pH tla kljuéna za optimizaciju kruzenja hranjivih tvari u
tlu i ishranu biljaka, s obzirom na njezin sveprisutan utjecaj na cjelokupni ekosustav
(Msimbira i Smith, 2020). Promatrani ucinci lebdeé¢eg pepela na pH tla mogu se
pripisati tipicno alkalnoj prirodi veéine pepela, koja otapanjem podize pH reakciju tla i
smanjuje njihovu kiselost (Bidar i sur., 2016.; Panda i Biswal, 2018.; Bhavya i sur.,
2022). Kalcizacijski uCinak biopepela pripisuje se otapanju alkalnih minerala unutar
njegove matrice, koja sadrzi spojeve poput vapna (CaQ), portlandita (Ca(OH),),
kalijeva oksida (K,O) i periklaza (MgO) (Maresca i sur., 2017.; Ondrasekii sur., 2021a).

ZnacCajan porast EC tla nakon primjene lebdeceg pepela (Slika 2.1B) mozZe se pripisati
visokom sadrzaju reaktivnih i topljivih soli u lebdeéem pepelu, koje se disociraju i
oslobadaju makro/mikro elemente (Ondrasek i sur., 2023). Osim toga, alkalna priroda
lebdecéeg biopepela mijenja pH tla, povecavajuéi topljivost postojecih minerala/soli u
tlu, Sto dovodi do oslobadanja dodatnih iona i daljnjeg poveéanja EC (Nayak i sur.,
2018). Dugoroéno povecanje EC tla (Slika 2.1B) moze izazvati brojne probleme
povezane s prekomjernim salinitetom tla, ukljuuju¢i smanjen rast biljaka, nizi prinos i
loSiju kvalitetu usjeva (Shrivastava i Kumar, 2015) te u konacnici potaknuti nepovratne
procese degradacije tla, kao Sto su stvaranje pokorice, pucanje, erozija i smanjenje
bioloSke raznolikosti tla (Garcia-Sanchez i sur., 2015; Safdar i sur., 2019; Ondrasek i
Rengel, 2021). Biljke uzgajane u uvjetima poviSenog saliniteta tla izloZzene su slozenim
posljedicama stresa, koje ukljuuju osmotski stres (Shah i sur., 2022), neravnotezu
hranjivih tvari i toksi¢nost (Kaya i sur., 2024). S obzirom na slozenu prirodu reakcije tla
na specifine vrste soli, svaka promjena vezana uz salinitet tla zahtijeva odgovarajuce
strategije upravljanja (Ondrasek i Rengel, 2021). Stoga je nuZno unaprijed analizirati
kemijska svojstva tla i lebdecéeg pepela prije njegove primjene u kontekstu poboljSivaca
tla.

Brojna istrazivanja istaknula su pozitivan utjecaj lebdeéeg pepela na KV (Panda i
Biswal, 2018; Song i sur., 2020), sto je takoder pokazala predmetna meta analiza
(Horvatinec i sur., 2024; Slika 2.1C). KV tla prvenstveno je odredena slozenom
mrezom pora i karakteristikama poput povezanosti pora, njihove veliine i raspodjele,
sadrzaja organske tvari u tlu te raspodijele veli€ine Cestica (Lal, 2020; Pires i sur.,

2020). Poboljsanje KV tla nakon primjene lebdec¢eg pepela moze se pripisati visokom



udjelu SiO; u lebdec¢em pepelu (Miricioiu i Niculescu, 2020), prisutnosti pucolana
(Golewski, 2022), znacajnom udjelu specificnih Cestica biopepela (cenosfere i
plerosfere, 1-300 pm) te kompleksnoj smjesi njihovih poroznih aglomerata (Ondrasek
i sur., 2021c), koji dodatno poboljSavaju fizikalno-mehanicke karakteristike tla, osobito
tala tezeg mehanitkog sastava (Dhindsa i sur., 2016; Unsever i Diallo, 2019).
Povecéanje KV tla primjenom lebdeceg pepela takoder se moze objasniti velikom
povrdinom finih Cestica lebdeceg pepela (Kumar i sur., 2017), koje pruzaju vece
podrucje za zadrZzavanje vode putem mehanizama kao to su kapilarnost, adsorpcija i
kohezija (Saha i sur., 2020; Miao i sur., 2023).

Volumna gusto¢a tla (BD) usko je povezana s raspodjelom veli€ine Cestica tla
(Fernandez-Ugalde i Toth, 2017; Rabot i sur., 2018) te funkcionalno$cu tla, koja
ukljuCuje ¢imbenike poput sposobnosti rasta korijena i prisutnosti mezzo/makro i mikro
pora unutar volumena tla (Gao i sur., 2017; Zeri i sur., 2018). Zbog visokog sadrzaja
Si u lebdec¢em pepelu (do 33% masenog udjela) (Moayedi sur., 2019), zabiljezeno je
smanjenje BD tla nakon primjene lebdeéeg pepela, sto su potvrdili Trivedi i sur. (2013),
Garg i sur. (2015) te Jain i Tembhurkar (2023). Isti autori navode niz drugih pobolj$anja
u tlu nakon primjene pepela, kao §to je povecana poroznost, bolji uvjeti za obradu tla,
boljoj penetraciji korijena i ve¢em KV. Kod tala koja pokazuju visoku ekspanzivnost i
sklonost volumetrijskim promjenama, kao Sto su pucanje, skupljanje i oscilacije
podzemne vode, primjena razli€itih vrsta pepela moze stabilizirati tlo. Osim toga, pepeo
moze poboljSati konzistenciju tla i smanjiti indeks plasti¢nosti, Sto rezultira smanjenjem
bubrenja i stlacivosti tla (Turan i sur., 2019). Nastala poboljSanja u tlu nakon primjene
lebdeceg pepela pripisuju se relativno niZoj gustoci pepela, smanjenoj stlacivosti, viSim
stopama konsolidacije, boljoj stabilnosti volumena te puzolanskoj reaktivhosti matriksa
pepela, sto potiCe aglomeraciju s Cesticama pepela i tla (Mir i Sridharan, 2013; Jafer i
sur., 2018). Smanjenje BD tla nakon primjene lebdeéeg pepela mozZe se objasniti
razli€itim mehanizmima: i) finom veli€inom €estica i nizom gusto¢om pepela u odnosu
na tlo (Ondrasek i sur., 2021c), ¢ime se popunjavaju praznine izmedu Cestica tla,
smanjuje zbijenost tla i poboljSava njegova struktura, te ii) formiranjem agregata tla,
koji povecéavaju poroznost tla i smanjuju BD stvaranjem vecih pora unutar tla (Panda i
Biswal, 2018).

Dodatno, u studiji Horvatinec i sur. (2024) meta-analitiCki modeli su utvrdili zna¢ajan
porast pH i EC tla samo uz relativno nize doze lebdecéeg pepela (do 20%). Osim toga,

utjecaj lebdeceg pepela na pH i EC je bio znacajno pozitivan u kiselom (pHw20 < 6,5),
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znacajno negativan u alkalnom (pHu20 > 7,2), a nije bio znacajan u neutralnom (pHw20
= 6,6—7,2) tipu tla. Isti model utvrdio je da koli€ine apliciranog lebdeceg pepela iznad
5% znacajno povecaju KV, ali smanjuju BD. Nadalje, modeli s viSse moderatora i
njihovim interakcijama istovremeno, utvrdili su dvije znacajne interakcije: i) izmedu
razliCitih doza lebdeéeg pepela i nacina koristenja zemljista, i ii) izmedu razli€itih doza
lebdecéeg pepela i tipa tla (Horvatinec i sur., 2024). Potvrdeni pozitivni ucinci lebdeceg
pepela na kljuna svojstva tla ukazuju na njegov znacajan potencijal kao vrijednog
resursa za kondicioniranje tla uz istovremeno smanjenje otpada. Ipak, nuzno je pazljivo
odrediti dozu pepela, uzeti u obzir tip tla i namjenu zemljiSta kako bi se optimizirala
primjena lebdeceg pepela te sprijeCile moguée negativhe posliedice na okoli§

(Horvatinec i sur., 2024).
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Slika 2.1 Reakcija pedoloskih varijabli nakon primjene lebdeceg pepela. Grafi¢ki prikaz
predvidene ukupne srednje veli¢ine u€inka za pH (A), elektri¢nu vodljivost — EC (B),
kapacitet zadrzavanja vode — KV (C) i volumnu gustocu tla — BD (D) (prema Horvatinec
i sur., 2024).
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2.1.3. Utjecaj biopepela na mineralni sastav tla i prinos poljoprivednih kultura

Zahvaljujuéi visokim koncentracija minerala te makro- i mikronutrijenata (Saletnik i sur.,
2018; Ondrasek i sur., 2021c), aplikacija biopepela moZe povecati koncentraciju
makroelemenata (K, Ca, Mg, P) i mikroelemenata (Na, Cu, Zn, Mn, Cd, Fe) u tlu
(Lucchini i sur., 2014; Ondrasek i sur., 2021a; Ondrasek i sur., 2023). U istrazivanju
koje su proveli Ondrasek i sur. (2021a) u kontroliranim uvjetima dodatak biopepela
(dozacija 1,25%) 40 dana nakon aplikacije, zna¢ajno je promijenio koncentraciju
nekoliko elemenata u rizosferi tla. Primjerice, koncentracije Cd (8,5 puta), Ca (5,4 puta)
P (2,9 puta,), K (2,1 puta) i Mg (1,25 puta), dok su koncentracije Cu, Mn, Zn redom
porasle za 28%, 22% i Zn 12%.

Jedan od klju€nih utjecaja biopepela na mineralni sastav tla je njegova sposobnost da
poveca bioraspolozivost hranjivih tvari. Biopepeo sadrzi visoke koncentracije lako
topljivih spojeva, poput K-CO3 i CaO, koji mogu brzo otpustiti hranjive tvari u tlo. Ovo
otpustanje ne samo da poveCava ukupnu koncentraciju hranjivih tvari u tlu, vec¢ i
njihovu dostupnost biljkama. Na primjer, K i Ca, kao jedni od klju¢nih elementa za rast
i razvoj biljaka, postaju dostupniji kroz povec¢anu ionizaciju i smanjenu adsorpciju na
Cestice tla (Sardans i Pefiuelas 2021). Osim povecanja koncentracija hranjivih tvari,
biopepeo takoder moze promijeniti pH tla, $to dodatno utjeCe na dostupnost minerala.
Povecanje pH tla moze smanijiti topljivost toksi¢nih metala poput Al i Mn, smanjujuci
njihovu toksi¢nost za biljke i mikroorganizme. Medutim, povec¢anje pH tla takoder moze
smanijiti topljivost esencijalnih mikronutrijenata poput Fe, Cu i Zn, $to moZe utjecati na
njihovu fitoekstrakciju (Florentino i sur., 2021). Uz to, prisutnost teSkih metala u
biopepelu, kao §to su Cd i Pb, moze predstavljati rizik od kontaminacije tla. Povec¢anje
koncentracije teskih metala u tlu nakon aplikacije pepela sa povecanom
koncentracijom metala moze dovesti do njihovog povecanog usvjanja i akumulacije u
biljkama, Sto moze imati Stetne ucinke na poljoprivrednu proizvodnju i kvalitetu hrane
(Alengebawy i sur., 2021). Zbog toga je klju¢no provesti detaljnu karakterizaciju
biopepela prije njegove primjene u poljoprivredi, kako bi se osiguralo da koncentracije
teSkih metala ostanu unutar sigurnih, odnosno maksimalno dopustenih granica.
Dodatno, potrebna su daljnja istrazivanja kako bi se razumijeli dugoro€ni udginci
primjene biopepela na mineralni sastav tla i dinamiku hranjivih tvari. lako primjena

biopepela moze znacajno poboljSati mineralni sastav tla i njegovu plodnost, postoje
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potencijalni rizici povezani s pove¢anom biopristupa¢no$céu teSkin metala. Stoga je
potrebno pazljivo upravljanje i daljnje istrazivanje kako bi se optimizirala njegova
upotreba u poljoprivrednim i ekolo$kim sustavima.

Koristenjem biopepela, makro- i mikroelementi iz biomase se vracéaju u tlo, &ime se
povecava njihova dostupnost biljikama, $to je potkrijepljeno istrazivanjima Arshad i sur.
(2012), koji su pokazali zna¢ajan unos P kroz korijen biljke iz dubljih slojeva tla. Ovi
rezultati su potvrdeni istraZivanjima Thind i sur. (2012), koja su zabiljezZili zna€ajan
porast unosa P i K u zrnu i stabljici pSenice. Primjena biopepela ne samo da poveéava
dostupnost hranjivih tvari, ve¢ takoder Cini biljna hraniva pristupacnijima i lakse
dostupnima korijenu biljaka ¢ime se izravho moZe povecati prinos poljoprivrednih
kultura. Na primjer meta analiza utjecaja lebdeceg pepela na prinos biljaka koja je
temeljena na 21 studiji i 106 veliCina u€inaka utvrdila je zna€ajno povecanje prinosa za
56% (Slika 2.2., Horvatinec i sur. under review). Veli€ina ucinka bila je jaka, pozitivha

i statistiC¢ki zna¢ajna (Hedge’s g= 2,87, p<0,001).

Ie=106(21)

Intrept

Precision (1SE) 0 1 (0 2 () 3

o 30 80 90
Hedge's g

Slika 2.2. Grafi¢ki prikaz predvidene ukupne srednje veliine ucinka primjene lebdecéeg

pepela na prinos biljaka (Horvatinec i sur. under review).

Osim povecanja prinosa, biopepeo moze imati i druge pozitivne ucinke na tlo i biljni
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rast. Primjena biopepela moze povecati aktivhost mikrobnih enzima u rizosferi, §to
dodatno poboljSava proces mineralizacije i bioraspolozivost hranjivih tvari (Demeyer i
sur., 2001). MikrobioloSka aktivnost je kljuéna za razgradnju organske tvari i
oslobadanje hranijivih tvari, a poveéana enzimatska aktivnost moze pospjesiti ciklus
hranjivih tvari u tlu, ¢ime se dodatno potie rast biljaka. Vazno je napomenuti da
primjena biopepela moze povecati prinos usjeva do 45% viSe u usporedbi s vapnom
(Risse i Gaskin, 2010). Ovo je znacajno jer vapno, iako se tradicionalno koristi za
korekciju pH tla, ne osigurava dodatne hranjive tvari koje biopepeo mozZe osigurati
svojom daleko sloZzenijom matricom. Vapno i neki drugi kondicioneri tla za melioracije
kiselih tala, kao 5to su odredene frakcije vapnenca i dolomita, uglavhom ne sadrze
elemente u tragovima niti makroelemente kao $to su K, P, Zn, Mn, Fe, itd., koji su

klju€ni za rast biljaka.

2.2. Kiselost tla

2.2.1. Uzroci i posljedice kiselosti tala

Kiselost tla odredena je koli¢inom aktivnosti H* iona u otopini tla te ima veliki utjecaj na
kemijska, fizikalna i bioloSka svojstva tla (Neina 2019; Horvatinec i sur., 2024;), tj. na
kemijsko troSenje minerala, tvorbu sekundarnih minerala, proces humifikacije,
biogeokemijsko kruzenje hranjivih tvari, te elemenata u tragovima (Tao i sur., 2019).
Opcenito, postoje dvije vrste kiselosti tla: i) aktivna kiselost koja se javlja zbog visoke
koncentracije H* iona u otopini tla $to se moze pripisati H,CO3, organskim kiselinama
topivim u vodi i hidrolitickim kiselim solima; te ii) izmjenjiva kiselost koja se odnosi na

ione H* i AI** adsorbirane na koloidima tla (Agegnehu et al., 2021).

Nepovoljna kemijska svojstva tla postala su zna€ajan problem povezan s degradacijom
tla u posljednjim desetlje¢ima (Zeng i sur., 2017.; Chen i sur., 2022.). Procjenjuje se
da kisela (pH < 6,5) tla (Tablica 2.1) pokrivaju vise od 2,5 milijarde ha diljem svijeta,
Sto Cini priblizno 50% obradivog i potencijalno obradivog zemljiSta, a te se povrsine
povecavaju (Bian i sur., 2013; Dai et al., 2017; Zhu i Shen, 2023). Zakiseljavanje tla
moze nastati prirodnim procesima uzrokovano troSenjem minerala, ispiranjem iona i
razgradnjom organske tvari, ali i antropogenom aktivnosti ukljuujuéi kisele kise
uzrokovane izgaranjem fosilnih goriva i neodgovaraju¢im poljoprivrednim praksama

(npr. prekomjerna upotreba dusSi¢nih gnojiva koja zakiseljuju (uglavhom na bazi
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amonijaka) i gubitak bazi¢nih kationa (Ca, Mg i K) uklanjanjem zetvenih ostatka (Van
Antwerpen et al. 2022). pH tla se smatra jednom od glavnih (klju€nih) varijabli tla, jer
utjeCe na povrsinski naboj tla i adsorpcijski kompleks, a preko njega izravno i heizravno
na sve odlike tla i njegove plodnosti (Rengel, 2015). loni H* i AP* lako se adsorbiraju
na minerale gline, oslobadajuéi ione Ca?" Mg?* i K*, koji se naknadno mogu isprati iz
tla procjednom vodom, uzrokujuéi eluvijaciju povrSinskog i podpovrsinskog horizonta
tla. Prema tome, zakiseljavanje tla smanjuje dostupnost hranjivih tvari (K, P, Mg, Ca),
oteZavjuéi rast biljaka usljed njihova nedostatka, te povec¢ava dostupnost toksicnih
metala (npr. Cd i Pb) i drugih Stetnih elemenata (npr. Al i Mn), posebno u tlima sa pH
reakcijom <4,5 (Sun i sur., 2016.; Abedi i Mojiri, 2020.; Chen i sur., 2022.). Nadalje, u
kiselim tlima moguce su pojave fitotoksi¢nosti, uslijed poveéane topivosti, mobilnosti i
unosa Al, Fe, Zn i Mn (Shetty i Prakash, 2020). Kiselost tla predstavlja jedan od klju¢nih
ograniCavajucih faktora plodnosti koja, ovisno o intenzitetu, mozZe negativno utjecati na
brojne druge pedolodke varijable, poput vodopropusnosti, stabilnosti agregata i
strukture tla (Statescu i sur., 2013; Ondrasek i sur., 2014; Xu i sur., 2021) Uslijed
kiselosti tla razvoj biljaka je ogranicen, visina prinosa se bitho smanjuje te je odrzivo
upravljanje kiselim tlima od vitalnog znacaja za odrzivu proizvodnju hrane uslijed rasta

populacije i sve vece potraznje za hranom.

15



Tablica 2.1. pH reakcija tla prema USA, FAO Klasifikaciji (Sadovski 2019) i Skori¢, (1982).

USA klasifikacija

FAO klasifikacija

Hrvatska klasifikacija

Reakcija pH pH(H20) Reakcija pH Reakcija
vrijednost vrijedno
st
Ultra kisela <35 <3,0 Izrazito kisela <45 Jako
kisela

Ekstremno 3,5-4,4 3,0-4,0 Vrlo jako kisela 45-55 kisela
kisela
Izrazito jako 45-50 41-5,0 Jako kisela 5,5-6,5 Slabo
kisela kisela
Jako kisela 5,1-5,5 5,1-6,0 Srednje kisela 6,5-7,2 neutralna
Srednje 5,6-6,0 6,1-6,9 Blago kisela >7,2 alkalna
kisela
Blago kisela 6,1-6,5 7,0 Neutralna
Neutralna 6,6—7,3 7,1-7,5 Jako blago

alkalna
Blago alkalna 7,4-7.8 7,6-8,1 Blago alkalna
Srednje 7,9-8,4 8,2-8,6 Srednje
alkalna alkalna
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Jako alkalna

|zrazito
alkalna

jako

8,5-9,0

>9,0

8,7-8,9

9,0-
10,0

10,1-
11,0

Alkalna

Jako alkalna
Izrazito  jako
alklana
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2.2.2. Problemi kiselih tala u Hrvatskoj

U Hrvatskoj odredene kategorije kiselih tala (pHkc < 6,5) su izrazito rasprostranjene,
pokrivajuc¢i ~32% ukupnog poljoprivrednog zemljista (Mesi¢ i sur., 2009). Znacajan
udio kiselih tala Cine lesivirana tla, koja zauzimaju oko 330.000 hektara (Sumski
ekosustavi) i oko 340.000 hektara (agroekosustavi) (Basic i sur., 2007; Husnjak, 2014;
Slika 2.3), pri ¢emu su posebno zastupliena u BDPakovstini, ali i u drugim
agroekosustavima Hrvatske. Luvisol, koji se razvio na lesnom mati¢nom materijalu,
nastaje taloZzenjem vjetrom noSenih Cestica praha. Na globalnoj razini, luvisol prekriva
oko 10% Zemljine povrsine, dok u Hrvatskoj, pleistocenski sedimenti obuhvacaju oko
36% teritorija, s naglaSenom prisutnoS¢u u juznom kontinentalnom panonskom
podrucju te manjom zastupljeno$¢u u Dinaridima i Sredozemlju (Banak i sur., 2012).
Luvisol je dominantan tip tla u podruéjima lesnih zaravni Slavonije i Baranje,
Slavonskog gorja, Bilogore, Moslavacke gore, Vukomeri¢kih gorica, Hrvatskog

zagorja, Medimurja, Korduna, Banovine i Li¢kog polja.
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RASPROSTRANJENOST TIPA
LESIVIRANO TLO U RH

Oznaka U kartiranoj jedinici
tla dolazi kao

- Dominantan ¢lan

I U asocijaciji

[ Kao inkluzija

C_1

|

Vodene povrsine
Naselja

Povrsina

Podrucje
ha %

Sumski
ekosustavi 327.105,0 49,2

Agro- 3382261 50,8
ekosustavi

Ukupno*  665.331,1
* 11,75 % od ukupne povrsine RH

50 0 50

Slika 2.3. Rasprostranjenost lesiviranih tala u Hrvatskoj (Izvor: Husnjak, 2014).

Lesivirano tlo u Hrvatskoj zauzima 11,75% povrsine njezina kopnenog dijela te spade
u najrasprostranjeniji tip tla. Lesivirano tlo nastaje u uvjetima gdje su klimatske prilike
obiljezene viskom oborinskih voda koje se procjeduju kroz tlo na ravnim terenima, sto
omogucuje ispiranje Cestica gline iz povrsSinskih horizonata tla, obradivog (Ap) i
eluvijalnog (E), te njihovo nakupljanje u nizem, iluvijalnom (Bt) horizontu. Ap horizont
uglavnom je ohricni, rjede umbriCni. Ispod njega nalazi se izblijedeni, glinom i bazama
osiromaseni E horizont. Procjedivanjem oborinske vode tijekom vremena dolazi do
ispiranja ili eluvijacije iz E horizonta bazi¢nih kationa (Ca?*, Mg?*, K*) sa adsorpcijskog
kompleksa tla, koje zamjenjuju H* ioni, uzrokujuéi acidifikaciju tla. Takva tla postaju

siromasna esencijalnim hranivima (K, Mg, Ca, P) i generatorima stabilne strukture tla
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(Ca i Mg) (Ondrasek i sur., 2014; Ondrasek i sur., 2023). Ispod E horizonta se nalazi
crvenkasto smedi ili zagasito sivi Bt horizont obogacen €esticama gline, Fe, Al, Ca i/ili
Mg iz povrsinskog i podpovrsinskog E horizonta (Husnjak, 2014). Lesivirano tlo razvija
se daljnjom evolucijom automorfnih tala, ponajprije iz tipi¢nog i rezidualnog kambiénog
razreda, kao i iz nizih evolucijskih jedinica eutricno smedeg tla, smedeg tla na
vapnencima i dolomitima te crvenice. Mati¢ni supstrati ovih tala obuhvaéaju razlicite
vrste sedimentnih stijena, medu kojima su €eSci les, pleistocenske ilovine, vapnenci,
dolomiti, stariji fluvijalni i koluvijalni nanosi te lapori. Lesivirano tlo mozZe se svrstati u
skupinu tipi¢nih eluvijalno iluvijalnih tala. Formira se ponajviSe na zaravnjenim ili blago
valovitim terenima nizinskih i breZuljkastih podrucja, €esto na starim terasama i
platoima, dok se u manjoj mjeri pojavljuje i na zaravnjenim ili blago nagnutim padinama
brdaigora. Razvija se i nastaje u klimatskim uvjetima u kojima je uCestalo descedentno
kretanje oborinske vode.

Luvisoli imaju kiselu do slabo kiselu reakciju tla u Ap horizontu sa stupnjem zasic¢enosti
bazama od 50-60% dok je u Bt horizontu stupanj zasi¢enosti 60—75% uz jasnu
strukturu s izrazitim zrnastim agregatima u povrSinskom horizontu. Ovi agregati
doprinose dobroj poroznosti i propusnosti tla, omoguéujuéi odgovarajucéu infiltraciju
vode i prodor korijena. Time se postupno diferencira profil po mehani¢kom sastavu i
po boji (Husnjak, 2014). Povrsinski Ap horizont luvisola ¢esto sadrzi viSe organske tvari
u usporedbi s dubljim slojevima, gdje je veci sadrzaj baza (posebno veéi sadrzaj Ca)
koji uzrokuje ponovnu koagulaciju €estica gline Sto usporava procjedivanje oborinske
vode zbog smanjenja volumena krupnijih pora te se tako postupno nakupljaju Cestice
gline. Zbog slabije vodopropusnosti Bt horizonta na potpuno zaravnjenim dijelovima
terena i u mikrodepresijama, kratkotrajno moze stagnirati oborinska voda koja dovodi
do kraéeg procesa pseudooglejavanja. Opcenito, luvisoli nisu optimalni za
visokoproduktivnu poljoprivrednu proizvodnju. Intenzivha upotreba tih tala pojacava
procese daljnjeg zakiseljavanja, zahtijevajuéi njihovo kemijsko melioriranje. Naime,
zbog nedostatka esencijalnih nutrijenata i ograni¢enog kapaciteta za oCuvanje stabilne
strukture, nuzno je primijeniti odrzive metode klacifikacije kiselih tala u intenzivnoj

poljoprivrednoj proizvodniji.
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2.2.3. Utjecaj kiselosti tla na biopristupacnost elemenata u tlu i posljedice na
biljke

Za dostupnost hranijivih tvari i biogeokemijske procese u tlu pH reakcija tla jedna je od
najrelevantnijih pedovarijabli koja snazno utje€e na dostupnost fito nutrijenata biljkama
(Ibeto i sur., 2023; Ondrasek i sur., 2023; Horvatinec i sur., 2024). Na primjer, pH tla
ima dominantan utjecaj na topljivost i, posljedicno, dostupnost i potencijalnu
fitotoksi¢nost iona (hraniva i toksi¢nih elemenata) (Penn i sur., 2019; Neina, 2019). U
kiselim uvjetima (pH < 5,5), mnogi makroelementi N, P, Ca, Mg, i K, postaju manje
dostupni billkama zbog promjena u njihovoj topljivosti i mobilnosti (Marschner, 2012;
Ferrarezi i sur., 2022). Na primjer, P, kljuan za rast korijena i cvjetanje, postaje
netopljiv u kiselim uvjetima jer se veze s Al i Fe te formira netopljive spojeve koji su
bilici nedostupni (Elhaissoufi i sur., 2022). Istrazivanja su utvrdila da s poveéanjem pH
tla, topivost vecine elemenata u tragovima ¢e se smanijiti, Sto dovodi do niskih
koncentracija u otopini tla (Neina, 2019). Takoder, pri viSim (neutralnim do alkalnim)
pH vrijednostima, Ca i Mg kao vazni makronutrijenti dostupniji su biljkama (Hansen et
al., 2018; Horvatinec i sur. 2025). pH tla takoder utjeCe na sposobnost Cestica tla da
adsorbiraju metalne ione. Pri viSim pH vrijednostima, Cestice tla, uklju€ujuci organske
tvari i mineralne komponente kao Sto su glina i oksidi Fe i Al, imaju negativan nabo;j.
Ovaj negativan naboj omoguéuje privlagenje i vezanje pozitivno nabijenih metalnih
iona, Sto smanjuje njihovu mobilnost i biopristupacnost (Kumari i Mohan, 2021).
Nasuprot tome, u kiselim uvjetima, povrsinski naboj Cestica tla postaje manje negativan
ili €ak pozitivan, smanjujuci sposobnost tla da veZe katione metala, ¢ime se povecava
njihova dostupnost u otopini tla. Prema tome niski pH pomi¢e ravnotezu prema
slobodnim metalnim kationima (npr. AF* Mn?* i Fe?*) ¢ija poviSena koncentracija u tlu
moZe imati negativne ucinke na biljke, ukljuCujuéi smanjenje usvajanja Ca i Mg, klju€nih
za rast i razvoj biljaka (Kumar i sur., 2019). To dovodi do slabog razvoja korijenskog

sustava, smanjene apsorpcije vode i hranjivih tvari, te smanjenja rasta biljaka.

pH vrijednost tla, ima kljucnu ulogu u odredivanju kemijskih oblika metala i direktnog
utjecaja na njihovu mobilnost i biopristupacnost. U kiseloj sredini (pH < 7), mnogi metali
poput Al, Cd, Cu, Zn, Cr, Pb i Ni postaju topljiviji i mobilniji zbog povecéanja
koncentracije slobodnih iona u otopini tla (Kicinska i sur., 2021; Sintorini i sur., 2021)
Na primjer, Al je pri niskom pH vrlo topiv, $to moze dovesti do toksi¢nih koncentracija

za biljke i mikroorganizme (Lammel i sur., 2018). To dovodi do slabog razvoja
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korijenskog sustava, smanjene apsorpcije vode i hranjivih tvari, te smanjenja rasta
biljaka. Cd postaje sve topljiviji i mobilniji u kiseloj sredini, §to povecava njegovu
biopristupa¢nost i potencijalnu toksi¢nost za bilke (Haider i sur.,, 2021), gdje
prekomjerna akumulacija Cd moze inhibirati fotosintezu i disanje u bilikama (Soni i sur.,
2022). Sposobnost tla da adsorbira Pb znac¢ajno se smanijuje u kiselim uvjetima, Sto
moze povecati mobilnost Pb i njegovu biopristupacnost (Kicinska i sur., 2021). Mn,
takoder postaje toksi¢an pri nizim pH vrijednostima, uzrokujuc¢i simptome toksi¢nosti
kao Sto su nekroza, kloroza i smede mrlje na listovima. ToksiCnost Mn moZe inhibirati
fotosintezu, disanje i druge vitalne metaboliCke procese u biljkama, Sto negativno
utje€e na njihov rast i razvoj (Li i sur., 2019). Kiselost tla takoder utjee na proces
kompleksacije metala s organskim i anorganskim ligandima u tlu. Pri nizim pH
vrijednostima, veza izmedu metala i organskih tvari moZe se destabilizirati zbog
kompeticije izmedu protona (H*) i metalnih iona za vezna mjesta na organskim
molekulama (Rengel 2015). Ovaj proces moze povecati koncentraciju slobodnih
metalnih iona u otopini tla te time povecati njihovu biopristupaénost.

Primjer toga je kompleksacija Cu s huminskim i fulvinskim kiselinama. Pri viSim pH
vrijednostima, Cu formira stabilne komplekse s organskim tvarima, smanjujuéi njegovu
topljivost i biopristupa¢nost. Nasuprot tome, u kiselim uvjetima, organo-kompleksi
postaju manje stabilni, povecavajuci biopristupaénost Cu (Nierop i sur., 2002). Kiselost
tla takoder utje€e na mikrobnu aktivnost i zdravlje tla. Mikrobi u tlu, uklju€ujuci bakterije
i gljivice, igraju klju€nu ulogu u razgradnji organske tvari i mineralizaciji hranjivih tvari,
¢ime izravno utjeCu na plodnost tla i zdravlje biljaka (Wang i sur., 2022). Medutim,
mnoge korisne mikrobne populacije su osjetljive na niske pH vrijednosti, Sto moze
smanijiti njihovu aktivnost i brojnost u kiselim tlima. To moze rezultirati smanjenom
razgradnjom organske tvari i oslobadanjem hranjivih tvari, Sto dalje doprinosi
smanjenju plodnosti tla i ograni€avanju rasta biljaka. Na primjer, bakterije koje fiksiraju
dusik, kao Sto su Rhizobium i Azotobacter, smanjuju svoju aktivnost u kiselim uvjetima,
Sto smanjuje dostupnost dusika za biljke (Turan i sur., 2017). Ovo mozZe znacajno
utjecati na bilike koje se oslanjaju na simbiotske odnose za usvajanje dusika, kao sto
su mahunarke.

Kiselost tla takoder moze doprinijeti eroziji tla i degradaciji njegove strukture. U kiselim
uvjetima, smanjenje koncentracije Ca moze dovesti do disperzije glinenih minerala i
pogorSanja agregatne stabilnosti tla (Husnjak 2014). To rezultira smanjenom

vodopropusno$c¢u i povecanom osjetljivoScu tla na eroziju, to moze uzrokovati gubitak
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povrSinskog sloja tla bogatog hranjivim tvarima i organskom tvari. Degradacija
strukture tla takoder moze utjecati na razvoj korijenovog sustava ograni¢avajuci pristup
vodi i hranjivim tvarima, $to dodatno smanjuje poljoprivrednu produktivnost (Lal 2015),
a erozijom se povecava gubitak hranjivih tvari ispiranjem, §to smanjuje dostupnost tih
tvari za biljke. PoviSena kiselost tla izravno utjeCe na biopristupacnost esencijalnih i
toksi¢nih elemenata u tlu, Sto moze dovesti do nutritivnih disbalansa u biljkama,
smanjene dostupnosti klju¢nih hraniva te potencijalne toksi¢nosti, $to se negativno

reflektira na njihov rast, razvoj i ukupnu produktivnost.

3. MATERIJALI I METODE

3.1. Opis istrazivanog podrucja i preliminarna pedolosSka
istrazivanja

Istrazivanje je provedeno na dvije lokacije na tlima koja se koriste u intenzivnoj
poljoprivrednoj proizvodnji, na podrucju IstoCne Slavonije. Za potrebe ovog rada
izdvojene su poljoprivredne povrsine: 1. Siroko Polje (45°24'13" N; 18°29'06"E) i 2.
Ivan Dvor (45°19'44" N; 18°23'24"E). Istrazivanje je provedeno tijekom dvije
vegetacijske sezone (2021. — 2022.). Lokacije pripadaju panonskoj regiji, prekriveno
kvartarnim sedimentima, gdje prevladavaju rije€no-moc¢varni sedimenti, s podredenim
aluvijalno-proluvijalnim naslagama, eolskim pijescima, lesovima i deluvijalno-
proluvijalnim naslagama. Podru¢je istrazivanja pripada lesnoj zaravni Dakovo-—
Vinkovci—Vukovar, s pjeskovito-glinovitim mehanickim sastavom (Halami¢ i Miko,
2009). Luvisol je razvijen na lesnom mati¢nom supstratu, koji predstavlja kopneni
klasti¢ni sediment nastao taloZzenjem praskastih Cestica noSenih vjetrom (Banak i sur.,
2012). Maticni supstrat mozZe biti silikatan, silikatno-karbonantan, dolomit ili Cisti
vapnenac. Na supstratima sa suviSkom gline pojavljuje se pseudooglejavanje. Prema
nacinu koristenja za poljoprivrednu proizvodnju obje istrazivane lokacije karakterizira
ekoloSka proizvodnja s uzgojem uobicajenih jednogodisnjih ratarskih kultura, ovisno o
planiranom plodoredu vlasnika poljoprivrednih povrsina.

Prema Koppenovoj klasifikaciji podrucje ima umjereno vlaznu klimu s toplim ljetima i
hladnim zimama (Segota i Filip&i¢, 2003). Za vrijeme trajanja istraZivanja prosje¢na
godiSnja temperatura zraka u 2021. iznosila je 12,3°C, a kretala se izmedu 2,8°C
(sije€anj) do 25,2°C (srpanj), dok je u 2022. iznosila 13,0°C s najhladnijim mjesecom
sijeCanj (1,9°C), a najtopliji srpanj (23,9°C). Ukupna koli¢ina oborina u 2021. godini
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iznosila je 731,7 mm, dok je u 2022. iznosila 669,3 mm (DHMZ, 2024).

Na lokacijama provedena su preliminarna pedolo$ka istrazivanja tla na Sirem podrucju.
Prikupljena su 34 proje€na povrsinska uzorka tla (0—30 cm), po jedan sa svake parcele
s lokacije Siroko Polje i 5 prosjeéna povrsinska uzorka tla s lokacije lvan Dvor, kao $to
je prikazano na Slici 3.2 i 3.3. Lokacije s najnizim pH vrijednostima, odabrane su za
poljske pokuse i detaljno pedolosko istraZivanje. Na svakoj lokaciji je neposredno prije
primjene lebdeceg biopepela otvoren pedoloski profil tla prema FAO metodologiji
(FAO, 2006) (Slike 4.5, 14.6) i opisan prema World Reference Base for Soil Resources
(WRB) klasifikaciji (WRB 2022). Dodatno, ispitana su fizikalno-kemijska svojstva
poCetnog stanja tla Ap horizonta obradive povrsine (0-35 cm) pokusnih lokacija na
temelju standardnih metoda. Uzorci su pripremeljni prema HRN ISO 11464:2009.
Neporuseni uzorci tla prikupljeni su pomocu inox prstenova (100 cm?) i njihova fizikalna
svojstva, uklju€ujuéi poroznost, gustoéu, kapacitet tla za vodu i zrak, to¢ka venuca,
propusnost tla za vodu, utvrdeni su koristenjem metodologija koje su opisali Ondrasek
i sur. (2021a) i Dane i Topp (2020). Mehanicki sastav odreden je metodom pipete (Li
et al. 2007). Od kemijskih analiza izvrSena je pH reakcija tla koja je odredena
potenciometrijski prema HRN ISO 10390:2004, EC je mjeren prema HRN ISO
11265:2004, bioraspolozivi sadrzaj fosfora (P20s) i kalija (K2O) odreden je amonij
laktatnom (AL) metodom, sadrzaj humusa modificiranom Walkly-Black postupkom
prema HRN ISO 14235:2004, sadrzaj elemenata u tragovima u ekstraktima tla pomocu
optiCke emisijske spektrometrije s induktivho spregnutom plazmom (ICP-OES) prema
Romi¢ i sur. (2012). Kappenovom metodom odredeni su hidroliticka kiselost (y1) i

ukupni adsorpcijski kapacitet (T) (Sprynskyy i sur., 2011).

3.2. Mjerenja i analize

3.2.1. Fizikalno-kemijske znacajke lebdecéeg biopepela (LB)

Lebdeci biopepeo (LB) koji se je koristio u istrazivanju potjeCe iz termoelektrana ,Uni
Viridas“ u Babinoj Gredi (45°11'09 "N; 18°51'17 "E), koja kao pogonsko gorivo koristi
certificiranu Sumsku mjeSavinu (hrasta 85%, graba 10%, jasena 3% i ostalih vrsta)
drvne sjecCke (3,2—-32 mm), a sastoji se (w/w) od 48% C, 45% O, 5,3% H, 0,2% N i
0,047% S, (Slika 3.1A). pH reakcija i EC LB-a odredena je u ekstraktima omjera pepela
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i vode 1:5, pomocu instrumenta Mettler Toledo MPC 227, ukupni sadrzaj C i N odreden
je nakon suhog izgaranja pomoc¢u CN analizatora (Thermo Fisher Scientific, SAD),
policiklicki aromatski ugljikovodici (PAH; 16 kongenera) i poliklorirani bifenil (PCB; 7
indikatorskih kongenera) ekstrahirani su u heksanu i analizirani plinskom
kromatografijom-masenom spektrometrijom (Agilent GC System 7890B i 5977A, SAD).
Odredivanje kemijskih elemenata u LB-u provedeno je atomskom apsorpcijskom
spektroskopijom — AAS (Perkin EImer AAnalyst 400, SAD), nakon mikrovalne digestije
uzoraka (HNO3:HCI, 1:3).

Kvalitativha rendgenska analiza provedena je pomoc¢u rendgenskog difraktometra
Philips X’Pert PRO (Nizozemska) upotrebom bakrove rendgenske cijevi koristenjem
CuKa zragenja (A = 1.54178 A) generiranog pri 40 kV i 40 mA. U primarni snop
umetnuta je divergentna pukotina od 1/8° i proturasprSna pukotina od %.°. U
difraktinarani snop umetnuta je pukotina od 2°, a koridten je detector Pixcel. Sollerove
pukotine koristene su i u primarnom i u difraktiranom snopu. Uzorci su snimljeni u
rasponu od 4-65°2theta, s korakom od 0,026°2theta te duljinom snimanja po koraku
od 128,27 s. Uzorci su pripremljeni droblijenjem u prah u ahatnom tarioniku te
postavljeni za snimanje u standardne aluminijeve nosate uzoraka. Snimljeni
rendgenogrami analizirani su pomoc¢u racunalnog programa X'Pert HighScore Plus v.
2.1 (Panalytical, Nizozemska).

Skenirajuci elektronski mikroskop — SEM (JEOL JSM-7800F) u kombinaciji s
energetskim disperzijskim spektrometrom — EDS (Bruker XFlash 4010-M, Njemacka)
koriSten je za odredivanje povrSinske morfologije i elementarnog sastava
reprezentativnih uzoraka LB-a, s naponom ubrzanja snopa od 10,0 kV i radnim
razmakom od 10 mm. Zbog elektricne nevodljivosti uzoraka, prije SEM analize su
uzorci obloZeni tankim slojem platine debljine 7 nm.

Uz EDS analizu, povrSinska elementalna analiza uzoraka LB-a provedena je pomocu
masene spektrometrije sekundarnih iona — SIMS koja je nacinjena na instrumentu
tvrtke Hiden Analytical, pri ¢emu su uzorci izlagani primarnim ionima O2" energije 3
keV, a masa sekundarnih iona je mjerena pomocu kvadrupolnhog analizatora mase iona
(Salamon i sur., 2017). Elektricha neutralnost uzoraka postignuta je izlaganjem
uzoraka elektronskom snopu energije 500 eV. SIMS omogucuje in situ kemijsko
mapiranje razli€itih elemenata i njihovih izotopa skeniranjem Sirokog spektra

(ne)organskih uzoraka primarnim snopom visokoenergetskih iona. Ovim postupkom iz
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povrsine uzorka izbacuju se atomi, molekularni ioni i elektroni, koji se potom detektiraju
kao sekundarni ioni na temelju njihovog omjera mase i naboja, uz koristenje
visokoucinkovitog masenog spektrometra (Kilburn i Clode, 2014).

Uzorci LB-a i tla analizirani su metodom spektorskopije u srednjem infracrvenom dijelu
spektra Fouruerovom tranformacijom — FTIR (eng. Fourier tranform infrared
spectroscopy) i ATR (eng. Attenuated Total Reflectance, prigusena totalna refleksija)
tehnikom snimanja (Vertex 70, Bruker Optics, Njemacka), u rasponu od 4000 do 400
cm™, 32 skeniranja i spektralnom razlucivosti od 4 cm™. Apsorpcijski IR spektri
uzoraka LB-a snimani su na sobnoj temperaturi (24 = 2 °C) uz spektralnu rezoluciju od
4 cm™. Prije snimanja, uzorak je postavljen na dijamantnu ATR plocu, a zatim prekriven
ATR safirnim dodatkom koji omogucuje formiranje tankog i ujednacenog sloja uzorka
tijekom snimanja. Svaki spektar snimljen je kao razlika izmedu spektra uzorka i spektra
ATR elementa bez uzorka. IR spektri analiziranih uzoraka su pomoc¢u softverskog
paketa Resolutions Pro (Agilent Technologies) konvertirani u SPC format za daljnju
analizu i obradu spektralnih podataka. Kvalitativna interpretacija infracrvenih (IR)
spektara (dodjeljivanje molekularnih vibracija) i odgovaraju¢a analiza spektralnih
podataka provedena je koriStenjem softverskog paketa Spectragryph (verzija
1.2.16.1). Kemometrijska analiza izvedena je pomocéu softverskog paketa Origin
verzije 8.1 (Origin Lab Corporation) na temelju spektralnih atlasa/biblioteka i dostupne
literature (Volkov i sur., 2021; Sangwan i sur., 2024).

RadioloSke analize provedene su prema postupcima koje je preporucila Medunarodna
agencija za atomsku energiju (IAEA, 1989). Ukratko, uzorci LB-a smjeSteni su u
cilindricne spremnike volumena 1 L, hermetiCki zatvoreni i ostavljeni da odstoje 30
dana. Ovaj postupak omogucio je uspostavljanje sekularne ravnoteze unutar lanaca
raspada 238U 232Th prije mjerenja aktivnosti radionuklida (Petrinec i sur., 2019).
Slijedeéi navedene postupke, osigurana je uskladenost s medunarodno priznatim
smjernicama i protokolima, ¢ime su postignuti toénost i pouzdanost provedenih
radioloSkih mjerenja (Petrinec i sur., 2019). U uzorcima odredene su aktivnosti
radionuklida od interesa (#8U, 2¥2Th, ??%Ra, 2%Pb, “°K i Cs) pomocu
visokorezolucijske gama spektrometrije (Sostari¢ i sur., 2021).

Koncentracije radionuklida u LB-u izmjerene su gamaspektrometrijskim sustavom Koji
se temelji na ORTEC HPGe detektoru (FWHM 2,24 keV na 1,33 MeV 60Co s
relativnom ucinkovitosti od 74,2% na 1,33 MeV 60Co), spojenim s viSekanalnim

analizatorom.
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Takoder, pocetno stanje tla analiziralo se naprednim mineralo$kim, mikroskopskim i
izotopskim analizama (XRD, SEM-EDS, SIMS, FTIR-ATR) po istoj metodologiji kao i

za analize lebdeéeg biopepela.

(A)

Slika 3.1. Termoelektrana ,Uni Viridas® u Babinoj Gredi s drvnom biomasom (sjeckom)

spremnom za spaljivanje (A), nusproizvod izgaranja biomase — lebdeci biopepeo (LB)
spreman za aplikaciju(B) (Izvor: Ondrasek i sur., 2021).

3.2.2. Experimentalni dizajn istrazivanja

Istrazivanje je na obje lokacije provedeno prema slu¢ajnom bloknom rasporedu s 5
tretmana, odnosno doza LB-a u 3 repeticije, ukupno 30 pokusnih parcela. Primjenjene
doze LB-a bile su: i) 0 t/ha (kontrola), ii) 4,5 t/ha, iii) 8 t/ha, iv) 13 t/ha i v) 17,2 t/ha
(Slike 3.2, 3.3). Aplikacija LB-a je obavljena jednokratno (29. ozujka 2021.), pomocu
aplikatora za praSkaste materijale (Slika 3.2). Neposredno nakon aplikacije LB je
inkorporiran pomoc¢u sjetvospremaca u povrSinski Ap horizont tla, nakon ¢ega je
obavljena sjetva poljoprivrednih kultura. Dimenzije pokusne parcele jednog tretmana
bile su 6 m x 50 m, a izmedu pokusnih parcela je bio razmak od 4 metra (zastitni pojas),
kako bi se sprijecio utjecaj mijeSanja pojedinih tretmana (Slike 3.2, 3.3). Unutar svake
pokusne parcele nalazile su se po Cetiri nasumice odabrane obraCunske parcele s kojih
se obavilo uzorkovanije tla (0—30 cm) i cjelokupnog biljnog materijala. S obracunskih
parcela dobio se jedan kompozitni reprezentativni uzorak tla (n=20) i biljnog materijala
(n=20).
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Slika 3.2. (A) Karta Hrvatske i prikaz 34 parcele s lokacije Siroko Polje s kojih je

prikupljen projecni povrsinski uzorak tla (0—30 cm), po jedan sa svake parcele. (B)
Izgled pokusne parcele nakon aplikacije lebdeceg biopepela (LB) (Izvor: Ondrasek i
sur., 2021).
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Slika 3.3. (A) Karta Hrvatske i prikaz 5 parcela s lokacije Ivan Dvor s kojih je prikupljen
projecni povrsinski uzorak tla (0—30 cm), po jedan sa svake parcele. (B) Izgled pokusne

parcele nakon aplikacije lebdeéeg biopepela (LB) (Izvor: Ondrasek i sur., 2021).

3.3. Pedoloska i vegetacijska mjerenja i analize na istrazivanim
lokacijama

Na lokaciji Siroko Polje u 2021. godini od 29.3.2021. — 06.08.2021. bio je posijan proso
(Panicum mileaceum L., Kornberger variety) dok je u 2022. godini (05.04.2022. —
18.08.2022.) bio suncokret (Helianthus annuus L., Hybrid NK Neoma, Syngenta), a na
lokaciji Ilvan Dvor u 2021. godini bio je suncokret (05.04.2021. — 26.08.2021.)
(Helianthus annuus L., SY Experto hybrid), dok je 2022. posijana bu¢a (Cucurbita pepo
L. GL opal hybrid) (05.05.2022. — 15.09.2022). Na obje lokacije provedene su
uobiCajene agrotehniCke mjere kod svih tretmana pokusa sukladno ekoloSkoj
proizvodnji i bez koriStenja sustava navodnjavanja. U stadiju tehnoloSke zrelosti test

kultura na lokaciji Siroko Polje (proso — 4 mijeseca nakon tretmana lebde¢im
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biopepelom — 4 MLB, suncokret — 17 mjeseci nakon tretmana lebdeéim biopepelom —
17 MLB) i na lokaciji lvan Dvor (suncokret — 5 mjeseci nakon tretmana lebdeéim
biopepelom — 5 MLB, bu¢a — 17 mjeseci nakon tretmana lebdeéim biopepelom — 17
MLB) tlo i biljni organi uzorkovani su s pokusnih parcela (Slike 3.4 — 3.6). Sve biljke s
pokusnih parcela ruéno su izvadene iz tla i razdvojene Skarama na korijen, izdanak
(stabljika s lis¢em) i zrno. Korijenje je isprano pod teku¢om vodom iz slavine,
potoplieno u 5 mM CaCl, na 20 minuta i isprano u destiliranoj vodi. Materijal biljne
biomase (zrno, stabljika i korijenje) je zatim izvagano i osuSeno do konstantne mase
na 70°C 48 sati, ponovno izvagano (kako bi se odredio suhi prinos/udio suhe tvari) i
homogenizirano u inox mlinu za kemijske analize. Za sve uzorke biljaka sadrzaj suhe
tvari odreden je gravimetrijski prema HRN ISO 11465:2004 i podvrgnuto mikrovalnoj
digestiji (HNO3z:H20,, 10:1), prije mjerenja koncentracije ukupnih elemenata pomocu
ICP-OES (Vista MPX AX, Varian, SAD) (Ondrasek i sur., 2020). Ukupni sadrzaj
elemenata (Ca, Mg, Fe, Cu, Zn, Na, Mn, Mo i Cd) u korijenu, stabljici i zrnu izraCunati
¢e se mnozenjem ukupne koncentracije svakog elementa s masom suhe tvari biljnog
organa (Lee i sur., 2019). Analiticka kontrola kvalitete postignuta je uklju€ivanjem
slijepih proba reagensa, dvostrukih uzoraka i referentnih uzoraka materijala iz
medulaboratorijskog kalibracijskog programa (Romi¢ i sur., 2012). Za utvrdivanje
utjecaja razli€itih doza LB-a na kemijske promjene u tlu, na kraju svake vegetacijske
sezone, sa svake pokusne parcele su uzeti uzorci tla na dubini od 0—-30 (n=20), te su

provedene iste laboratorijske analize po istoj metodologiji kao i za po¢etno stanje tla.
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Slika 3.4. Stadij tehnoloke zrelosti prosa na pokusnoj lokaciji Siroko Polje, mjerenje

bilinih parametara na terenu te priprema za daljnje laboratorijske analize (lzvor:
Ondras$ek i sur., 2021).
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Slika 3.5. Stadij tehnolo$ke zrelosti suncokreta na pokusnoj lokaciji Siroko Polje,

mjerenje biljnih parametara na terenu te priprema za daljnje laboratorijske analize
(Izvor: OndraSek i sur., 2021).
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Slika 3.6. Stadij tehnoloSke zrelosti bu¢e na pokusnoj lokaciji Ivan Dvor, mjerenje biljnih

parametara na terenu te priprema za daljnje laboratorijske analize (Izvor: Ondrasek i
sur., 2022).

3.4. Statisticka analiza podataka

U pregledu literature u kojem je istrazen utjecaj lebdeéeg pepela na glavne
pedovarijable tla i prinos biljaka provedena je viSe razinska meta-analiza, koristeci
model slu¢ajnog u€inka i neagregirane skupove podataka za koju je pretrazeno 1325
studija. Za svaku uklju€enu studiju kvantificiran je u€inak lebdecéeg pepela na fizikalno-
kemijska svojstva tla (Horvatinec i sur., 2024) i prinos biljaka (Horvatinec i sur., under
review), izraCunavanjem Hedges'g. Rezultati modela viSerazinske meta-analize
prikazani su graficki pomocéu forest plots koji prikazuju pojedinacne tocke veliine
ucinaka, srednju vrijednost veli¢ine ucinka, interval pouzdanosti i interval predvidanja.
Interval predvidanja prikazuje raspon mogucih vrijednosti veliCine ufinka za novu
studiju, pod pretpostavkom prosje¢ne veliCine uzorka. Intervali predvidanja pomazu u
tumacenju opsega heterogenosti (tj. varijaciie medu veli€inama ucinka koje nisu
uzrokovane pogreSkama uzorkovanja) (Nakagawa et al., 2021). StatistiCka obrada
podataka provedena je pomocu programa R 4.2.2. (R Core Team, 2021) s RStudio
2023.06.2 (RStudio Team, 2020). KoriSteni su R paketi za otvaranje podataka readx| i
writex| za spremanje podataka. Za manipulaciju podacima koriSten je paket tidyverse.
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Paket psych koristen je za osnovnu analizu podataka; metafor paket za izvodenje
meta-analize, unos i obradu podataka, prilagodavanje modela, dijagnostiku modela i
oshovnu pristranost objave. Paketi dmetar i meta koristeni su za dodatne
metaanaliticke informacije i osnovnu pristranost objave. Za procjenu matrice varijance-
kovarijance parametara regresijskog modela koristen je clubSandwich paket. Paket

orchaRd koriSten je za grafi¢ki prikaz podataka.

Analiza varijance (ANOVA) koriStena je za utvrdivanje utjecaja primijenjenih doza LB-
a na promatrane parametre u tlu i testnim biljnim organima. Pretpostavka ANOVA-e je
da grupe pripadaju istom uzorku, odnosno da se njihove prosjeCne vrijednosti ne
razlikuju znaéajno (HO: xA = xB). Ukoliko je F test signifikantan, odbacuje se nulta
hipoteza HO te se zakljuCuje da grupe ne pripadaju istom uzorku, odnosno da se
statisticki znaCajno razlikuju. Postavljena je razina znacajnosti p=0,05. Nakon
provedene ANOVA u kojoj je F test bio signifikantan sljedeci korak bio je testiranje
znacajnosti razlika aritmeti¢kih sredina primijenjenih doza LB-a koje su testirane
pomoc¢u Tukey-Kramer HSD post-hoc testom viSestruke usporedbe s razinom
znacajnosti p<0,05. Statisti¢ka obrada podataka provedena je pomocu programa SAS
ver. 9.4 (SAS® Institute Inc., 2013).
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4. REZULTATI

4.1. Fizikalno-kemijska i morfoloSka karakterizacija lebdeceg
biopepela (LB)

Fizikalno-kemijska svojstva analiziranog LB-a prikazanog u Tablici 4.1 potvrduju da je
LB pretezno anorganski (>99%), topiv/reaktivan (15% u vodi, 57% u 0,1 M HCI) izrazito
alkalan (pHu20=12,1), obogaéen nutrijentima kao sto su K (6,54%), P (2,36%), CaO
(38,8%), SiO2 (10,05%), MgO (3,15%), Fe203 (1,62%), Na20O (0,7%) Al.Oz (0,462%),
MnO (0,2%) te elementima u tragovima Zn (190 mg/kg), Cu (68,0 mg/kg), Cr ( 32,0
mg/kg), Ni (15,6 mg/kg), Pb (9,46 mg/kg), Mo (2,53 mg/kg), Co (1,80 mg/kg), As (1,06
mg/kg), Cd (0,78 mg/kg), Hg (0,061 mg/kg). Vazno je napomenuti da je koli¢ina
toksi¢nih elemenata u tragovima (Cd, Mo, Pb, Hg, As, Cr, Co) i organskih oneci§c¢ujucih
tvari (poliklorirani bifenili — PCB i policiklicki aromatski ugljikovodici — PAH) (Tablica
4.2) u analiziranom LB-u bila ispod maksimalno dopustenih koncentracija (MDK) za
njegovu primjenu u poljoprivrednim tlima i proizvodnji hrane, kako je navedeno u

vazeéem nacionalnom zakonodavstvu u Hrvatskoj (NN 71/2019).

Tablica 4.1. Fizikalno-kemijska svojstva lebdeceg biopepela (LB).

vrijednost
PARAMETAR metoda jedinica utvrdena
analizom
H.O (105 °C) gravimetrija % 0,43
S.T. (105 °C) gravimetrija % 99,57
topivost H.O gravimetrija % 15,24
P HCI gravimetrija % 57,35
pH (H20, 10%) elektrometrija - 12,07
E. C. (10%) konduktometrija ms/cm 0,912
Zareni : . 0
550 °C ostatak gravimetrija Yo 97,81
(S.T) QUb'tQk gravimetrija % 2,19
Zarenjem
Zareni : . 0
10180 ostatak gravimetrija Yo 73,12
(8.T) QUb'tQk gravimetrija % 26,88
Zarenjem
C - organski (S.T.) bikromatna metoda % 1,22
. zlatotopka o
P20s - ukupni (S.T.) (spektrofotometrija) & 2,36
K20 - ukupni (S.T.) zlatotopka % 6,54

(plamenfotometrija)
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CaO - ukupni (S.T.) Zlatotopka (AAS) % 38,82
MgO - ukupni (S.T.) zlatotopka (AAS) % 3,15
MnO - ukupni (S.T.) zlatotopka (AAS) % 0,20
Fe,0s3 - ukupni (S.T.) Zlatotopka (AAS) % 1,62
Al>O3 - ukupni (S.T.) Kerven i sur., 1989 % 0,462
SiO; - ukupni (S.T.) gravimetrija % 10,05
. zlatotopka
NaxO - ukupni (S.T.) (plamenfotometrija) % 0,70
Zn zlatotopka (AAS) mg/kg 190
Cu zlatotopka (AAS) mg/kg 68
Cd Zlatotopka (AAS) mg/kg 0,780
Pb zlatotopka (AAS) mg/kg 9,46
Ni zlatotopka (AAS) mg/kg 15,56
Cr Zlatotopka (AAS) mg/kg 32,02
Hg Zlatotopka (AAS) mg/kg 0,061
As zlatotopka (AAS) mg/kg 1,06
Mo Zlatotopka (AAS) mg/kg 2,53
Co Zlatotopka (AAS) mg/kg 1,80
40K Gamaspektroskopija (Ba/kg) 1690
238 Gamaspektroskopija (Ba/kg) 12,5
22°Ra Gamaspektroskopija (Ba/kg) 39,0
232Th Gamaspektroskopija (Bg/kg) 23,0
187Cs Gamaspektroskopija (Ba/kg) 17,1
Tablica 4.2. Koli€ine organskih oneciS¢ujucih tvari (poliklorirani bifenili — PCB i
policikli¢ki aromatski ugljikovodici — PAH) u lebdec¢em biopepelu (LB).
vrijednost
PARAMETAR metoda jedinica utvrdena
analizom
(P:élél)orlranl bifenili RU-OTV-141 ma/kg <0,01
PCB 28 RU-OTV-141 mg/kg <0,01
PCB 52 RU-OTV-141 mg/kg <0,01
PCB 101 RU-OTV-141 mg/kg <0,01
PCB 118 RU-OTV-141 mg/kg <0,01
PCB 139 RU-OTV-141 mg/kg <0,01
PCB 153 RU-OTV-141 mg/kg <0,01
PCB 180 RU-OTV-141 mg/kg <0,01
Policikli¢ki aromatski mg/kg
ugljikovodici (PAH) RU-OTV-161 1,06
Acenaften RU-OTV-161 mg/kg <0,01
Acenatftilen RU-OTV-161 mg/kg <0,01
Antracen RU-OTV-161 mg/kg <0,01
Benzo (a) antracen RU-OTV-161 mg/kg <0,01
Benzo (a) piren RU-OTV-161 mg/kg <0,01
Benzo (b)fluoranten RU-OTV-161 mg/kg <0,01
Benzo (g, h, I) perilen RU-OTV-161 mg/kg <0,01
Benzo (k) fluoranten RU-OTV-161 mg/kg <0,01
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Fenantren RU-OTV-161 mg/kg <0,01

Fluoranten RU-OTV-161 mg/kg 0,02
Fluoren RU-OTV-161 mg/kg <0,01
Krizen RU-OTV-161 mg/kg <0,01
Naftalen RU-OTV-161 mg/kg 0,04
Piren RU-OTV-161 mg/kg <0,01
Indeno (1,2,3-c,d) piren RU-OTV-161 mg/kg <0,01

4.1.1. Mineraloska karakterizacija lebdeceg biopepela (LB)

Analiza rendgenskom difrakcijom (XRD) pokazala je priliéno ujednacen mineralni
sastav ispitivanog LB-a. Rendgenogram uzorka LB-a prikazan je na Slici 4.1, a
vrijednosti medumreznih razmaka d[A] prikazane su tablino (Tablica 4.3).
Prouavanjem rendgenograma utvrdeni su difrakcijski maksimumi, njihov polozZaj i
intenzitet minerala koji je sadrzavao uglavnom kalcit (Cal), kvarc (Qtz), hidroskilapatit
(Hia), arkanit (Ark), portlandit (Prt), piroluzit (Pir), cristobalit (Cri), fairchildit (Fcd) (Slika
4.1; Tablica 4.3). U uzorcima LB-a uogen je maksimum kvarca na 3,34 A, koji se
preklapa sa maksimumom fairchildita (Tablica 4.3; Slika 4.1). Medu daljnjim izraZenijim
difrakcijskim vrpcama (od veceg prema manjem relativnom intenzitetu) koji se pripisuju
kvarcu nalazi se na: 2,02 A, 4,24 A, 1.81 A, 2,28 A (Tablica 4.3). Sljedeca izrazena
vrpca nalazi se na 2,02 A te je analizom utvrdeno da se radi o preklapanju vrpce koja
se pripisuje mineralima kalcita i arkanita (Tablica 4.3). Prisutnost kalcita takoder je
uo&ena na jako izrazenoj vrpci na 3,04 A (Slika 4.1; Tablica 4.3). Maksimum piroluzita,
cristobalita, hidroksilapatita je na 2,4 A, 2,34 A, 2,77 A (Slika 4.1; Tablica 4.3).
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Slika 4.1. Karakterizacija lebdecéeg biopepela (LB) rendgenskom analizom (XRD) (Qtz—
kvarc, Cal-kalcit, Hia—hidroskilapatit, Ark—arkanit, Prt—portlandit, Pir—piroluzit, Cri—
cristobalit, Fcd—fairchildit)

Tablica 4.3. Prikaz vrijednosti medumreZnih razmaka d[A] i relativnog intenziteta (Rel.

int. [%]) za pojedine minerale u uzorku lebdec¢eg biopepela (LB).

d[A] Rel. int. Mineralna faza
[%]

5,94659 1,43 portlandit
491534 7,46 portlandit
4,29189 3,53 portlandit
4,24371 31,45 kvarc
4,15764 1,54 arkanit
4,02534 1,35 cristobalit
3,84143 9,02 kalcit
3,45860 1,83 hidroksilapatit
3,33826 100,00 kvarc, fairchildit
3,19429 7,17 hidroksilapatit, fairchildit

3,11445 5,58 portlandit, piroluzit, cristobalit



3,03510
2,99770
2,89460
2,85207
2,81143
2,77169
2,71319
2,69150
2,63224
2,61231
2,48841
2,45580
2,41772
2,40038
2,33724
2,29871
2,28356
2,25845
2,23888
2,20750

2,12610
2,10851
2,09098
2,02301
1,97803
1,94228
1,91194
1,87425
1,84765
1,83803
1,81567
1,80143
1,77508
1,76264
1,69713
1,68293

1,67262
1,62588

1,62178

1,60182
1,54129
1,52406

1,51877
1,51062
1,48761
1,44805

91,44
8,68
5,51
4,49
6,99

19,41
4,98
2,33
7,10
5,18

11,04
6,89
4,03

42,83

20,57
2,88

16,93
1,80
2,91
1,36

8,03
8,54
13,27
96,77
2,11
3,40
10,78
13,07
151
1,56
19,78
2,41
0,29
0,58
18,71
1,80

2,50
1,78

1,10

4,12
5,77
2,82

1,89
0,99
3,93
3,24

kalcit

arkanit

arkanit

kalcit

hidroksilapatit

hidroksilapatit

hidroksilapatit, arkanit, fairchildit
fairchildit

hidroksilapatit, portlandit
arkanit

kalcit, arkanit

kvarc, portlandit, cristobalit
arkanit

piroluzit

cristobalit

hidroksilapatit, fairchildit

kalcit, kvarc, arkanit
hidroksilapatit, fairchildit

kvarc, arkanit

hidroksilapatit, arkanit, piroluzit,
cristobalit

kvarc, hidroksilapatit, piroluzit
arkanit, cristobalit

kalcit, arkanit

kalcit, arkanit

kvarc, piroluzit

hidroksilapatit, arkanit

kalcit, cristobalit

kalcit, arkanit

arkanit

hidroksilapatit

kvarc

kvarc, hidroksilapatit
hidroksilapatit, arkanit, fairchildit
fairchildit

arkanit, cristobalit
hidroksilapatit, arkanit, portlandit,
cristobalit

kvarc, arkanit, fairchildit

kalcit, hidroksilapatit, arkanit,
cristobalit

kalcit, hidroksilapatit, piroluzit,
cristobalit

kalcit, cristobalit

kvarc, cristobalit, fairchildit
kvarc, hidroksilapatit, cristobalit,
fairchildit

kvarc

kvarc, arkanit, cristobalit
cristobalit

hidroksilapatit, arkanit, portlandit
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1,43963 0,95 kvarc, arkanit, piroluzit

4.1.2. Mikroskopska/spektroskopska karakterizacija lebdecéeg biopepela (LB)

Karakterizacija Cestica LB-a pomoéu SEM-a pokazala je vrlo slozenu morfoloSku
strukturu razli€itih veli€¢ina i oblika s hrapavom povrdinom, visokom poroznoscu i
velikom povrsinom (Slika 4.2). Vidljive su tipi¢ne sferi¢ne Cestice te nepravilne Cestice
razli¢itih veli¢ina (npr. od <10 um do >20 pum) (Slika 4.2). Najfinija zrnca s uglatim i
zaobljenim rubovima o itovala su se kao neka vrsta aglomeracije odnosno nakupine
manijih finijih Cestica koje se nalaze na povrsini vecih Cestica. Ova su zrna imala rubove
koji su pokazivali i uglate i zaobljene karakteristike sa sfernim pirosferama s finijim
Cesticama prilijepljenim za njihove povrsine unutar vecih estica i manjih komponenti
LB-a koje zauzimaju unutarnji prostor (Slika. 4.2). Osim toga, elementarni sastav
reprezentativnin uzoraka LB-a utvrden je EDS spektrom od 0,5 do 5,0 keV koji je
potvrdio je da su na povrsini LB-a najzastupljeniji elementi O, Si, Ca, K, Al, Mg, C, Fe,

N (Slika 4.2) dosljedno rasprseni na povrsini Cestica LB-a.
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Slika 4.2. Karakterizacija lebdeceg biopepela (LB) skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom (SEM) i energetski disperzivnom rendgenskom spektroskopijom (EDS).
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Tipi€an maseni spektar SIMS-a s povrSine LB-a, dobiven u statiCkom nacinu rada
SIMS-a, otkrio je dominantne elemente kao Sto su K, Ca, Si, Mg, Fe, Na te prisutnost
njihovih specifiénih izotopa u spektru (Slika 4.3). Primjerice, K je bio zastupljen s dva
dominantna izotopa mase 39 i 41 amu, Ca je bio zastupljen sa svojih dva izotopa s
masama 40 i 44 amu (Slika 4.3). Utvrden je Na izotop na 23 amu, Mg izotop na 24
amu, Si izotop na 39 amu i Fe izotop na 55 amu (Slika 4.3). Takoder su utvrdeni neki

molekularni ioni, poput Kz, i Caz (Slika 4.3).
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Slika 4.3. Karakterizacija lebdeceg biopepela (LB) masenom spektrometrijom
sekundarnih iona (SIMS).

FTIR-ATR spektri LB-a isti€u klju¢ne funkcionalne skupine u rasponu valnih duljina od
600 do 1800 cm (Slika 4.4). Jaka oStra vrpca s apsorpcijskim maksimumom na 1416

cm? koja je ujedno i najintenzivnija vrpca u spektru LB-a zajedno s vrpcama srednjeg
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intenziteta na 1045 cm™ i 875 cm! pripisani su asimetri¢noj isteznoj vibraciji karbonata
C=0 §to sugerira prisutnost karbonatnih (Ca, Mg, K) spojeva u LB-u (Slika 4.4). Jaka
apsorpcijska vrpca koja se javlia na 1120 cm? (veze Si-O i Al-O) tipi¢na je za
prisutnost alkalijskih metala (Slika 4.4). Nadalje, asimetriCne istezne vibracije
povezane s fosfatnim (PO.*) funkcionalnim skupinama nalaze se u rasponu od 900—
1000 cm?. Izraziti pomak prema nizim valnim duljinama odit je u simetriénim isteznim
vibracijama Si—O-Si veze, vidljivom na 712 cm, koja se moze pripisati kvarcu i drugim
mineralima na bazi silicija (Slika 4.4). Prisutnost alkalnih oksida (Si, Mg, K) u LB-u
vidljiva je na 620 cm, $to ukazuje na veze Si-O, Mg-0 i K-O (Slika 4.4).
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Slika 4.4. KarakteristiCan infracrveni (IR) spektar lebdeéeg biopepela (LB) s opéom
asignacijom pripadajuc¢ih temeljnih molekulskih vibracija (spektralno podrugje od
1800-600cm™).

Takoder izmjerena je koncentracija prirodno prisutnih radionuklida “°K (1690 Bg/kg),
28U (12,5 Bg/kg), #?°Ra (39,0 Ba/kg), 2%2Th (23,0 Bg/kg), *'Cs (17,1 Bg/kg) koja je niza
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usporedno s koncentracijama radionuklida u Siroko koristenim mineralnim gnojivima u

hrvatskim konvencionalnim agroekosustavima (Tablica 4.1).

4.2. Fizikalno-kemijske zna&ajke tala na pokusnim lokacijama Siroko

Polje i lvan Dvor prije aplikacije lebdeceg biopepela (LB)

U tektonskom smislu podrudje istrazivanja pripada Panonskom bazenu, sadrzavajuci prve
morske naslage SrediSnjeg Paratetisa tijekom Srednjomiocenske, zatim Panonske bocate
naslage u Kasnomiocenskom te slatkovodni sedimenti slavonskog jezera u Pliocenu

dovrSavaju subakvati¢no talozenje (Banak i sur., 2012).

Ispitivanjem inicijalnog pedoloskog profila tla utvrdeno je da lokaciju istrazivanja Siroko
Polie (Slika 4.5) karakterizira jako kiseli (pHkci=4,01; pHn20=5,57) luvisol, razvijen na
pleistocenskoj lesnoj zaravni s prevladavaju¢om distribucijom &estica veli€ine praha (74—
80%) (Tablica 4.4). Vrijednost pH tla po pedogenetskim horizontima pratila je uzlazni trend,
pocevsi od vrlo kisele reakcije pH (4,01) u povrSinskom Ap horizontu (0—-35 cm) i
subhorizontu E (35-70 cm) (4,41) te kiselom reakcijom pH (4,68) u Bt horizontu (70-130
cm; Tablica 4.4). Obradivi povrSinski Ap horizont tla (0—-35 cm) karakteriziran je
praskastom ilovastom strukturom, sa znacajno povecanim sadrZzajem Cestica gline u
subhorizontu E i Bt (Tablica 4.4). Analizirani luvisol je uglavhom slabo porozan (43%), s
umjerenim KV (35%). Kapacitet zraka bio je umjeren u Ap horizontu (8%), ali nizak u
podorani¢nim horizontima (E=6,3%, Bt=6,9%), dok se gustoca tla kretala od 1,51 do 1,54
g/cm3. Vodopropusnost je bila vrlo brza u Ap horizontu (26,55 m/dan), a umjereno brza u
podorani¢nim horizontima (E=2,9 m/dan, Bt=3,9 m/dan). Sadrzaj organskog ugljika bio je
nizak u Ap (0,89%) i vrlo nizak u E horizontu (0,41%). Adsorpcijski kompleks i stupan;j
zasicenosti tla bazama bio je umjeren u povrSinskom Ap horizontu (49%), a visi u
podpovrSinskom horizontu (74%). Sadrzaj bioraspolozivog K bio je 195 mg/kg zajedno s
P od 115 mg/kg i AB* 38,7 mg/kg dok nije bilo detektabilne prisutnosti Ca?* i Mg?* (Tablica
4.4).
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Slika 4.5. Pedologki profil i mikromonolit luvisola na lokaciji Siroko Polje (Izvor: Ondradek i
sur. 2021).

Znacajke inicijalnog tla na lokaciji lvan Dvor (Slika 4.6) obiljeZzava jako kisela reakcija tla u
Ap horizontu od 0-35 cm (pHkc=4,03; pHH20=5,66), a kisela dublje od 45-150 cm (Tablica
4.4). Obradivi Ap horizont, obiljezava praskasto ilovasta tekstura (2,1 % pijesak, 18,5 %
glina, 79,0 % prah) i pradkasta glinasta ilovasta tekstura u podhorizontu E i Bt (1,2 %
pijeska, 30,4—33,0% gline, 66—69% praha). Tlo je porozno u Ap sloju tla (51%) i malo
porozno dublje (E=42%, Bt=44 %). KV je osrednji (36—38,4 %). Kapacitet zraka u tlu je
visok u Ap horizontu (15,3 %), ali je nizak u dubljim horizontima (5-6,3 %vol). Gustoca tla
je srednje zbijena do 45 cm (1,50-1,74 g/cmq), a dublje je jako zbijeno (1,8 g/lcm?d).
Propusnost tla za vodu vrlo je brza u gornjem dijelu profila (31,7 m/dan), a umjereno brza
do niska u podpovrsinskim horizontima (E=0,03, Bt=1,74 m/dan). Sadrzaj organskog
ugljika u profilu tla je nizak (Ap=0,83%, 1,2% u podhorizontima). Stupanj zasi¢enosti tla
bazama je umjeren u Ap horizontu (53,4%), a visok u subhorizontu (79,0%). SadrZaj
bioraspolozivog P je 127 mg/kg, K je 210 mg/kg i APF* 36,9 mg/kg, bez detektabilne
prisutnosti Ca?* i Mg?* (Tablica 4.4).
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82-150 cm

Slika 4.6. Pedoloski profil i mikromonolit luvisola na lokaciji Ivan Dvor (Izvor: Ondrasek i
sur. 2021).
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Tablica 4.4. Fizikalno-kemijska svojstva kiselih tala na lokacijama Siroko Polje i lvan Dvor prije primjene lebdeceg biopepela (LB)

(srednja vrijednost, n=3).

Tlo Siroko Polje

Tlo lvan Dvor

Parametar 0-35cm 35-70cm  70-130cm 0-30cm 30-45cm  45-82cm  82-150cm
pH (H20) 5,57 6,09 6,37 5,66 5,75 6,45 6,63
pH (KCI) 4,01 4,41 4,68 4,03 4,01 4,59 4,80
Hidroliticka kiselost (meqg/100g) 14,5 7,50 8,50 14,3 13,0 7,80 -
S m.e. (meg/100 g) 9,20 13,4 15,6 9,30 9,70 19,0 -
T m.e. (meq/100 g) 18,6 18,3 21,1 18,6 18,2 23,9 -
T-S m.e. (meg/100 g) 9,40 4,90 5,50 9,30 8,50 5,00 -
V (%) 49,4 73,3 73,8 50,1 53,4 79,0 -
Organski C (%) 0,89 - - 0,994 0,826 - -
Sitni pijesak (%) 1,40 1,2 1,2 1,20 1,30 1,2 1,1
Krupni pijesak (%) 0,400 0,1 0,1 0,900 1,10 0,0 0,0
Sitni prah (%) 37,0 38,6 32,0 33,2 31,3 27,7 32,1
Krupni prah (%) 427 35,5 41,7 46,2 46,8 38,3 36,4
Glina (%) 19,0 25,0 25,0 18,5 19,5 32,8 30,4
Porozitet (% vol.) 43,0 42,0 43,0 51,0 42,0 43,0 44,0
Kapacitet tla za vodu (% vol) 35,0 36,0 36,0 35,6 35,2 37,8 38,4
Kapacitet tla za zrak (% vol.) 8,00 6,30 6,90 15,3 6,30 4,90 5,70
Gustoca volumna (g/cm3) 1,51 1,54 1,53 1,47 1,74 1,83 1,76
Biopristupa¢an P (mg/kg) 115 - - 127 - - -
Biopristupac¢an K (mg/kg) 195 - - 210 - - -
AR 38,7 - - 36,9 - - -
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4.2.1. Mineralo$ka karakterizacija kiselih tala na pokusnim lokacijama Siroko

Polje i Ivan Dvor prije primjene lebdec¢eg biopepela (LB)

XRD je provedena sa svrhom odredbe mineralnog sastava istrazivanih uzoraka Ap-
horizonta tla. Rendgenogrami uzoraka tla lokacija Siroko Polje i lvan Dvor prikazani su
na jednom grafiCkom prikazu karakteristi¢nim za svaku pojedinu lokaciju (Slika 4.7), a
vrijednosti medumreZnih razmaka d[A] prikazane su tabli¢no (Tablice 4.5 i 4.6).
ProuCavanjem rendgenograma utvrdeni su difrakcijski maksimumi, njihov polozaj i
intenzitet minerala kvarca, illita-muskovita, plagioklasa, klorita i birnossita u Ap-
horizontu (Slika 4.7, Tablice 4.5, 4.6). Na lokaciji Siroko Polje uo&en je maksimum na
3,35 A te je analiza pokazala da se radi o mineralima kvarcu, illit-muskovitu i
plagioklasu (Tablica 4.5). Prisutnost kvarca potvrdena je nakon pomaka maksimuma
sa 3,35 A na 4,27 A, gdje dolaze do preklapanja sa kloritom. Prisutnost illit-muskovita
na 3,35 A i 10,1 A te plagioklasa na 3,35 A i 3,20 A (Tablica 4.5). Na lokaciji Ivan Dvor
prisutan je gotovo identi¢an mineralni sastav Ap-horizonta kao i na lokaciji Siroko Polje
(Slika 4.9). U uzorku tla potvrdena je prisutnost kvarca, ilit-muskovita, plagioklasa i
klorita (Tablica 4.6).

46



3x10% - —— Siroko Polje
Qtz Ivan Dvor
Pl
I/Ms
b2
S - Qtz
S Il/Ms
I/Ms Chi Mng Qtz
- Chl
Mn
Chl
0 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Position[°2Theta]

Slika 4.7. Usporedni prikaz rendgenograma s nazna¢enim mineralima iz Ap horizonata
s lokacija Siroko Polje i Ivan Dvor (Qtz — kvarc, Chl — klorit, lll/Ms-illit-muskovit, Mng —

birnessit, Pl — plagioklas).

Tablica 4.5. Prikaz vrijednosti medumreZnih razmaka d[A] i relativnog intenziteta (Rel.

int. [%]) za pojedine minerale u uzorku povrsinskog (Ap) horizonta lokacije Siroko Polje.

d[A] Rel. int. Mineralna faza
[%]
15,70577 0,42 smektit/klorit
14,39110 4,40 klorit
10,06326 15,56 illit-muskovit
7,10939 5,92 klorit
6,41625 1,95 plagioklas
5,92886 0,32 plagioklas
499710 457 illit-muskovit
472343 1,17 klorit
451104 0,85 illit-muskovit; klorit
4,45917 2,44 illit-muskovit

4,26522 19,65 kvarc; klorit



4,03389
3,89390
3,78343
3,73411
3,67525
3,53670
3,48410
3,34865
3,19600
2,99342
2,96782
2,93397
2,86310
2,79025
2,64894
2,58556
2,56350
2,49158
2,46028
2,39963
2,38369
2,32060
2,28423
2,23990
2,18855
2,13004
2,07637
2,05563
2,03685
1,99412
1,98057
1,89611
1,89034
1,81894
1,80306
1,67293
1,66020
1,64562
1,64001
1,60928
1,60197
1,59604
1,54284
1,52406
1,50889
1,50201
1,48182
1,45415

4,90
0,27
2,13
0,38
1,17
2,27
0,87
100,00
11,21
0,75
0,40
0,79
0,37
0,31
0,53
0,66
1,23
0,42
6,87
0,40
0,38
0,18
4,13
1,80
0,07
4,79
0,27
0,11
0,62
3,31
2,21
0,49
1,22
7,34
0,80
3,67
1,13
0,18
0,28
0,12
0,18
0,11
6,41
0,20
0,34
0,43
0,09
1,35

plagioklas; klorit

illit-muskovit; klorit

plagioklas

illit-muskovit

plagioklas

klorit

illit-muskovit; plagioklas; Klorit
kvarc; illit-muskovit; plagioklas
illit-muskovit; plagioklas
illit-muskovit

plagioklas

plagioklas

illit-muskovit; plagioklas
illit-muskovit; plagioklas
plagioklas; klorit

illit-muskovit; Klorit
illit-muskovit; plagioklas; klorit
illit-muskovit; plagioklas
kvarc; illit-muskovit; plagioklas; klorit
illit-muskovit; plagioklas; klorit
illit-muskovit; plagioklas; klorit
illit-muskovit; plagioklas; klorit
kvarc; plagioklas

kvarc; illit-muskovit; klorit
illit-muskovit; plagioklas; klorit
kvarc; illit-muskovit; plagioklas; Klorit
illit-muskovit; plagioklas; klorit
illit-muskovit; plagioklas; klorit
illit-muskovit; plagioklas
illit-muskovit; plagioklas
kvarc; illit-muskovit; plagioklas
illit-muskovit; plagioklas; klorit
illit-muskovit; plagioklas; klorit
kvarc; plagioklas; klorit

kvarc; plagioklas

kvarc; illit-muskovit; plagioklas
kvarc; illit-muskovit; klorit
illit-muskovit; plagioklas
illit-muskovit; plagioklas
kvarc; plagioklas
illit-muskovit; klorit

plagioklas

kvarc; plagioklas; klorit
illit-muskovit; plagioklas
illit-muskovit; plagioklas; klorit
illit-muskovit; plagioklas
illit-muskovit; plagioklas
kvarc; illit-muskovit; plagioklas
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Tablica 4.6. Prikaz vrijednosti medumreZnih razmaka d[A] i relativnog intenziteta (Rel.

int. [%]) za pojedine minerale u uzorku povrsinskog (Ap) horizonta lokacije Ivan Dvor.

d[A] Rel. int. Mineralna faza
[%]

14,95181 0,76 smektit/klorit
13,98282 4,63 klorit
9,88335 11,05 illit-muskovit
7,02888 6,91 klorit; birnessit
6,36079 1,77 plagioklas
5,04350 0,26 illit-muskovit
4,69746 1,29 klorit
4,47350 1,63 illit-muskovit
4,38816 0,42 plagioklasillit-muskovit; klorit
4,24285 24,84 kvarc; illit-muskovit; klorit
4,01557 2,04 plagioklas
3,86374 0,31 plagioklas; illit-muskovit; Klorit
3,76815 1,26 plagioklas
3,70735 0,15 klorit
3,65285 1,16 plagioklas
3,48417 0,94 plagioklas; illit-muskovit; Klorit
3,33831 100,00 kvarc; plagioklas; illit-muskovit
3,20883 3,25 plagioklas; illit-muskovit
3,18761 12,47 plagioklas
3,12172 1,19 illit-muskovit
2,98155 0,90 illit-muskovit
2,95954 1,11 plagioklas; klorit
2,92513 1,29 plagioklas
2,85611 1,60 plagioklas; illit-muskovit
2,78360 0,52 plagioklas
2,63729 0,27 plagioklas
2,58827 1,03 illit-muskovit; klorit
2,55878 2,66 plagioklas; illit-muskovit; Klorit
2,52209 0,33 illit-muskovit
2,45572 6,17 kvarc; plagioklas; illit-muskovit; klorit;
birnessit
2,38143 0,35 plagioklas; illit-muskovit; klorit;
birnessit
2,34663 0,28 plagioklas
2,28029 6,69 kvarc; plagioklas; klorit; birnessit
2,23560 2,85 kvarc; illit-muskovit
2,18598 0,32 plagioklas; illit-muskovit; Klorit
2,15639 0,00 plagioklas; illit-muskovit; klorit;
birnessit
2,12707 5,18 kvarc; plagioklas; illit-muskovit
2,08496 0,40 plagioklas; klorit; birnessit
2,03180 1,03 plagioklas; illit-muskovit
2,00513 0,40 plagioklas; illit-muskovit; Klorit
1,99104 0,86 plagioklas; illit-muskovit
1,97969 2,53 kvarc; plagioklas; illit-muskovit

1,93373 0,12 birnessit



1,88658
1,86767
1,83772
1,81624
1,79923
1,78305
1,71985
1,67051
1,65768
1,64113
1,57053
1,54051
1,49927
1,45198

0,18
0,03
0,63
11,23
0,68
0,78
0,14
2,53
1,13
0,17
0,27
6,02
0,40
1,12

plagioklas; illit-muskovit; Klorit
plagioklas; illit-muskovit

plagioklas; klorit

kvarc; plagioklas; Kklorit; birnessit
kvarc; plagioklas

plagioklas

plagioklas; klorit

kvarc; plagioklas; illit-muskovit; klorit
kvarc; illit-muskovit; klorit
plagioklas; illit-muskovit

plagioklas; illit-muskovit; Klorit
kvarc; plagioklas; Klorit

plagioklas; illit-muskovit

kvarc; plagioklasillit-muskovit; klorit

4.2.2. Mikroskopska i spektroskopska karakterizacija luvisola na pokusnim

lokacijama Siroko Polje i lvan Dvor prije primjene lebdeéeg biopepela

(LB)

SEM-EDS analiza povrsinskog (Ap) horizonta luvisola na lokacijama Siroko Polje i lvan
Dvor potvrdila je prisutstvo nepravilnih Eestica razli€itin oblika i veli¢ina od <1 ym do
>50 pum (Slike 4.8 1 4.9) te elementarni sastav reprezentativnih uzoraka koji je potvrdio
da su na povrsini luvisola najzastupljeniji elementi O, Si, Al, Fe, C, K, Ca, Mg, Na (Slike

4.814.9).
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Slika 4.8. Karakterizacija povrsinskog (Ap) horizonta luvisola na lokaciji Siroko Polje
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM) i energetski disperzivnhom

rendgenskom spektroskopijom (EDS), prije primjene lebdeéeg biopepela.

lpm JEOL 11/27/2024 — 1lpm JEOL 11/27/2024
SEM WD 9.6mm 12:08:25 10.0kV LED SEM WD 9.6mm :52

Slika. 4.9. Karakterizacija povrsinskog (Ap) horizonta luvisola na lokaciji lvan Dvor
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM) i energetski disperzivhom
rendgenskom spektroskopijom (EDS), prije primjene lebdeceg biopepela.

51



Maseni spektar SIMS-a povrsinskog (Ap) horizonta luvisola na lokacijama Siroko Polje
i lvan Dvor, utvrdio je dominantne elemente kao Sto su Al, Si, K, Na, Mg, Fe te identi¢nu
prisutnost njihovih specifi¢nih izotopa u spektru (Slika 4.10). Primjerice, Si je bio
zastupljen s dva dominantna izotopa mase 28 i 30 amu, Al je bio zastupljen s jednim
izotopom mase 37 amu. (Slika 4.10). Utvrden je Na izotop na 23 amu, Mg izotop na 24
amu, K izotop na 39 amu i Fe izotop na 56 amu (Slika 4.10). Takoder utvrden je
molekularni ion K (Slika 4.10).

lvan Dvor
T Al —— Siroko Polje
Si
K
2 | -
N e
‘-L—)’ - NaMg Si Si, J
g |l
N4 Al
[CH )
< Si
K
7 Fe
1 o Mg Si Si
Naﬂ t Jjﬂ'l‘ T 42 M"z T "J‘ T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80
Masa (amu)

Slika 4.10. Karakterizacija povréinskog (Ap) horizonta luvisola na lokaciji Siroko Polje
i Ilvan Dvor masenom spektrometrijom sekundarnih iona (SIMS), prije primjene

lebdecéeg biopepela.

Na slici 4.11 prikazano je IR spektralno podrucje (od 4000 do 500 cm™) povrSinskog
Ap-horizonta tla s lokacija Siroko Polje i Ivan Dvor. Apsorpcijske vrpce slabog

intenziteta na 3695 cm™ i 3620 cm™ povezane su sa S—-OH i O—H isteznim vibracijama
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koje se mogu pripisati prisutnosti mineralima gline (Tablica 4.7). U analiziranim
spektrima nisu uocene IR apsorpcijske vibracije u spekralnom podrucju od 3000 do
1800 cm (Slika 4.11). Spektralno podrucje od 1655 do 1635 cm™ indikativno je za
C=C i C=0 istezne vibracije, koje su uobi¢ajene u aromatskim spojevima, za ketone i
karboksilne skupine (Tablica 4.7). IR signal na 1160 cm™ pripisuje se Si—O isteznim
vibracijama potvrdujuci prisutnost kvarca (Tablica 4.7). Apsorpcijska vrpca jakog
intenziteta s apsorpcijskim maksimumom na 986 cm™ pripisuju se Si-O, C-O i C=C
isteznim vibracijama, za komponente u kojima su prisutni alumosilikati (Tablica 4.7).
Alumosilikati su vazni jer doprinose strukturi tla i njegovim kemijskim svojstvima. Ovi
spojevi su tipitne komponente minerala gline i drugih minerala na bazi silikata. Jaka
apsorbancija ukazuje na znac¢ajnu prisutnost ovih spojeva u uzorku. Vibracija na 910
cm? odgovara C-O-H deformacijskim vibracijama, $to je tipicno za silikate i
alumosilikate (Tablica 4.7). Apsorpcijska vrpca slabog intenziteta na 829 cm™
odgovara C—H isteznim vibracijama, $to je tipi€no za aromate i lignin. IR signal na 796
cm™ pripisuje se SiO; isteznim vibracijama karakteristi¢nim za silikate dok srednje jaka
apsorpcijska vrpca na 776 cm™ odgovara Si-OH, (Al)/(Mg)-OH isteznim vibracijama
koje su povezane s mineralima gline (Tablica 4.7). Apsorpcijska vrpca na 693 cm™ i
spektralno podrucje od 520-510 cm™ odgovara deformacijskim vibracijama SiO2, Si—
O-Si i O-Si—O karakteristicnim za silikate (Tablica 4.7, Slika 4.11).

Tablica 4.7. Spektralno podrucje apsorpcijskih vrpci IR spektra povrSinskog Ap-
horizonta tla lokacije Siroko Polje i lvan Dvor s dodijeljenim funkcionalnim skupinama

i komponentama sastava tla.

Spektralno Funkcionalne skupine i Sastav tla
podrucje cm™ vrsta vibracije
3695 S—OH, O—H istezne Minerali gline
vibracije
3620 Al(Mg)S—O—H istezne Minerali gline
vibracije (kaolinit)
3600-3000 O—H istezne vibracije Alkohol, voda,
fenoli
1655 C=C istezne vibracije Aromati, ketoni,
(@amid 1) karboksilne
skupine
1635 C=0 istezne vibracije voda, aromati
(amid 1)
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1160 Si—O istezne vibracije Kvarc
986 S-0, C=C, C-0 istezne Alumosilikati
vibracije
910 C-0O-H deformacijske Silikati,
vibracije alumosilikati
829 C—H istezne vibracije Aromati, lignin
796 SiO; istezne vibracije silikati
776 Si—OH, (Al/(Mg) —OH Minerali gline
istezne vibracije
693 SiOz, Si-O-Si Silikati, kvarc
deformacijske vibracije
649 Si—-0, C-H vibracije Glina (bentonit)
520-510 O-Si—0O deformacijske Silikati
vibracije
0.7 1
Ivan Dvor
0.6 —— Siroko Polje
0.5
3,
2
(] 0.4 =
£
?
0.34 ™
g ° o 2
8 ©
024 5 5 520,510
(o] wn
™ [(o] \
0.1 I 7
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Valni broj (cm™)

Slika 4.11. FTIR-ATR spektar uzoraka tla na lokaciji Siroko Polje i Ivan Dvor

(spektralno podrucje: 4000-500 cm™).
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4.3. Utjecaj rastucih doza lebdeceg biopepela (LB) na

fizikalno-kemijske promjene istrazivanih tala

4.3.1 Fizikalno-kemijske znac&ajke tla na lokaciji Siroko Polje

Primjena izrazito alkalne matrice LB-a (pH>12) (Tablica 4.1) na kiselo tlo na kojem se
provodila ekolo$ka proizvodnja, na lokaciji Siroko Polje (Tablica 4.4) znadajno je
utjecala na odredena fizikalno-kemijska svojstva u povrSinskom Ap horizontu
analiziranog luvisola, povecavajuéi pH reakciju, EC i koncentraciju nekih makro- i
mikroelemenata tijjekom dvije vegetacijske sezone (Tablica 4.8). Nakon prve
vegetacijske sezone (4 MLB) utvrden je melioracijski u¢inak LB-a u svim primijenjenim
dozama; medutim, nakon druge vegetacijske sezone (17 MLB) utjecaj nizih doza LB-
a (do 8,0 t/ha) je smanjen, a bio je zna€ajan samo kod viSih doza LB-a od 13 i 17,2
t/ha (Tablica 4.8). Znacajno je da je primjena LB-a rezultirala pove¢anjem pH za 3,6
jedinica 4 MLB, tj. za 1,9 jedinica 17 MLB (Tablica 4.8). Osim toga, EC, kao fizikalna
pedovarijabla povezana sa salinitetom tla, zna¢ajno se povecala nakon prve vegetacijske
sezone (4 MLB), s 0,081 na 0,288 mS/cm (pri dozama 13 i 17,2 t/ha) u usporedbi s
kontrolom. Medutim, isti trend nije potvrden nakon druge vegetacije, tj. 17 MLB (Tablica
4.8). Nadalje, primjena LB-a znaCajno je utjecala na koncentraciju odredenih
makroelemenata (K, P i Ca) i elemenata u tragovima (Cu, Zn, Mn, Fe, Nii Cd) u tlu (Tablica
4.8). Naime, doza od 17,2 t/ha je povecala koncentraciju biopristupacnog K do 3,9 puta
(sa 190 na 734 mg/kg) 4 MLB, te do 1,3 puta (sa 183 na 246 mg/kg) 17 MLB. Sli¢no tome,
znacCajno su porasle razine biopristupacnog P u svim dozama LB-a, tj. do 3,5 puta (od 94
do 325 mg/kg) 4 MLB, i do 1,5 puta 17 MLB. Takoder je pove¢ana koncentracija Ca do
4,2 puta (s 3,7 na 15,8 g/kg) 4 MLB, te 1,3 puta 17 MLB. Nadalje, rezultati prikazani u
Tablici 4.8 pokazuju da je primjena LB-a u prvoj vegetacijskoj sezoni (4 MLB) povecala
koncentraciju metala u tragovima Zn (8,2%), Cu (13%) Mn (10%), Cd (2,6 puta) i Mo (3,3
puta), dok je u drugoj vegetacijskoj sezoni (17MLB) primjena LB-a povecala koncentraciju
Fe (3,3%), Mn (5,2%), dok su koncentracije Cd (0,25 mg/kg) i Mo (0,5 mg/kg) bile ispod
granice detekcije (Tablica 4.8).
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Tablica 4.8. Utjecaj rastu¢ih doza (0,0 — kontrola; 4,5; 8,0; 13,0 i 17,2 t/ha) lebdeéeg biopepela
(LB) na fizikalno-kemijska svojstva kiselog tla na lokaciji Siroko Polje, &etiri mjeseca nakon
primjena LB (4 MLB) i sedamnaest mjeseci nakon primjene LB (17 MLB). Srednja vrijednost + SE,
n=4, signifikantno *p<0,05, ** p<0,01, *** p<0,001.

LB pHkci EC (mS/cm)
doza 4 MLB 17 MLB 4 MLB 17 MLB
(t/ha)
0,0 4,17+0,022 4,10+0,029 0,081+0,021 0,076+0,018
4,5 6,78+0,031*** 4,34+0,062 0,205+0,048 0,073+0,006
8,0 7,08+£0,126*** 4,48+0,125 0,180+0,006 0,064+0,003
13,0 7,48+0,069*** 5,52+0,199** 0,266+0,019** 0,110+0,030
17,2 7,81+0,017*** 5,96+0,417*** 0,288+0,034** 0,125+0,024
K (mg/kg) P (mg/kg)
4 MLB 17 MLB 4 MLB 17 MLB
0,0 190+3,18 183+12,0 93,5£3,01 117+5,20
4,5 325+15,7 195+£3,20 196+8,19*** 153+11,1
8,0 365+26,9 215+3,54 186+11,1*** 139+5,65
13,0 544+104 205+10,6 253421, 2%** 141+12,8
17,2 734+199* 246+17,8** 325+6,12*** 181+13,7**
Ca (g/kg) Mg (9/kg)
4 MLB 17 MLB 4 MLB 17 MLB
0,0 3,720,313 4,68+0,059 5,230,125 5,84+0,046
4,5 5,59+0,169 4,79+0,057 5,58+0,076 5,74+0,048
8,0 5,05+0,248 4,81+0,086 5,29+0,219 5,99+0,029
13,0 9,42+1,35* 5,34+0,155* 5,370,027 5,730,036
17,2 15,8+1,98*** 5,85+0,267*** 5,10+0,288 5,71+0,043
Zn (mg/kg) Cu (mg/kg)
4 MLB 17 MLB 4 MLB 17 MLB
0,0 52,6+0,651 54,840,309 15,540,165 18,1+0,287
4,5 56,9+1,14* 56,210,810 17,2+0,427** 18,440,317
8,0 55,240,488 56,4+1,07 17,5+0,287** 19,0+0,437
13,0 56,8+0,464* 54,140,495 16,540,132 17,540,272
17,2 57,3+1,43* 54,4+0,559 16,7+0,315 17,2+0,184
Fe (g/kg) Mn (mg/kg)
4 MLB 17 MLB 4 MLB 17 MLB
0,0 25,140,303 27,610,250 683+10,3 735+7,18
4,5 26,240,293 27,310,111 753+5,02** 77249,15*
8,0 25,510,784 28,5+0,029** 690+14,8 755£3,90
13,0 24,510,287 26,8+0,108** 729+8,95 771+9,68*
17,2 22,3+0,933* 26,74+0,087** 701+18,8 75346,24
Ni (mg/kg) Na (mg/kg)
4 MLB 17 MLB 4 MLB 17 MLB
0,0 19,240,184 21,0+0,579 125+27,9 282+16,0
4,5 19,740,632 20,740,312 152+24,7 267+17,7
8,0 19,540,222 22,60+0,104 74,4+23,4 266+20,4
13,0 18,6+0,333 20,310,435 165+22,5 317+8,57
17,2 16,9+0,433** 20,540,315 124+36,5 299+27,1
Mo (mg/kg) Cr (mg/kg)




4 MLB 17 MLB 4 MLB 17 MLB
0,0 0,250+0,000 <0,50 31,7+£1,56 39,440,243
4,5 0,833+0,205* <0,50 33,2+1,05 38,2+0,579
8,0 0,250+0,000 <0,50 28,9+2,21 39,1+0,867
13,0 0,400£0,150 <0,50 32,1+1,12 38,840,269
17,2 0,250+0,000 0,645+0,232 25,8+2,65 38,3+1,24

Pb (mg/kg) Cd (mg/kg)

4 MLB 17 MLB 4 MLB 17 MLB
0,0 13,5+0,075 13,9+1,19 0,125+0,000 <0,25
4,5 12,7+0,509 16,3+0,679 0,205+0,047 <0,25
8,0 12,740,284 12,940,322 0,161+0,036 <0,25
13,0 14,140,272 12,8+0,730 0,332+0,072* <0,25
17,2 12,840,210 13,340,788 0,361+0,048* <0,25
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4.3.2. Fizikalno-kemijske znacCajke tla na lokaciji lvan Dvor

Na lokaciji lvan Dvor koju karakterizira takoder ekoloSka poljoprivredna proizvodnja,
primjena izrazito alkalne matrice LB-a (Tablica 4.1) progresivno je i zna¢ajno utjecala
na pH, EC (Tablica 4.9) i koncentraciju odredenih makro- i mikroelemenata u
povrSinskom Ap horizontu ispitivanog luvisola, tijekom dvije vegetacijske sezone
(Tablica 4.9). Melioracijski uc¢inak LB-a primije¢en je nakon prve vegetacijske sezone
(5 MLB) i druge vegetacijske sezone (17 MLB) u svim primijenjenim dozama (Tablica
4.9). Primjena LB-a rezultirala je zna€ajnim povecéanjem pH za 3,3 jedinice 5 MLB, tj.
za 2,5 jedinice 17 MLB (Tablica 4.9). Osim toga, EC se znacajno povecala nakon prve
vegetacijske sezone (5 MLB), s 0,040 na 0,201 mS/cm (u svim primijenjenim dozama)
u usporedbi s kontrolom. Medutim, isti trend nije potvrden nakon druge vegetacije, ij.
17 MBA (Tablica 4.9) gdje je samo pri najvisoj dozi od 17 t LB/ha doslo do znac¢ajnog
porasta (s 0,051 na 0,155 mS/cm). Primjena LB-a u tlo znacajno je utjecala na
koncentraciju nekih makro (P, K i Ca) i elemenata u tragovima (Zn, Mn i Cd) (Tablica
4.9). Konkretno, pridozama od 8-17,2 t LB/ha koncentracija biopristupacnog P porasla
je do 1,6 puta (od 205 do 327 mg/kg) 5 MLB, te do 2,2 puta (od 100 do 218 mg/kg), 17
MLB. Biopristupacni K znacajno je porastao u dozama od 13 i 17,2 t LB/ha, tj. do 5
puta (sa 156 na 730 mg/kg) 5 MLB, i do 1,8 puta (sa 151 na 279 mg/kg) 17 MLB u
dozama 8 i 17,2 t LB/ha. Sli¢no tome, koncentracija Ca je porasla do 4,2 puta (s 3,4
g/kg na 14,3 g/kg) 5 MLB, te do 1,4 puta (s 4,2 na 5,8) 17 MLB. Nadalje, primjena LB-
a kod najvecih doza (13 i 17,2 t/ha) povecala je koncentraciju metala u tragovima Zn i
Mn (17%) i Cd za 3,2 puta (5 MLB), medutim koncentracije Cd u tlu nisu povisene17
MLB (Tablica 4.9)
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Tablica 4.9. Utjecaj rastuc¢ih doza (0,0 — kontrola; 4,5; 8,0; 13,0 i 17,2 t/ha) lebdeceg biopepela
(LB) na fizikalno-kemijska svojstva kiselog tla na lokaciji lvan Dvor, pet mjeseci nakon primjena

LB-a (5 MLB) i sedamnaest mjeseci nakon primjene LB (17 MLB). Srednja vrijednost + SE, n=4,
signifikantno * p<0,05, ** p<0,01, *** p<0,001.

LB
doza 5MLB 17 MLB 5 MLB 17 MLB
(t/ha)
0,0 4,33 0,024 4,22+0,032 5,67 £0,049 5,85+0,089
4,5 6,26 £0,200*** 4,88+0,129* 7,08 £0,025*** 6,13+0,084
8,0 6,97 +0,054*** 5,71+0,054*** 7,77 £0,017*** 6,72+0,094**
13,0 7,63 £0,042*** 5,61+0,251*** 8,13 +0,033*** 7,01+0,245***
17,2 7,54 £0,050*** 6,72+0,106*** 8,25 £0,022*** 7,36+0,084***
EC (mS/cm) K (mg/kg)
5 MLB 17 MLB 5 MLB 17 MLB
0,0 0,040 +0,006 0,051+0,020 156 +2,86 151+7,93
4,5 0,139 +0,040* 0,087+0,014 229 £10,3 201+15,2
8,0 0,154 +0,007** 0,114+0,032 249 +9,66 209+6,25*
13,0 0,183+0,014*** 0,103+0,010 560+13,3** 177+9,60
17,2 0,201+0,006*** 0,155+0,013* 730 £31,9*** 279+20,3***
P (mg/kg) Ca (9/kg)
5 MLB 17 MLB 5 MLB 17 MLB
0,0 205 +25,2 100+9,03 3,39 +0,395 4,18+0,115
4,5 210 £20,0 178+15,5* 4,19 +0,297 4,860,140
8,0 296 £22,1* 191422 4** 5,82 £0,250 5,03+0,092
13,0 313 £22,1* 146+13,0 11,6 £2,22%** 4,88+0,366
17,2 327 £13,1** 218416, 7*** 14,3 £0,765*** 5,85+0,281***
Mg (9/kg) Zn (mg/kg)
5 MLB 17 MLB 5 MLB 17 MLB
0,0 5,17 +0,258 5,760,040 47,4+1,15 47,4+0,699
4,5 4,98 +0,204 5,72+0,075 46,6+1,16 48,5+0,535
8,0 5,45 +0,087 5,770,078 50,1+0,708 49,1+0,940
13,0 5,74 £0,082 6,01+0,186 54,1+1,09** 49,0+1,62
17,2 5,79 +0,070 5,950,096 55,4+0,323*** 48,9+0,701
Fe (g/kg) Mn (mg/kg)
5 MLB 17 MLB 5 MLB 17 MLB
0,0 24,6 0,900 26,6+0,096 515+16,1 565+3,59
4,5 24,3 +0,666 26,4+0,272 525+15,4 570+9,16
8,0 25,2 +0,380 26,2+0,312 558+6,98 573+6,06
13,0 25,4 £0,310 27,310,566 601+25,0** 571+12,9
17,2 25,0 £0,347 26,940,427 576+3,07 574+11,0
Ni (mg/kg) Na (mg/kg)
5 MLB 17 MLB 5 MLB 17 MLB
0,0 19,540,625 21,0+0,284 114+354 317+£34,0
4,5 18,0+0,659 20,410,363 84,7+25,5 331+31,0
8,0 19,5+0,286 19,4+0,309 149+24,9 310+20,8
13,0 19,940,210 21,6+0,685 187+20,2 319+48,5
17,2 20,3+0,259 22,0+0,330 171+20,9 308+41,8
Mo (mg/kg) Cr (mg/kg)
5 MLB 17 MLB 5 MLB 17 MLB
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0,0 <0,50 <0,50 31,7 +2,88 42,0+1,47
4,5 <0,50 <0,50 28,8 +2,15 40,7+1,39
8,0 <0,50 <0,50 33,4 £1,59 39,9+1,05
13,0 <0,50 <0,50 33,9+1,32 42,9+2,64
17,2 <0,50 <0,50 33,3+1,13 41,7+£2,16
Pb (mg/kg) Cd (mg/kg)
5 MLB 17 MLB 5 MLB 17 MLB
0,0 13,940,435 16,4+1,36 0,125 +0,000 0,125+0,000
4,5 17,3+2,07 18,0+2,23 0,166 0,041 0,125+0,000
8,0 15,6+0,365 18,5+1,20 0,125 +0,000 0,125+0,000
13,0 14,440,649 15,0+0,745 0,332 +0,082* 0,157+0,032
17,2 12,940,823 15,5+1,25 0,402 +0,035** 0,171+0,046
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4.4. Utjecaj rastucih doza lebdeéeg biopepela (LB) na visinu prinosa i

mineralni sastav biljnih organa test kultura na lokacijama

4.4.1. Visina prinosa i mineralni sastav biljnih organa test kultura na lokaciji Siroko Polje

Inducirane promjene u promatranim pedovarijablama nakon primjene LB-a bile su popraéene
povecéanim rastom i prinosom obje test kulture (proso — 4MLB, suncokret — 17 MLB) na lokaciji
Siroko Polje. Primjerice, primjena LB u dozi od 8 t/ha rezultirala je znagajnim poveéanjem prinosa
svjeZeg i suhog zrna prosa i do 52% u usporedbi s kontrolom (Tablica 4.10). Pri istoj dozi LB-a,
masa stabljike prosa povecala se za 43%, a masa korijena za 75% u odnosu na kontrolu. Nadalje,
u drugoj vegetacijskoj sezoni (17 MLB) prinos zrna suncokreta znac¢ajno se povecao za 13,7% te
porast svjeZze mase stabljika (za 73%) i suhe mase stabljike do 2,2 puta u odnosu na kontrolu
(Tablica 4.10).
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Tablica 4.10. Utjecaj rastucih doza (0,0 — kontrola; 4,5; 8,0; 13,0 i 17,2 t/ha) lebdeéeg biopepela (LB) na svjezi i suhi prinos te

biomasu prosa (Panicum milliaceum L.) Cetiri mjeseca nakon primjene LB (4 MLB) i suncokreta (Helianthus annuus L.)

sedamnaest mjeseci nakon primjene LB (17 MLB). Srednja vrijednost + SE, n=3, znacajno kod * p<0,05, ** p<0,01, *** p<0,001.

LB Svjezi Suhi Svjezi Suhi Svjezi Suhi
doza prinos prinos zrna prinos prinos prinos prinos
t/ha zrna stabljike stabljike korijena korijena
g/biljci
4 MLB Proso (Panicum milliaceum L.)
0,0 46,0+5,06 23,242,828 93,5+13,3 28,1+3,53 22,4+2,10 4,49+0,627
4,5 43,3+1,09 24,240,690 106+0,680 33,4+0,879 25,8+1,58 5,43+0,441
8,0 56,4+3,03 35,2+3,134* 121+4,22 40,8+2,39* 32,0+3,15* 6,87+0,775*
13,0 49,0+0,851 30,0+1,103 110+2,22 35,9+0,783 28,1+1,02 5,59+0,169
17,2 43,8+2,49 25,541,967 104+6,26 31,6+1,48 25,1+0,857 5,05+0,072
17 MLB Suncokret (Helianthus annuus L.)
0,0 505+10,7 454+8,14 1599+58,9 843+30,5 145+20,0 93,6+11,9
4,5 583+21,8 515+17,3* 2457+216** 13691184 181+21,1 123+18,1
8,0 556+15,1 489+11,5 2255+36,8* 1179+180 172411,2 113+3,93
13,0 577+38,2 481+14,1 2507+136** 1314+94,6 202+6,96 134+4,47
17,2 520+15,1 463+12,9 2767+46,1*** 1843+74,0* 185+3,55 118+4,87
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U Tablici 4.11. i Tablici 4.12. prikazana je koncentracija i akumulacija analiziranih elemenata u
organima test kultura nakon 4 MLB i 17 MLB. Na primjer, kod prosa je zabiljeZzena povecana
koncentracija Ca (za 44%), i akumulacija Ca (do 2 puta) u stabljici uz visu akumulaciju Mg u stabljici
(za 44%) i korijenu (za 50%). U zrnu prosa pri 8t LB/ha zabiljezena je visa akumulacija Zn (za
42%), viSa koncentracija Zn (do 2 puta) i visa akumulacija Fe (do 3 puta), te manja koncentracija
Mn (za 27%) u odnosu na kontrolu (LB 0,0 t/ha). Nadalje, u stabljici prosa LB je povecao
akumulaciju Zn (za 54%), a smanjio koncentraciju Mn (za 39%) u odnosu na kontrolu. Akumulacija
Mo je povecana u svim organima prosa (za 50% u zrnu, za 43% u stabljici i do 2,0 puta u korijenu),

dok je akumulacija Na povec¢ana za 76% u korijenu prosa (Tablica 4.11 i Tablica 4.12).

Nakon druge vegetacije (17 MLB) LB je poveéao koncentraciju Ca (za 24%) i akumulaciju (za 32%)
u zrnu suncokreta te akumulaciju Ca (za 69%) u korijenu (Tablica 4.11 i Tablica 4.12). U drugoj
vegetacijskoj sezoni kod suncokreta potvrdena je pove¢ana akumulacija Mg (88% u stabljici), Fe
(56% u zrnu i 2,2 puta u stabljici), Zn (2,4 puta u stabljici) i Na (51% u korijenu). lako je ukupna
koncentracija Cd u tlu bila ispod granice detekcije na kraju druge vegetacijske sezone (Tablica
4.8), aplikacija LB-a od 8 t/ha znacajno je smanijila koncentraciju Cd u korijenu suncokreta (Tablica
4.11), dok se je akumulacija Cd zna&ajno povecala u stabljici (do 3,1 puta) i korijenu (za 64%) u
odnosu na kontrolu (Tablica 4.12).
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Tablica 4.11. Utjecqj rastucih doza (0,0 — kontrola; 4,5; 8,0; 13,0 i 17,2 t/ha) lebdeéeg biopepela (LB) na koncentraciju elemenata
u zrnu, stabljici i korijenu prosa (Panicum milliaceum L.) €etiri mjeseca nakon primjene LB-a (4 MLB) i suncokreta (Helianthus

annuus L.) sedamnaest mjeseci nakon primjene LB-a (17 MLB). Srednja vrijednost + SE, n=3, zna¢ajno kod * p<0,05, ** p<0,01.

LB
doza Ca Mg Fe Zn Mn Na Mo Cd
t/ha g/kg g/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Koncentracija elemenata u zrnu prosa 4 MLB
0,0 0,748+0,023 1,30+0,017  65,0+2,11 31,540,140  30,1+0,120  88,9+10,8 <0,50 <0,25
4,5 0,709+0,081 1,26+0,017 125+8,45** 28,5+1,44 23,5£1,29 103+6,92 <0,50 <0,25
8,0 0,759+0,053 1,29+0,078 130+12,5**  29,0+0,731 21,9+1,14* 95,4+3,89 <0,50 <0,25
13,0 0,724+0,042 1,23+0,062  85,7+10,7 27,3+1,51 23,2+2,84 78,8+25,7 <0,50 <0,25
17,2  0,763+0,041 1,254#0,032  77,1+4,41 31,9+2,51 23,840,219 9554214 <0,50 <0,25
Koncentracija elemenata u stabljici prosa 4 MLB
0,0 4,03+0,137  3,38+0,107 183+10,2 13,9+0,448 75,5+1,17 13,940,448 <0,50 0,387+0,017
4,5 3,87+0,191  3,44+0,219 235+16,1 15,540,418 51,5+4,76** 15,5+0,418 <0,50 0,251+0,066
8,0 3,99+0,025 3,57+0,131 329+80,9 15,540,643 46,0+0,926** 15,510,643 <0,50 0,243+0,060
13,0 4,14+0,070 3,53+0,131 230+31,5 14,6+1,34 59,4+4,65 14,6+1,34 <0,50 0,335+0,020
17,2 4,00+0,101  3,28+0,231 126+13,4 15,5+1,57 55,3+4,95* 15,5+1,57 <0,50 0,345+0,023
Koncentracija elemenata u korijenu prosa 4 MLB
0,0 2,5040,198 1,79+0,096 0,916+0,090 27,2+1,99 54,7+3,62 270+24,3 <0,50 0,508+0,067
4,5 3,49+0,194 2,12+0,145 1,70+0,520 28,5+1,40 63,1+14,6 385+62,0 <0,50 0,469+0,008
8,0 3,08+0,213  1,98+0,026 1,52+0,110 26,610,414 57,3+7,91 290+25,1 <0,50 0,362+0,040
13,0 3,54+0,207 2,0£0,092  1,10+0,084 27,1+1,53 52,4+4,89 332+14,3 <0,50 0,453+0,082
17,2 4,7340,635* 2,18+0,072 0,979+0,112 28,3+0,408 57,6+7,40 309+14,81 <0,50 0,500+0,095
Koncentracija elemenata u zrnu suncokreta 17 MLB
0,0 1,780,023 2,18+0,119  35,5+3,76 35,3+3,06 17,1+0,643  48,6+18,2 <0,50 0,678+0,020
4,5 2,06+£0,061** 2,53+0,133  48,9+4,06 41,9+2,34 17,6+1,00 103+15,9 <0,50 0,727+0,036
8,0 1,98+0,055 2,25+0,201  38,1+2,29 34,7+4,26 14,3+1,72 103+3,75 <0,50 0,522+0,065
13,0 2,20+0,044* 2,31+0,074  42,1+2,02 38,2+1,30 15,740,436  94,6+12,2 <0,50 0,642+0,065
17,2 2,0040,017* 2,46+0,064  41,0+2,05 40,3+0,517  16,9+0,784  52,8+15,7 <0,50 0,712+0,028
Koncentracija elemenata u stabljici suncokreta 17 MLB
0,0 10,1+1,62 5,570,677 30,4+0,817 23,6+1,28 25,9+1,64 156+27,6  0,250+0,000 0,432+0,050
4,5 12,8+2,09 5,18+0,540  39,8+3,91 27,4+1,33 21,542,19 82,1+225 0,434+0,184 0,513+0,046
8,0 9,86+3,83 3,970,629  39,945,82 27,6+1,27 15,1+2,97 166+37,0 0,417+0,167 0,395+0,028
13,0 14,442,63 5,26+0,356  42,7+1,71  30,4+0,639*  22,1+1,36 298+58,1 0,853+0,338 0,533+0,032
17,2 13,8+3,29  4,78+0,219  31,1+3,17 25,7+1,70 21,4+4,09 136+51,0 0,518+0,140 0,617+0,059
Koncentracija elemenata u korijenu suncokreta 17MLB
0,0 4,60+0,287  1,10+0,017 359+31,4 16,3+1,13 27,4+2,65 1,84+0,306 0,250+0,000 0,486+0,008
4,5 4,36+0,287  1,14+0,068 646+172 19,0+0,754 32,6+4,28 2,13+0,301 0,820+0,289 0,462+0,026
8,0 4,33+0,068 1,15+0,000 641+78,0 16,2+1,24 27,5+1,98 1,780,310 0,250+0,000 0,383+0,010*
13,0 5,43+0,438  1,29+0,170 856+243 20,6+4,04 39,8+7,57 1,13+0,025 0,712+0,242 0,554+0,028
17,2 4,98+0,386  1,13+0,099 754+190 17,54¢1,23 35,1+7,35 1,2240,075 0,488+0,122  0,420+0,025
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Tablica 4.12. Utjecaj rastucih doza (0,0 — kontrola; 4,5; 8,0; 13,0 i 17,2 t/ha) lebdeceg biopepela (LB) na akumulaciju elemenata u zrnu,

stabljici i korijenu prosa (Panicum milliaceum L.) Cetiri mjeseca nakon primjene LB-a (4 MLB) i suncokreta (Helianthus annuus L.)
sedamnaest mjeseci nakon primjene LB-a (17 MLB). Srednja vrijednost + SE, n=3, zna€ajno kod * p<0,05, ** p<0,01, ***p<0,001.

LB
doza Ca Mg Fe Zn Mn Na Mo Cd
t/ha g/kg g/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Akumulacija elemenata u zrnu prosa 4 MLB
0,0 0,017+0,003  0,030+0,004  1,53+0,230 0,719+0,066 0,699+0,087 2,22+0,491  0,006+0,000  0,003+0,000
4,5 0,017+0,002  0,031+0,001  3,01+0,224  0,687+0,017 0,568+0,043 2,50+0,218  0,006+0,000  0,003+0,000
8,0 0,027+0,004  0,046+0,007 4,62+0,803** 1,02+0,064* 0,778+0,111  3,34+0,259  0,009+0,000* 0,004+0,000
13,0 0,022+0,001  0,037+0,001  2,56+0,264 0,817+0,016 0,690+0,062 2,35+0,735  0,008+0,000  0,004+0,000
17,2 0,020+0,003  0,032+0,003  1,96+0,153  0,812+0,076 0,606+0,045 2,46+0,591  0,006+0,000  0,003+0,000
Akumulacija elemenata u stabljici prosa 4 MLB
0,0 0,113+0,013  0,095+0,013  5,204+0,895 0,389+0,040 2,13+0,296 6,3912,25 0,007+0,000  0,011+0,002
4,5 0,130+0,009  0,115+0,010 7,82+0,322  0,519+0,027 1,71+0,125 6,97+1,05 0,008+0,000  0,008+0,002
8,0 0,163+0,010* 0,146+0,011*  13,7+4,11  0,632+0,039* 1,880,135 8,16+2,28 0,01040,000*  0,010+0,003
13,0 0,149+0,006  0,127+0,007 8,26+1,17 0,523+0,050 2,13+0,166 4,67+1,30 0,0094£0,000  0,012+0,000
17,2 0,126+0,005  0,104+0,011  3,96+0,316  0,487+0,039  1,74+0,131 3,19+1,59 0,008+0,000  0,011+0,000
Akumulacija elemenata u korijenu prosa 4 MLB
0,0 0,012+0,002  0,008+0,001 0,004+0,000 0,120+0,011 0,247+0,043 1,18+0,106  0,001+0,000  0,002+0,000
4,5 0,019+0,001  0,012+0,001* 0,010+0,004 0,156+0,020 0,356+0,542 2,08+0,261* 0,001+0,000  0,003+0,000
8,0 0,021+0,002*  0,014+0,002 0,011+0,002 0,183+0,023 0,392+0,262  1,97+0,138  0,002+0,000* 0,002+0,000
13,0 0,020+0,001  0,011+0,000 0,006+0,000 0,152+0,010 0,292+0,119 1,850,025  0,001+0,000 0,003+0,000
17,2 0,024+0,003** 0,011+0,000 0,005+0,000 0,143+0,001 0,290+0,197  1,56+0,100  0,001+0,000  0,003+0,000
Akumulacija elemenata u zrnu suncokreta 17 MLB
0,0 0,808+0,004  0,987+0,049 16,1+1,62 16,0+1,34 7,75%0,230 21,98+8,22  0,113+0,002  0,307%0,010
4,5 1,064+0,054** 1,302+0,068* 25,1+1,46** 21,6+1,01 9,030,419 53,42+9,57  0,129+0,004* 0,374+0,013
8,0 0,969+0,039*  1,107+0,119 18,7+1,47 17,142,40 7,01+0,960 50,50+1,57  0,122+0,003  0,256+0,035
13,0 0,973+0,012* 1,112+0,035  20,2+0,408 18,440,146 7,55+0,158 45,76+6,59  0,120+0,004  0,308+0,022
17,2 0,928+0,028  1,139+0,003 18,940,434 18,740,754 7,82+0,149 24,50+7,40  0,116+0,003  0,329+0,005
Akumulacija elemenata u stabljici suncokreta 17 MLB
0,0 8,52+1,65 4,670,707 25,4+1,13 19,6+0,957 21,68+2,01 131+26,5 0,208+0,008  0,364+0,054
4,5 17,6+3,67 7,10+1,20 54,1+8,03* 37,946,18 29,33+4,51 105+14,1 0,608+0,278  0,695+0,091*
8,0 10,9+3,35 4,54+0,523 45,7+4,88 32,645,03 17,17+2,82 208+77,0 0,552+0,302  0,458+0,042
13,0 19,2+4,52 6,85+0,014 55,8+1,86** 39,9+2,84* 29,16+3,59 402+105 1,1840,528  0,703+0,078*
17,2 25,1+5,05 8,79+0,173**  57,0+4,76*  47,2+3,20*  39,02+6,05 259+106 0,935+0,226  1,13+0,065***
Akumulacija elemenata u korijenu suncokreta 17 MLB
0,0 0,432+0,667  0,103+0,134 34,8+7,34 1,50+0,086 2,63+0,584 0,166+0,020 0,023+0,003  0,045+0,005
4,5 0,511+0,035  0,137+0,013 74,1+16,1 2,34+0,397 3,87+0,384 0,251+0,012* 0,093+0,033 0,056+0,007
8,0 0,489+0,021  0,130+0,005 71,746,10 1,82+0,095 3,09+0,118 0,199+0,027 0,028+0,000  0,043%0,003
13,0 0,731+0,083* 0,175%#0,029  116,9+37,3 2,760,534 5,40+1,22 0,152+0,008 0,093+0,030 0,074+0,006*
17,2 0,590+0,065  0,134+0,017 90,8+26,3 2,07+0,182 4,21+1,05 0,145+0,014 0,056+0,013  0,050+0,005
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4.4.2. Visina prinosa i mineralni sastav biljnih organa test kultura na lokaciji

Ivan Dvor

Izazvane promjene u promatranim pedovarijablama uslijed primjene LB-a na lokaciji
Ivan Dvor bile su popra¢ene povecéanim rastom i prinosom obje test kulture (suncokret
— 5MLB, bucda — 17MLB). U prvoj vegetaciji suncokret je pokazao znacajno povecanje
prinosa svjezeg i suhog zrna do 60% u dozi od 4,5 i 8 t/ha u usporedbi s kontrolom
(Tablica 4.13). Pri dozama od 4,5 — 13 t/ha prinos stabljike suncokreta se povecao do
2,4 puta, kao i prinos korijena (za 87,1%). Osim toga, 17 MLB utvrdeno je povecéanje
prinosa zrna bundeve za 71%, svjeze i suhe stabljike za 38%, ali ono nije bilo statisti¢ki

znacajno (Tablica 4.13).
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Tablica 4.13. Utjecaj rastucih doza (0,0 — kontrola; 4,5; 8,0; 13,0 i 17,2 t/ha) lebdecéeg biopepela (LB) na svjezi i suhi prinos te

biomasu suncokreta (Helianthus annuus L.) pet mjeseci hakon primjene LB-a (5 MLB) i bu¢e (Cucurbita pepo L.) sedamnaest

mjeseci nakon primjene LB-a (17 MLB). Srednja vrijednost+SE, n=3, zna¢ajno kod * p<0,05, ** p<0,01, *** p<0,001.

LB Svjezi Suhi Svjezi Suhi Svjezi Suhi prinos
doza prinos prinos prinos prinos prinos korijena
t/ha zrna zrna stabljike stabljike korijena
g/biljci
5 MLB Suncokret
0,0 293+31.2 277235 532+29.6 220+6.39 110+12.9 38.6+2.32
4,5 456+17.3** 443+13.1%+* 887+69.3** 505+27.9%** 222+17.3** 73.0£0.683***
8,0 413+28.8* 410+25.6** 883+30.1** 533+15.7*** 196+1.26** 60.5+1.85***
13,0 336+16.3 342+13.2 794+55.2* 361+37.1** 181+17.9* 52.8+2.94**
17,2 271+13.4 274+15.8 649+21.5 241+6.32 142+9.62 39.5+1.83
17 MLB Bu¢a
0,0 60.0£9.91 28.2+4.62 140+23.9 19.0+£3.00 5.65+1.21 3.11+0.924
4,5 133+7.61** 45.31£5.61 214+13.3 26.3+3.38 4.62+0.730 2.07+0.232
8,0 76.9+4.71 46.5+£3.42 160+25.1 19.7+4.06 3.29+0.187 1.50+0.072
13,0 90.6+4.85 52.9+3.50 172+3.8 21.0+1.16 4.24+1.130 1.80+0.382
17,2 86.4+18.8 48.3£13.7 195+39.8 25.3+6.01 4.87+£1.155 2.10+0.520
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U Tablici 4.14 prikazane su koncentracije elemenata u organima test kultura nakon 5 MLB i 17
MLB. U korijenu suncokreta, pri najvisoj dozi LB (17,2 t/ha), zabiljezen je porast koncentracije
Ca za 41%, dok je u zrnu, pri minimalnoj dozi (4,5 t/ha), doSlo do smanjenja za 13,7%. U
korijenu suncokreta koncentracija Mg smanjila se za 36%, a u stabljici za 34%, dok se
koncentracija Mn u korijenu povecala za 2,3 puta, ali se u stabljici smanijila za 44% (Tablica
4.14). Nakon druge vegetacijske sezone (17 MLB), koncentracija Mg u sjemenci buce
smanjena je za 29% pri dozama od 4,5-8 t/ha, dok je koncentracija Zn u korijenu povecana za
2,1 puta (Tablica 4.14). U korijenu suncokreta koncentracija Cd smanjena je dvostruko u svim
tretmanima u usporedbi s kontrolom (Tablica 4.14).

U Tablici 4.15. prikazana je akumulacija elemenata u organima test kultura nakon 5 MLB i 17
MLB. Akumulacija Ca tijekom prve vegetacijske sezone povecala se u zrnu suncokreta za 39%
pri LB dozi od 4,5 t/ha, u stabljici za 2,5 puta, a u korijenu za 95% pri dozama od 4,5-13 t/ha.
Akumulacija Mg pri dozama od 4,5-8 t/ha povecala se u zrnu suncokreta za 62,6%, dok se u
stabljici i korijenu povecéala dvostruko (pri dozi od 4,5 t/ha). Pri najnizoj dozi LB-a (4,5 t/ha)
zabiljeZena je povecana akumulacija Fe u zrnu suncokreta za 70,2%, u stabljici za 2,4 puta te
u korijenu za 5,7 puta. Pri dozama od 4,5-8 t/ha zabiljezena je pove¢ana akumulacija Zn u
zrnu za 76%, u stabljici za 2,9 puta te u korijenu za 2,3 puta, dok je akumulacija Mn povec¢ana
u zrnu za 40,9%, u stabljici za 68,8% te u korijenu za 4,3 puta (Tablica 4.15). Pri najnizoj dozi
(4,5 t/ha) utvrdena je povecana akumulacija Na u zrnu (za 3,1 puta) i korijenu (za 2,2 puta).
Akumulacija Cd u korijenu suncokreta zna¢ajno se smanijila za dva puta pri najvecoj dozi LB
(17 t/ha) dok je akumulacija Cd u stabljici zna¢ajno povecana za dva puta pri dozama od 4,5 i
8 t/ha (Tablica 4.15). Nakon druge vegetacijske sezone (17 MLB) opazen je trend smanjenja
koncentracije Cd u korijenu buc¢e (Tablica 4.15) te znaajno smanjenje akumulacije u korijenu
za Cetiri puta pri dozi od 13 t/ha, dok je u stabljici bu¢e akumulacija Cd povecana dvostruko pri
dozi od 4,5 t/ha (Tablica 4.15).
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Tablica 4.14. Utjecaj rastucih doza (0,0 — kontrola; 4,5; 8,0; 13,0 i 17,2 t/ha) lebdeéeg biopepela (LB) na koncentraciju elemenata
u zrnu, stabljici i korijenu suncokreta (Helianthus annuus L.) pet mjeseci nakon primjene LB-a (5 MLB) i bu€e (Cucurbita pepo L.)
sedamnaest mjeseci nakon primjene LB-a (17 MLB). Srednja vrijednost + SE, n=3, znac¢ajno kod * p<0,05, ** p<0,01, *** p<0,001.

LB

doza Ca Mg Fe Zn Mn Na Mo Cd

t/ha g/kg g/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Koncentracija elemenata u zrnu suncokreta 5 MLB

0,0 1,72+0,048 2,67+0,068 62,1+9,37 32,5+1,85 21,9+0,970 73,3+27,8 <0,50 0,513+0,033

4,5 1,49+0,055** 2,69+0,038 64,5+0,940 35,4+1,99 19,1+0,371 134+23,3 <0,50 0,442+0,013

8,0 1,53+0,006* 2,770,018 52,845,77 34,340,000 19,8+0,436 74,2+37,7 <0,50 0,465+0,018

13,0 1,68+0,029 2,73+0,022 53,3+1,68 34,740,361 20,440,742 127+7,88 <0,50 0,513+0,026

17,2 1,79+0,033 2,64+0,083 53,1+3,61 30,7+1,07 21,140,635 150+11,9 <0,50 0,496+0,022

Koncentracija elemenata u stabljici suncokreta 5 MLB

0,0 7,860,392 4,59+0,347 50,8+8,09 28,5+3,56 38,9+3,90 95,7+7,75 <0,50 0,537+0,058

4,5 8,46+0,434 4,40+0,096 52,845,15 35,3+1,24 28,640,404 61,0+14,05 <0,50 0,528+0,049

8,0 7,81+0,298 3,36+0,072** 45,9+1,51 28,840,784 24,3+1,17* 85,7+11,3 <0,50 0,481+0,021

13,0 7,08+0,459 3,03+0,164*** 31,3+0,996 26,7+0,862 21,8+2,34** 63,0+8,62 <0,50 0,523+0,057

17,2 8,11+0,233 3,97+0,075 39,5+3,18 26,9+2,43 30,40+1,99 74,0+11,68 <0,50 0,515+0,030

Koncentracija elemenata u korijenu suncokreta 5 MLB

0,0 7,41+0,459 3,29+0,137 1,24+0,107 21,10+1,10 51,4+4,42 1,60+0,122 <0,50 0,913+0,051

4,5 7,66+0,063 3,50+0,311 3,73+0,993* 25,50+0,208 117+19,9* 1,90+0,306 <0,50 0,496+0,067***

8,0 8,17+0,561 3,130,134 1,41+0,195 18,87+1,57 40,8+4,02 2,060,255 <0,50 0,476+0,049***

13,0 9,29+0,365 2,38+0,153* 1,36+0,239 18,53+1,53 64,4+19,1 1,58+0,130 <0,50 0,468+0,026***

17,2 10,5+0,752** 2,12+0,154** 1,10+0,043 19,00+1,51 47,3+2,17 1,460,015 <0,50 0,514+0,015***
Koncentracija elemenata u sjemenci buce 17 MLB

0,0 596+84,4 5,38+0,321 89,1+7,06 78,7+1,55 37,5+0,504 54,8+12,7 0,250+0,000 <0,25

4,5 596+121 4,31+0,097* 79,0£3,96 68,9+6,70 32,6+2,07 92,3+32,3 0,250+0,000 <0,25

8,0 513+33,0 3,80+0,163** 74,5+3,86 70,4+7,94 33,2+0,953 89,6+27,7 0,557+0,307 <0,25

13,0 522+12,5 4,46+0,218 77,5+1,38 69,2+2,89 32,6+1,32 89,7+5,37 0,903+0,183 <0,25

17,2 483+74,5 4,77+0,194 85,4+5,36 70,1+7,34 37,1+2,63 93,7+7,66 0,633+0,383 <0,25
Koncentracija elemenata u stabljici buce 17 MLB

0,0 15,6+2,31 6,97+0,788 384+38,6 10,8+1,52 31,9+4,25 92,6+7,71 <0,50 0,295+0,010

45 20,1+1,07 7,23+0,765 406+15,4 12,7+1,75 33,9+4,71 99,3+12,3 <0,50 0,429+0,065

8,0 17,9+1,04 4,62+0,588 494+46 13,340,321 26,9+2,38 139,7+6,06 <0,50 0,234+0,055

13,0 20,4+2,92 6,11+0,147 369+37,7 9,98+0,380 22,743,12 82,1+13,3 <0,50 0,294+0,016

17,2 20,3+2,40 5,30+0,193 479+47,2 10,2+0,425 25,2+1,14 88,6+14,9 <0,50 0,183+0,058
Koncentracija elemenata u korijenu buce 17 MLB

0,0 6,81+1,84 2,14+0,030 202+65,2 6,83+2,13 20,3+8,50 304+46,1 <0,50 0,307+0,097

4,5 9,37+1,30 2,27+0,242 224+28,9 10,7+0,832 20,1+4,07 405+18,9 <0,50 0,290+0,090

8,0 11,4+0,551 2,12+0,212 331+59,5 14,2+1,86* 19,7+2,58 471+70,4 <0,50 0,254+0,066

13,0 10,2+1,07 2,04+0,139 268+60,1 9,563+0,947 17,3+2,43 458+56,6 <0,50 0,125+0,000

17,2 9,28+1,40 1,92+0,237 269+35,8 8,45+0,528 15,942,12 4454324 <0,50 0,183+0,058




Tablica 4.15. Utjecaj rastucih doza (0,0 — kontrola; 4,5; 8,0; 13,0 i 17,2 t/ha) lebdeceg biopepela (LB) na akumulaciju elemenata u zrnu,

stabljici i korijenu suncokreta (Helianthus annuus L.) pet mjeseci nakon primjene LB-a (5 MLB) i bu¢e (Cucurbita pepo L.) sedamnaest

mjeseci nakon primjene LB-a (17 MLB). Srednja vrijednost + SE, n=3, zna€ajno kod * p<0,05, ** p<0,01, *** p<0,001.

LB
doza Ca Mg Fe Zn Mn Na Mo Cd
t/ha g/kg g/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Akumulacija elemenata u zrnu suncokreta 5 MLB
0,0 0,478+0,044 0,738+0,047 16,8+1,42 8,92+0,269 6,02+0,260 19,1+6,46 <0,50 0,140+0,004
4,5 0,659+0,043* 1,20+0,046*** 28,6+1,24** 15,7+1,13** 8,48+0,082* 59,4+10,4* <0,50 0,196+0,008
8,0 0,628+0,040 1,14+0,067** 21,5+1,74 14,1+0,881** 8,12+0,094* 29,1+13,3 <0,50 0,191+0,017
13,0 0,574+0,026 0,935+0,039 18,2+0,580 11,940,581 7,01+0,129 43,8+4,37 <0,50 0,176+0,015
17,2 0,490+0,036 0,726+0,063 14,6+1,77 8,450,748 5,800,149 40,5+0,955 <0,50 0,137+0,014
Akumulacija elemenata u stabljici suncokreta 5 MLB
0,0 1,73+0,091 1,01+0,061 11,2+2,02 6,23+0,650 8,54+0,764 21,1+2,09 <0,50 0,117+0,010
4,5 4,26+0,233*** 2,22+0,132*** 26,8+3,59** 17,8+0,630*** 14,4+0,858** 31,2+8,03 <0,50 0,269+0,038**
8,0 4,15+0,050*** 1,79+0,072%* 24,5+1,19** 15,3+0,167*** 12,9+0,315** 45,5+6,02 <0,50 0,256+0,013**
13,0 2,54+0,195* 1,09+0,101 11,2+0,868 9,61+0,890* 7,780,862 23,3+5,67 <0,50 0,185+0,005
17,2 1,960,089 0,957+0,023 9,56+0,929 6,52+0,716 7,36+0,597 18,1+3,21 <0,50 0,125+0,010
Akumulacija elemenata u korijenu suncokreta 5 MLB
0,0 0,286+0,023 0,127+0,010 0,048+0,007 0,812+0,051 2,00+0,286 0,062+0,006 <0,50 0,035+0,002
4,5 0,559+0,002*** 0,255+0,160%*** 0,273+0,075** 1,860,029+ 8,55+0,310** 0,138+0,022* <0,50 0,036+0,005
8,0 0,494+0,031** 0,189+0,083 0,086+0,013 1,15+0,120 2,48+0,204 0,124+0,014* <0,50 0,029+0,003
13,0 0,493+0,046** 0,127+0,204 0,073+0,016 0,983+0,116 3,45+0,533 0,084+0,012 <0,50 0,025+0,003
17,2 0,413+0,026 0,083+0,111 0,043+0,002 0,749+0,058 1,860,054 0,058+0,003 <0,50 0,020+0,001*
Akumulacija elemenata u sjemenci bu¢e 17 MLB
0,0 16,6+2,90 0,150+0,021 2,55+0,533 2,21+0,333 1,06+0,173 1,49+0,311 0,007+0,001 <0,25
4,5 27,9+8,75 0,194+0,020 3,62+0,612 3,17+0,361 1,49+0,272 4,06+1,36 0,011+0,001 <0,25
8,0 23,9+2,52 0,177+0,018 3,45+0,212 3,25+0,190 1,54+,091 4,13+1,26 0,024+0,012 <0,25
13,0 27,6%1,21 0,237+0,022 4,11+0,338 3,68+0,174 1,72+0,049 4,72+0,208 0,047+0,010 <0,25
17,2 22,445,44 0,225+0,056 3,98+0,940 3,18+0,329 1,72+0,382 4,47+1,32 0,030+0,018 <0,25
Akumulacija elemenata u stabljici buce 17 MLB
0,0 0,300+0,076 0,128+0,012 7,52+1,76 0,195+0,008 0,632+0,164 1,71+0,156 <0,50 0,006+0,001
4,5 0,523+0,040 0,186+0,012 10,76+1,69 0,347+0,094 0,923+0,249 2,530,049 <0,50 0,011+0,002*
8,0 0,348+0,061 0,090+0,018 9,41+1,37 0,260+0,050 0,511+0,062 2,72+0,485 <0,50 0,004+0,001
13,0 0,429+0,068 0,128+0,005 7,70+0,637 0,209+0,008 0,476+0,071 1,69+0,195 <0,50 0,006+0,000
17,2 0,486+0,054 0,137+0,038 11,8+2,17 0,254+0,051 0,625+0,118 2,13+0,346 <0,50 0,004+0,001
Akumulacija elemenata u korijenu buce 17 MLB
0,0 0,018+0,001 0,007+0,002 0,510+0,073 0,018+0,003 0,049+0,015 0,863+0,105 <0,50 0,001+0,000
4,5 0,019+0,001 0,005+0,001 0,449+0,016 0,022+0,004 0,040+0,004 0,828+0,056 <0,50 0,001+0,000
8,0 0,017+0,000 0,003+0,000 0,490+0,066 0,021+0,002 0,029+0,003 0,717+0,129 <0,50 0,000+0,000
13,0 0,018+0,002 0,004+0,001 0,454+0,076 0,017+0,003 0,029+0,002 0,781+0,065 <0,50 0,000+0,000*
17,2 0,018+0,001 0,004+0,002 0,541+0,090 0,017+0,003 0,031+0,003 0,939+0,247 <0,50 0,000+0,000
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5. RASPRAVA

Upravljanje otpadom postalo je prioritetno globalno pitanje zbog sve brzeg rasta
populacije i urbanizacije (UN, 2015), kao i zbog negativnih utjecaja na okoli$ i ljudsko
zdravlje (Voukkali i sur., 2024). EkoloSki izazovi povezani s upravljanjem otpadom
izrazito su znacajni jer negativno utje€u na kvalitetu zraka i vode, zdravlje tla te doprinose
povecanju emisije staklenickih plinova (GHG) (Gautam i Agrawal, 2021). Stoga je nuzno
razvijati ucinkovitija i odrzivija, odnosno kruzna rjeSenja za upravljanje otpadom
(Ondrasek i sur., 2024). U skladu s time, EU je uspostavila niz obvezujuc¢ih smjernica
vezanih uz gospodarenje otpadom i energetske cilieve, medu kojima se isti€u Okvirna
direktiva o otpadu (Direktiva 2008/98/EZ), Direktiva o obnovljivim izvorima energije
(2009/28/EZ), strategija Europskog zelenog plana "od farme do stola" i Akcijski plan za
kruzno gospodarstvo. Propisi o gospodarenju otpadom (Direktiva 86/278/EEC) poti¢u
Siru primjenu otpada kao dodatka gnojivima obogacenima P, N, K i elementima u
tragovima. Jedan od kljuénih pristupa smanjenju potrosnje resursa i GHG ukljuCuje
iskoriStavanje i pretvaranje nusproizvoda u proizvode s dodanom vrijednoScu, ¢ime se
smanijuje ovisnost o sinteti¢kim (mineralnim) gnojivima, smanjenje transporta i potrodnja
energije (Upadhyay i sur., 2024). Cilj je postici ekoloSke (zelene) i ekonomske (pametne)
ucinke kroz recikliranje, ponovnu upotrebu i prenamjenu otpada, ¢ime bi se omogucilo
troSkovno ucinkovito i kruzno upravljanje otpadom te smanjilo njegovo odlaganje
(Ondrasek i sur., 2024). Medu razli¢itim vrstama otpada, biopepeo, koji nastaje u
pogonima na biomasu, predstavlja poseban izazov zbog nedovoljne regulacije njegovog
odlaganja i potrebe za sveobuhvatnim strategijama odrzivog upravljanja i ponovne
upotrebe. Kao praskasti mineralni ostatak sagorijevanja biomase, biopepeo se izdvaja
po svo0joj visokoj topljivosti i reaktivnosti, kao i bogatstvu hranjivim tvarima (P, K, Ca, Mg)
te visokoj alkalnosti (Ondrasek i sur., 2023). Zbog navedenih karakteristika, biopepeo se
moze Koristiti u kemijskim melioracijama kiselih tala siromasnih hranivima (Hossain i sur.,
2021; Johan i sur., 2021). Kiselost tla jedan je od najvaznijih ograniCavajucih Cimbenika
za rast biljaka, koji moze znacCajno smanjiti prinos usjeva. Kiselost tla negativno utjeCe
na morfolosko i fizioloSko stanje biljaka, oteZzavajuci usvajanje esencijalnih hranjivih tvari
(Merifio-Gergichevich i sur., 2010). Stoga postoji jasna potreba za razvojem prirodnih i
ekonomi€nih poboljSivaCa tla kako bi se neutralizirala kisela reakcija tla i poboljSala

njegova opskrbljenost hranjivim tvarima, uklju€ujuc¢i Ca, Mg, K, P. Unato¢ tome, i dalje
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postoji znacajan nedostatak znanstvenih spoznaja o potencijalu biopepela u poboljSanju
kiselog tla, kao i njegovom utjecaju na rast biljaka i prinos, posebno u stvarnim, poljskim
uvjetima i ekoloskoj poljoprivredi. EkoloSku poljoprivredu karakteriziraju vrlo stroga
ograni¢enja upotrebe sinteti¢kih gnojiva i konvencionalne metode za poboljSanje tla, sto
predstavlja posebne izazove u melioracijama kiselosti tala koja su siromasna hranivima
(EC 834/2007). Medutim, integracija LB-a u praksu ekoloske poljoprivrede predstavlja
odrzivo rjeSenje koje je u skladu s nadelima kruznog gospodarstva. Stovige, koristenje
LB-a u ekoloskoj poljoprivredi moglo bi poboljdati zdravlje tla, podupiru¢i dugoroénu
produktivnost usjeva eko-okoliSnim odrzivim pristupom. Potrebna su istrazivanja kako bi
se utvrdile dugoro&ne koristi i potencijalni rizici upotrebe biopepela kao poboljSivaca tla

te kako bi se optimizirala njegova primjena u poljoprivredi i Sumarstvu.

5.1. Usporedba fizikalno-kemijskih i morfoloskih svojstava razlicitih

tipova biopepela

Fizikalno-kemijska svojstva analiziranog uzoraka LB-a prikazana u Tablicama 4.1, 4.2,
4.3 prili¢no su sli€na prethodno objavljenim karakteristikama biopepela (Ondrasek i sur.,
2021b). S obzirom na kemijski sastav pepela i njegovu potencijalnu primjenu, pozornost
treba obratiti na sadrzaj alkalnih minerala, ali i potencijalno toksi¢nih elemenata koje
moze sadrzavati (Czop i Kajda-Szczesniak 2010, 2013; Kajda-Szczesniak 2014).
Biomasa koja sluzi kao ishodi$ni materijal obogac¢ena je elementima kao $to su: Ca, Mg,
K, Cl, H, Mn, O i P (Michalik i Wilczyhska-Michalik 2012; Mirowski 2016). Spojevi kao
8to su CaO, SiO,, K0 ¢&ine najveéi udio u Sumskoj biomasi (Vassilev i sur., 2010; Ban i
Ramli 2011; Garcia i sur., 2015). Stoga, sastav pepela iz Sumske biomase obi¢no
uklju€uje kalcit (CaCOs), silvit (KCI), arkanit (K2SO.), apatit (Cas(POa4)s3(F, Cl, OH)),
anhidrit (CaS0O.), periklaz (MgO), hematit (Fe>Os3) i neizgoreni C (Vassilev et al. 2013;
Magdziarz et al. 2018). Prema Jukic i sur. (2017) pepeo Sumske biomase karakterizira
visok sadrzaj Zn i Cu te nizak sadrzaj Cd i Hg. Pepeo od Sumske biomase takoder moze
sadrzavati potencijalno toksi¢ne elemente, kao sto su As, Cd, Ba, Cr, Cu, Ni, Pb i Zn
(Vassilev i sur., 2014; Berra i sur., 2015; Uliasz-Bochenczyk i Mokrzycki 2018). Zbog
velike raznolikosti Sumske biomase koja se koristi u kogeneracijskim postrojenjima te
biopepela koji nastaje iz nje, nuZzna je detaljna analiza fizikalno-kemijskih svojstava

biopepela prije potencijalne primjene u poljoprivredi temeljem Pravilnika o zastiti
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poljoprivrednog zemljista od oneciscenja (NN 71/2019) i vodeci se primjerom analiza
koje su primjenjene ovdje (Tablice 4.1-4.3, Slike 4.1-4.4)

Analiza XRD-om pokazala je prili¢no ujednacen mineralni sastav ispitivanog LB-a, koji
je sadrzavao uglavnom kalcit (CaCQOs), kvarc (SiO,), hidroskilapatit (Caio(PO.)s(OH)2),
arkanit (K2S0O.,), portlandit (Ca(OH),), piroluzit (MnOy), cristobalite (SiO,), fairchildit
(K2Ca(C0Og),) te manje udjele drugih minerala poput aluminijskih i Zeljeznih oksida
(Tablica 4.3; Slika 4.1; Slika 5.1). Zbog relativno visokog udjela SiO; (Tablica 4.3; Slika
4.1), oCekuju se dodatni pozitivni u€inci na fizikalne i mehani¢ke pedoloske varijable,
poput onih povezanih s kapacitetom za vodu i zrak (Ondrasek i sur., 2021a; Tablica
4.4), a posebice pri dodavanju biopepela u teksturno teza (i kisela) tla. SEM analiza
LB-a (Slika 4.2.) pokazala je raznolike mikrostrukture i nehomogene povrSine Cestica,
koje se razlikuju po veligini i obliku (Carevi¢ i sur., 2019; Slika 5.1). Cestice su
karakterizirane hrapavom povrdinom, visokom poroznodéu i velikom specifi€cnom
povr§inom (Feriancova i sur., 2020; Ondrasek i sur., 2021a; Slika 5.1). SloZena
morfologija Cestica takoder je potvrdena, Sto je u skladu s ranijim istrazivanjima
Kalembkiewicza i sur. (2018). Biopepeo se smatra heterogenom i slozenom matricom
koja se sastoji od kombinacije amorfnih i kristalnih struktura. Ove matrice su prvenstveno
obiliezene prisutno$cu Fe-Al silikata i obogaéene elementima poput Ca, K, Na i drugih
elemenata (Lee i sur., 2019; Ondrasek i sur., 2021b). U istrazivanju Ondraseka i sur.
(2021b), SEM mikrografija biopepela s dna lozista je otkrila nepravilne sferi¢ne Cestice,
koje su uobiajene u uzorcima biopepela, kao i relativno velike nepravilne porozne
aglomerate. Ovi aglomerati su sastavljeni od raznolikih pod-Cestica uklju€ujuci zrnaste,
nepravilne, skeletne, izduzene palisadne i lamelarne oblike, Sto je utvrdeno u istrazivanju
Carevicisur. (2019) prilikom analize 9 razli€itih biopepela i razli€itih frakcija pepela (Boca
Santa i sur., 2016). SEM-EDS mikrografija (Slika 4.2) je pokazala relativnu homogenost
kemijskog sastava (O, Ca, Mg, Si) unutar biopepela, dok je povrSina pepela bila kemijski
sloZenija, s prisutnoS¢u elemenata kao $to su O, Ca, K, Na, Fe, Si, Al, Mn, Ti, Si Mg, u
razli€itim relativnim koncentracijama (Ondrasek i sur., 2021b). Ovi rezultati ukazuju na

slozenu prirodu biopepela i njegov potencijal za razli€ite primjene.
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Slika 5.1. Snimka pepela s dna lozista skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom — SEM
(A) i energetski disperzivnom rendgenskom spektroskopijom — EDX (B) (Izvor: Ondrasek
i sur., 2021b)

Zbog svoje alkalne reakcije i specificnog fizikalno-kemijskog i morfoloS8kog sastava
(Mladenovi¢-Nikoli¢ i sur., 2022; Tablice 1 i 2 Slike 4.4—-4.7), LB je pokazao visoku
ucinkovitost u neutralizaciji kiselosti tla (Rocha i sur., 2023; odjeljak 4.3), &to je
pozitivno utjecalo na prinos biljaka (Bonfim-Silva i sur., 2022; odjeljak 4.4) i promijenilo
njihov mineralni sastav (Adamczyk-Szabela i Wolf, 2022; odjeljak 4.4). Lebdeéi pepeo
moze sadrzavati ili biti obogacen rijetkim radionuklidima (npr. U, Th, Ru, Ra), koji su
ugradeni u nanokristalne (alumino)-silikatne strukture nastale tijjekom procesa
izgaranja (Tablica 4.1). Kako bi se pojednostavio postupak analiziranja uzoraka LB-a,
ispitivanje kemijskog sastava moze se regulirati pomoc¢u analitickih tehnika koje
omogucuiju kvalitativno i kvantitativno odredivanje kemijskih komponenti u uzorcima
LB-a (Carevi¢ i sur., 2019).

Mohammadi i sur. (2022) koriste¢i FTIR-ATR spektroskopiju analizirali su biopepeo i
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identificirali kljuéne funkcionalne skupine koje su prili€no sli¢éne rezultatima prikazanim
na Slici 4.4. FTIR spektri LB-a identificirali su klju¢ne funkcionalne skupine, ukljuujudi
asimetricne vibracije istezanja karbonata, $to ukazuje na prisutnost karbonatnih
spojeva u biopepelu (Socrates, 2001; Kalembkiewicz i sur., 2018). To jasno potvrduje
prisutnost karbonata Ca, Mg i K unutar LB-a. Nadalje, prisutnost alkalijskih metala kao
Sto su silicij (Si—0O) i aluminij (Al-O) (Mladenovié-Nikoli¢ i sur., 2022), asimetricne
istezne vibracije povezane s fosfatnim skupinama (PO.*) (Socrates, 2001; Ondrasek i
sur., 2021c), te simetricne istezne vibracije Si—O-Si koje se vezu uz kvarc
(Kalembkiewicz i sur., 2018), dodatno potvrduju prisutnost alkalnih oksida (Si, Mg, K)
(Socrates, 2001; Mladenovi¢-Nikoli¢ i sur., 2022). FTIR-ATR spektri LB-a pokazali su
karakteristicne vrpce bogate alkalijskim oksidima, $to je u skladu sa svojstvima pepela
od drvne biomase (Mladenovi¢-Nikoli¢ i sur., 2022). Otapanje tih oksida ima potencijal
za neutralizaciju kiselih tala i poboljSanje njihovog kemijskog sastava, zamjenjujuci
izmjenjive H* i AI** ione u kationskom kompleksu tla (Maresca i sur., 2018). Time se
povecava dostupnost vec¢ine makro- i mikronutrijenata u tlu (Tablica 4.8 i 4.9). Zbog
visokog sadrzaja silicija i njegovih pucolanskih svojstava, LB moZze pozitivho utjecati
na druge karakteristike tla, kao $to su smanjenje volumne gustoce u tlima teze teksture,
poboljSanje sposobnosti zadrzavanja vode (Horvatinec i sur., 2024), te strukture i

poroznosti tla (Sahu i sur., 2017).

Neki komercijalni proizvodi koji se koriste kao poboljSivaci tla, poput karbokalka (pH
8,91, 75% w/w CaCOs, 2,75% w/w MgCO3), agrocala (pH 7,5-10,5, 28% w/w CaO,
19% w/w MgO), kao i neki industrijski nusproizvodi (npr. vapno, kalcit, vapnenac,
dolomit) (lljki¢ i sur., 2019; Ondrasek i sur., 2021b), imaju snazan alkalni potencijal,
vrlo sliGan LB-u koji je ovdje analiziran. Spomenuti komercijalni alkalni materijali
uobiCajeno se koriste za korekciju pH vrijednosti tla u vulkanskim andosolima, koji su
poznati po niskoj bioraspoloZivosti P i sklonosti fitotoksi¢nosti uzrokovanoj prisutno$c¢u
AP ili Mn?* (Campbell i sur., 2006; Takahashi i sur., 2006; Merifio-Gergichevich i sur.,
2017), kao i u kiselim tlima poput luvisola, koji su ¢esto osiromaseni Ca?*, Mg?* i K*, ali
obogacéeni H" ionima i hidratiziranim aluminijem/manganom na kationskom kompleksu
tla (Mesi¢ i sur., 2009). Njihov utjecaj na ispiranje specificnih kontaminanata (Boca
Santa i sur., 2016; Wang i sur., 2019; Yin i sur., 2020) mogao bi biti od presudne
vaznosti za mobilnost i bioraspolozivost toksi€énih metala, poput Cd. Razumijevanje

ovih procesa klju¢no je za optimizaciju primjene ovih materijala u poljoprivredi, osobito
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u kontekstu smanjenja rizika od kontaminacije metalima uz povecanje plodnosti tla.

U usporedbi s nekim komercijalnim mineralnim gnojivima koja sadrze P i K, poput
NP20-30 (20% w/w P20s i 30% w/w K20), analizirani LB ima nizi sadrzaj P i K (Tablica
4.1). Medutim, u usporedbi s ferdolomitom (2,5% w/w P20s i 3% w/w K-O), analizirani
LB ima viSi sadrzaj ovih elemenata (Tablica 4.1). Ova razlika u sadrzaju P i K moze biti
znacajna, posebno u kontekstu kruznog (bio)gospodarstva, recikliranja otpada i
ekolodkog uzgoja, gdje se teZi maksimalnom iskoristavanju nutritivnih vrijednosti
materijala i minimiziranju otpada (Riding i sur., 2015; Yin i sur., 2020).

Kombinacija koriStenih analitickih metoda (Tablice 4.1-4.3, Slike 4.1-4.4) pruzila je
sveobuhvatan uvid u slozeni sastav LB-a, naglaSavaju¢i njegovu znacajnu
obogacenost hranjivim tvarima (posebno P, K, Ca, Mg) i alkalnu prirodu (pH>12), §to
ga C&ini pogodnim proizvodom za poboljSanje tla u ekoloskom i/ili konvencionalnom
uzgoju (Tablice 4.8, 4.9, 4.10, 4.13; Ondrasek i sur., 2023).
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5.2. Utjecaj primjene lebdecéeg biopepela (LB) na pedoloske

znacCajke tla

Otvaranjem pedolos$kih profila utvrdeno je da su istrazivana podrucja karakterizirana kao
vrlo kiseli luvisol (WRB, 2022), razvijena na pleistocenskoj lesnoj ploci. Fizikalno-
kemijska svojstva (Tablica 4.4) u skladu su s tipi¢nim karakteristikama luvisola razvijenog
na lesnom mati¢énom supstratu, koji predstavija kopneni klasti¢ni sediment nastao
talozenjem praskastih Cestica nosenih vjetrom (Banak i sur., 2012). Znacajan dio kiselih
tala u Hrvatskoj pripada kategoriji luvisola, obuhvacajuéi oko 670.000 ha (Husnjak,
2014). Posebna formacija luvisola u Hrvatskoj rezultat je interakcije pedogenetskih
¢imbenika koji omogucuju ispiranje glinenih Cestica i kationa poput Ca?" i Mg?* iz
povrsinskog sloja pedolodkog profila, te njihovu akumulaciju u podpovrsinskom horizontu
(Husnjak, 2014). Postupnim ispiranjem kationa iz adsorpcijskog kompleksa i njihovom
zamjenom s H* ionima dolazi do procesa zakiseljavanja, sto je potvrdeno i u povrSinskom
Ap horizontu (Tablica 4.4). PovrSinski Ap horizont luvisola obi¢no ima viSi sadrZaj
organske tvari u usporedbi s dubljim slojevima tla (Husnjak, 2014), to je istrazivanjem
potvrdeno (Tablica 4.4). Boja luvisola varira ovisno o uvjetima drenaze tla, sadrzaju
organske tvari i mineralnom sastavu, te moze biti smeda, crvenkasto-smeda, Zuckasto-
smeda ili sivkasto smeda (Husnjak, 2014; Slike 4.5 4.6).

XRD analizom identificirani su minerali glina; illit-muskovit, kvarc, plagioklas i klorit u Ap-
horizontu luvisola, potvrdujuéi gotovo identi¢an mineralni sastav tla lokacija Siroko Polje
i Ivan Dvor (Slika 4.7, Tablice 4.5 i 4.6). Luvisol se razvio na lesu, sedimentnom
mati¢nom supstratu donoSenim vjetrom te je porijeklo minerala vjerojatno posljedica
troSenja matitnog supstrata (Banak i sur., 2012; Husnjak 2014). Visoko rezolucijske
mikroskopske tehnike (SEM-EDS) kombinirane sa spektroskopskim metodama kao $to
su maseni spektar SIMS-a i FTIR-ATR mogu pomoc¢i u utvrdivanju elementarnog
sastava tla i klju¢nih funkcionalnih skupina kemijskih komponenti u tlu (Cerqueira i sur.,
2011; Krivoshein i sur., 2022; Parnpuu i sur., 2022). Na slikama 4.8 i 4.9 utvrdeni je
elementarni sastav reprezentativnih uzoraka povrSinskog (Ap) horizonta luvisola na
lokacijama Siroko Polje i Ivan Dvor koji je potvrdio da su na povrsini luvisola
najzastupljeniji elementi O, Si, Al, Fe, C, K, Ca, Mg, Na. Takoder, maseni spektar SIMS-
a povrsinskog (Ap) horizonta luvisola na lokacijama Siroko Polje i lvan Dvor, utvrdio je

dominantne elemente kao $to su Al, Si, K, Na, Mg, Fe te identi¢nu prisutnost njihovih
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specifi¢nih izotopa u spektru (Slika 4.10).

Spektralne analize tla s lokacija Siroko Polje i Ivan Dvor temelje se na FTIR-ATR
spektroskopiji koja je identificirala klju¢ne funkcionalne skupine kemijskih komponenti u
tlu i dala detaljan uvid u mineralni i organski sastav tla u povrSinskom Ap-horizontu (Slika
4.11, Tablica 4.7). Podaci dobiveni za lokacije Siroko Polje i lvan Dvor upuéuju na gotovo
identiCne apsorpcijske vrpce koje potvrduju prisutnost minerala gline, kvarca,
aluminosilikata, silikata, huminskih kiselina, aromata i lignina (Slika 4.11, Tablica 4.7). U
spektralnom podrucju od 3700 do 3620 cm™ prisutne su Si—-OH i O—H istezne vibracije
koje se mogu pripisati prisutnosti mineralima gline (Tablica 4.7; Tinti is sur. 2015; Volkov
i sur., 2021) koja je bogata aluminosilikatima bitnim za zadrzavanjem vode i mineralnih
tvari (Madejova 2003). Vibracija na 1980 cm™ povezana je sa C=0 isteznim vibracijama
huminskih kiselina (Jiménez-Gonzalez et al. 2019). Huminske kiseline su organski
spojevi koji se obi¢no nalaze u tlu i nastaju razgradnjom biljnih i Zivotinjskih tvari (Belorkar
2021). Spektralno podrucje od 1655 do 1635 cm™ indikativno je za C=C i C=0 istezne
vibracije, koje su uobiajene u aromatskim spojevima, za ketone i karboksilne skupine
(Tint i sur., 2015; Teong i sur. 2016; Nuzzo i sur., 2020). IR signal na 1160 cm™ pripisuje
se Si-O i C—OH isteznim vibracijama potvrdujuéi prisutnost mineral gline i kvarca
(Dhillon et al. (2017). Apsorpcijska vrpca jakog intenziteta s apsorpcijskim maksimumom
na 986 cm™ pripisuju se Si-O, C-0 i C=C isteznim vibracijama, za komponente u kojima
su prisutni alumosilikati (Volkov i sur. 2021; Krivoshein i sur. 2022). Alumosilikati su
vazni jer doprinose strukturi tla i njegovim kemijskim svojstvima. Ovi spojevi su tipi¢ne
komponente minerala gline i drugih minerala na bazi silikata (Zhao i sur., 2021). Vibracija
na 910 cm® odgovara C-O-H deformacijskim vibracijama, sto je tipi¢no za silikate i
alumosilikate (Xing i sur. 2021; Nuzzo i sur. 2020). Apsorpcijska vrpca slabog
intenziteta na 829 cm™ odgovara C—H isteznim vibracijama, $to je tipiéno za aromate i
lignin (Tinti i sur., 2015; Teong i sur., 2016). IR signal na 796 cm™ pripisuje se SiO-
isteznim vibracijama karakteristi¢cnim za silikate (Parolo i sur., 2017; Maynard and
Johnson 2018), dok srednje jaka apsorpcijska vrpca na 776 cm? odgovara Si—OH,
(Al)/(Mg)—OH isteznim vibracijama koje su povezane s mineralima gline (Maynard and
Johnson 2018). Apsorpcijska vrpca na 693 cm™ i spektralno podrucje jakog intenziteta
od 520-510 cm™ odgovara deformacijskim vibracijama Si—O karakteristicnim za kvarc i
silikate (Tablica 4.7, Slika 4.11; Jiménez-Gonzélez i sur., 2019; Maynard and Johnson
2018).
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Primjena visoko alkalne matrice biopepela na kiseli luvisol zna¢ajno je utjecala na
fizikalno-kemijska svojstva u povrSinskom Ap horizontu istrazivanog luvisola,
povecavajuéi pH, EC i koncentraciju odredenih makro- i mikroelemenata tijekom dviju
vegetacijskih sezona (Tablice 4.8 i 4.9). Ovaj melioracijski u¢inak moze se objasniti
otapanjem alkalnih minerala unutar matrice biopepela, posebice kalcita (CaCOs), vapna
(Ca0), portlandita (Ca(OH).,), kalijevog oksida (K20) i periklaza (MgO) (Maresca i sur.,
2017; Ondrasek i sur., 2021b), Sto je potvrdeno analizom ispitane matrice (Tablice 4.1 i
4.3 Slike 4.1-4.4 ). Nadalje, rezultati (Tablice 4.8 i 4.9) su pokazali da je promjena pH
nakon druge vegetacijske sezone bila manje izrazena nego nakon prve sezone, Sto
ukazuje na postupno smanjenje kalcizacijskog potencijala LB-a. Ovi rezultati mogu biti
posljedica: i) ispiranja i postupnog iscrpljivanja alkalnih komponenti LB-a iz povrsinskog
u podpovrsinski horizont (Ondrasek i sur., 2021a), ii) mehanizama puferiranja tla (Xu i
sur., 2020) i iii) specificnog elementarnog sastava i mineralnih oblika LB-a koji utjecu na

dugotrajni u€inak pH tla (Ondrasek i sur., 2023).

Kod luvisola, sli¢nih pokusnim tlima koji su bili predmet istrazivanja ovog rada utvrdeno
je da tijekom pedogeneze dolazi do iscrpljivanja i ispiranja bazi¢nih kationa kao $to su
Ca?", Mg?" i K* iz povrSinskog Ap horizonta u dublje slojeve tla (Mamedov i sur., 2021).
Ovaj proces primarno je uzrokovan oborinama, a da je do takvog ispiranja doista doSlo
na lokacijama istrazivanja, potvrduju i meteoroloski podaci DHMZ-a (2024), prema
kojima je u posljednjih deset godina prosjecna godiSnja koli€ina oborina na podrucju
Pakova iznosila 760 mm. Konkretno, tijekom istraZivanog razdoblja zabiljezeno je 732
mm oborina u 2021. godini i 669 mm u 2022. godini, Sto ukazuje na znacajan utjecaj
oborina na kemijske promjene u tlu. Stoga, melioracijski u€inak LB-a na kiseli luvisol
optimizirao je pH vrijednost tla, $to kao klju¢na varijabla tla (Ondrasek i Rengel, 2021;
Horvatinec i sur., 2024) znaajno utjeCe na biokemijske procese i povecava
bioraspoloZivost hranijivih tvari te razine izmjenjivih kationa Ca?* Mg?* i K* (Neina, 2019;
Tablice 4.8 i 4.9), koji su kljuéni preduvjeti za postizanje viSih prinosa (Husson i sur.,
2021; Tablice 4.10i 4.13).

Povecanje EC (ukupne koncentracije vodotopivih soli u otopini tla) nakon tretmana LB-
om moze se objasniti visokim sadrZzajem reaktivnih i topljivih soli u LB-u (uglavnom
kalijev hidroksid i karbonat, sulfati i kloridi), koje disociraju i oslobadaju katione i anione
(Ondrasek i sur., 2023). Osim toga, alkalna priroda LB-a mijenja pH tla, povecavajuci

topljivost postoje¢ih minerala i soli u tlu, oslobadajuc¢i dodatne ione te time dodatno
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povecavajuci EC (Nayak i sur., 2018). Neka prethodna istrazivanja naglasavaju vaznost
i osjetljivost agroekosustava na povecani salinitet tla te ukazuju na klju¢nu vaznost
odrzavanja nezaslanjenih uvjeta za odrzivu poljoprivrednu proizvodnju i sigurnost hrane
(Ondrasek i Rengel, 2021). Dugoro¢no, pove¢ana EC tla moze uzrokovati razliCite
ekoloSke probleme povezane s pretjeranim salinitetom tla, kao $to su smanjeni rast
poljoprivrednih kultura, nizi prinosi i loSija kvaliteta usjeva (Shrivastava i Kumar, 2015),
Sto moZe dovesti do nepovratnih procesa u tlu (formiranje pokorice, pucanje, erozija,
smanjenje bioraznolikosti tla) (Garcia-Sanchez i sur., 2015; Safdar i sur., 2019;
Ondrasek i Rengel, 2021). Usjevi uzgajani u uvjetima poviSenog saliniteta tla suoavaju
se s viSestrukim stresovima uzrokovanim solima, uklju€ujuc¢i osmotski stres (Shah i sur.,
2022), neravnotezu hranjivih tvari i toksi¢nost (Kaya i sur., 2024). Unato¢ tome, dobiveni
rezultati pokazuju da e kratkorocCne fluktuacije saliniteta tla izazvane primjenom LB-a
vjerojatno opasti u srednjoroénom razdoblju (Tablice 4.8 i 4.9), $to je u skladu s nekim
ranijim istraZivanjima (Bang-Andreasen i sur., 2017; Silva i sur., 2019). Naime, ispiranje
Na* iona u dublje slojeve tla moze biti uzrokovano relativho visokom koli¢inom oborina
(>700 mm) karakteristiécnom za lokacije (odjeljak 3.1.1). Nadalje, niza EC u drugoj
vegetacijskoj sezoni moze biti rezultat mikrobne aktivnosti tla koja moze imobilizirati ili
transformirati neke topljive soli (Dong i sur., 2022). Biljke su takoder mogle apsorbirati
dio topljivih soli i hranijivih tvari, posebno tijekom prve vegetacijske sezone, kada su rast
biljaka i unos hranjivih tvari obi¢no veéi (Shrivastava i Kumar, 2015). S obzirom na
kompleksnu prirodu odgovora okoliSa u specifi€nim tipovima tala, svaki poremecaj
povezan sa salinitetom tla zahtijeva odgovarajuce strategije upravljanja (Ondrasek i
Rengel, 2021). Stoga je klju¢na prethodna analiza tla i kemijskih svojstava LB-a pri

njegovoj primjeni kao strategije dobrog gospodarenja tlom.

5.3. Utjecaj primjene lebdeéeg biopepela (LB) na mineralni sastav

tla

Primjena LB-a na poljoprivrednim tlima pruza moguénost obogacivanja tla Ca, K, P i
mikronutrijentima (Tablice 4.8 i 4.9) koji su bili prisutni u izvornom materijalu (drvnoj
sjeCki) (Ochecova i sur., 2016; Tablica 4.1). Promjene u dostupnosti hranjivih tvari u
tlu nakon dodatka LB-a rezultat su kombinacije triju Cimbenika: i) dodatka hranjivih tvari

iz LB-a, ii) promjena u kemijskim ravnoteZama tla ovisnih o pH vrijednosti (Tablice 4.8
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i 4.9; Ondrasek i sur., 2021a, 2021b, 2023) i, iii) poveéanja mikrobne aktivnosti
(Demeyer i sur., 2001). Sliéne rezultate nakon primjene biopepela na luvisolu potvrdili
su Btonhska i sur. (2023), koji su utvrdili povecanje sadrzaja P pri primjeni pepela u
koli¢ini od 6,0 t/ha i povecéanje sadrzaja Ca, Mg i K pri koli¢ini biopepela od 3,0-6,0 t/ha
u usporedbi s kontrolom. Osim toga, istrazivanje Ondraseka i sur. (2021a) u
kontroliranim uvjetima pokazalo je da sli€na matrica biopepela moze poboljsati kiseli
glejsol obogacivanjem tla P, K, Ca, Mg te povisiti koncentracije elemenata u tragovima

kao Sto su Zn, Mn Cu, bez rizika od kontaminacije tla Cd i Mo.

Istrazivanja Lee i sur. (2019) i Ondraseka i sur. (2021a) sugeriraju potrebu za oprezom
pri doziranju biopepela, istiCuéi da visoke doze mogu uzrokovati potencijalnu
fitotoksi¢nost zbog prisutnosti elemenata u tragovima (npr. Cd, B, As ili Ni) te smanjiti
rast testiranih kultura. Stovi$e, postoje indikacije da bi dodavanjem biopepela u udjelu
ve¢em od 10% w/w moglo doéi do kontaminacije tla Cd. Isti autori ukazuju na potrebu
za dodatnim oprezom kod drugih vrsta pepela s vi§im razinama Cd te preporucuju
daljnja istrazivanja radi sprie¢avanja potencijalno nezeljenih uc€inaka. Nadalje, Hansen
i sur. (2018) u istrazivanju provedenom na Albickom Podzolu 2,5 godine nakon
primjene biopepela u koli¢inama od 4,5 i 6,0 t/ha, zabiljezili su poveéane koncentracije
Ca i Mn u usporedbi s kontrolom, isti€u¢i moguénost da vrlo visoke doze pepela (15-
30 t/ha) mogu uzrokovati akumulaciju metala u tragovima u povrsSinskom (0—6 cm) O-
horizontu tla.

Rezultati istrazivanja na pokusnoj lokaciji lvan Dvor (Tablica 4.9) pokazuju da je
koncentracija Cd u tlu porasla nakon primjene LB-a tijekom prve vegetacijske sezone,
ali je ostala ispod maksimalno dopustenih koncentracija (<2 mg/kg) za poljoprivredna
tla i proizvodnju hrane (NN 71/2019). U drugoj vegetacijskoj sezoni koncentracija Cd
nije bila zna€ajno promijenjena (Tablica 4.9). Povecana koncentracija Cd u tlu nakon
prve vegetacijske sezone moze se pripisati nekoliko ¢imbenika vezanih uz sastav i
svojstva LB-a te njegovu interakciju s tlom: i) LB €esto sadrzi elemente u tragovima
poput Cd, te je povecanje koncentracije Cd u tlu vjerojatno posljedica izravnog unosa
Cd iz primijenjenog LB-a (Ondrasek i sur., 2021a), ii) primjena LB-a mijenja pH tla zbog
svoje alkalne prirode, §to moze povecati topljivost Cd u LB-u, ¢ineéi Cd dostupnijim i
lakSe detektabilnim u tlu (Ondrasek i sur., 2021a), iii) fizikalno-kemijska svojstva LB-a
mogu utjecati na ispiranje i preraspodjelu Cd unutar tla (Ottosen i Sigvardsen, 2024),

iv) LB moze utjecati na adsorpcijski kapacitet tla, natjeCuéi se s Cesticama tla za
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adsorpcijska mjesta, ¢ime se potencijalno istiskuju ioni Cd iz koloida tla i organske
tvari, Sto povecava koncentraciju Cd u tlu (Johansen i sur., 2019), v) kiselo tlo,
siromasno organskom tvari i hranjivim tvarima, moze utjecati na nacin zadrzavanja Cd
u tlu nakon dodavanja LB-a, potencijalno povecavaju¢i njegovu dostupnost i
koncentraciju (Tablica 4.9). Ovi rezultati upuéuju na potrebu za dodatnim
dugogodisnjim istrazivanjima kako bi se utvrdili optimalni uvjeti za primjenu biopepela

te izbjegli potencijalni rizici od kontaminacije teSkim metalima u poljoprivrednim tlima.

5.4. Utjecaj primjene lebdeéeg biopepela (LB) na vegetativni rast i

prinos

Inducirane promjene u promatranim pedoloskim parametrima pod utjecajem primjene
LB-a (Tablice 4.8 i 4.9) bile su pracene povecanim rastom i prinosom testiranih kultura
(Tablice 4.10i 4.13). Prethodna istraZivanja takoder su potvrdila zna€ajan meliorativni
ucinak biopepela na vegetativni rast i prinos razli€itih biljnih kultura. Na primjer,
primjena biopepela rezultirala je poveéanjem prinosa biomase i povisenjem
koncentracije hranjivih tvari u kukuruzu (Zea mays, L) na kiselom Haplic Cambisolu
(Mercl i sur., 2018), poboljSan je rast stabljike i povecan broj listova u dva hibrida
kukuruza na tlu karakteriziranom kao ilovada (Romdhane i sur., 2021). Primjena
biopepela povecala je biomasu pSenice (Triticum aestivum L.) na kiselom travnjackom
tlu (Schénegger i sur., 2018), te je povecala biomasu golemog miskantusa (Miscanthus
x giganteus) na kiselom poljoprivrednom tlu (Saletnik i sur., 2018). Takoder, zabiljezen
je veci prinos zrna i slame jarog je€ma (Hordeum vulgare L.) na kiselom Eutri-
Hypostagnic Albeluvisolu (Bunevicien i sur., 2020), rast i prinos hipokotila rotkvice
(Raphanus sativus L.) na kiselom Cambisolu (Ondrasek i sur., 2021b), kao i rast i
prinos glavice kupusa (Brassica oleracea L.) na Alfisolu (Moyin-Jesu, 2015).

U studiji Bonfim-Silva i sur. (2022) utvrdena je 96% viSa visina $afranike (Carthamus
tinctorius L.) pri primjeni doze biopepela od 28,93 g/dm3 u Oxisol-u. Visi prinos gomolja
krumpira (Solanum tuberosum L.) i njegovu vecéu otpornost na mehani¢ka osteéenja
zabiljeZzena su pri primjeni doza pepela od 188 i 282 kg/ha u Gleyic Chernozemu i
Haplic Luvisolu (Szpunar-Krok i sur., 2022). U blago kiselom vrtnom tlu kojem je
dodano 10 t/ha biopepela, prinos etiopskog patlidzana (Solanum aethiopicum L.) bio

je vedi u usporedbi s kontrolom (Okoli i sur., 2023). Casinillo i sur. (2024) utvrdili su da
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je koristenje mjesavine drvenog pepela i ljuske jaja u organskom uzgoju mladog luka
(Allium fistulosum L.) pozitivno utjecala na visinu biljaka. Opc¢enito, poveéanje pH
vrijednosti stimulira rast biljaka na kiselom tlu, jer je optimalni pH za vecinu biljaka
izmedu 6,5—7; hranjive tvari poput P i K dostupnije su pri neutralnom pH (Johansen i
sur., 2021).

Korisni u€inci primjene LB-a na vegetativhe parametre i prinos (Tablice 4.10 i 4.13)
mogu se objasniti s nekoliko klju¢nih biogeokemijskih procesa koji su se vjerojatno
odvijali u rizosferi testiranih kultura. Primjena LB-a pobolj8ala je uvjete u kiselom
luvisolu zahvaljujuéi svojoj alkalnoj prirodi i matriksu obogac¢enom hranjivim tvarima
(Tablica 4.1.; Slike 4.1— 4.4; Kalembkiewicz i sur., 2018; Ondrasek i sur., 2021a,
2021c), oslobadajucéi topljive elemente i soli, te poboljavajuci dostupnost hranjivih
tvari. Ovo je takoder moglo promijeniti strukturu i aktivnost mikrobne zajednice, Sto je
pozitivno utjecalo na rast biljaka (Bang-Andreasen i sur., 2017; Ondrasek i sur.,
2021b), bez izazivanja alkalnog ili slanog stresa kod testiranih kultura (Tablice 4.10 i
4.13).

Iz ovih rezultata moze se zakljuciti da primjena biopepela pri odredenim dozama ne
samo da poboljSava fizikalno-kemijska svojstva tla, ve¢ i zna¢ajno doprinosi povecanju
produktivnosti biljnih kultura, €ine¢i ga korisnim proizvodom u odrzivom upravljanju

poljoprivrednim tlom.

5.5. Utjecaj primjene lebdecéeg biopepela (LB) na mineralni sastav

test kultura

Temeljem rezultata utjecaja rastu¢ih doza LB-a na mineralni sastav test kultura
(Tablice 4.11, 4.12, 4.14, 4.15), mozZe se konstatirati kako je primjena LB-a razli€ito
utjecala na koncentraciju i akumulaciju mineralnog sastava test kultura, ovisno o
lokaciji i vegetacijskoj godini. pH reakcija tla jedna je od najrelevantnijih pedovarijabli
za biogeokemijske procese u tlu i dostupnost hranjivih tvari (Rengel 2015). Stoga su
potvrdene promjene u pH reakciji tla uslijed primjenom LB (Tablice 4.8 i 4.9) mogle
imati razli¢ite utjecaje na unos i akumulaciju hranjivih tvari i elemenata u tragovima kod
testiranih kultura (Tablice 4.11, 4.12, 4.14, 4.15), kao S$to je potvrdeno u prethodnim
studijama (Quirantes et al. 2016; Ondrasek i sur., 2021). Dobro je poznato da pH

reakcija tla utjeCe na pokretljivost metala, povecavajuci njihovu prisutnost u otopini
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rizosfere (Kicinska et al. 2021; Adamczyk-Szabela i Wolf 2022). Na primjer, Ca i Mg
kao vazni makronutrijenti dostupniji su biljikama pri viS§im (neutralnim do alkalnim) pH
vrijednostima (Slika, 5.2; Hansen et al. 2018.), $to moze objasniti ve¢u koncentraciju i
nakupljanje Ca u stabljici i zrnu prosa i korijenu suncokreta, te veée nakupljanje Mg u
zrnu i stabljici suncokreta (Tablice 4.12 i 4.15). Rezultati upuéuju na mogucu
preraspodjelu Ca unutar suncokreta ili kompetitivnu dinamiku unosa koja utje¢e na
prijenos u zrno (Tablica 4.12). Uo¢eno smanjenje Mg u korijenju suncokreta i zrnu buce
(Tablica 4.14) moze se pripisati antagonisti¢kim interakcijama izmedu iona Ca i Mg u
bilinim stanicama, gdje biljke ovise o homeostatskoj ravnotezi izmedu Ca?* i Mg?* za

optimalan rast i razvoj (Tang i Luan, 2017.).

Vrijednosti pH tla

4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0

=

Ca

Mg

Mo%

;Kiselo  pH %Alkalnog

Slika 5.2. Utjecaj pH tla na raspolozivost elemenata (Modificirano prema Loncari¢ i
sur., 2015).

Osim pH, dostupnost elemenata u tragovima u rizosferi kontroliraju svojstva tla i bilike
te brojne interakcije korijena s okolnim tlom. Posljedi¢no, povecana dostupnost
mikronutrijenata kao Sto su Fe i Zn izrazena je u kiselim tlima ili u tima gdje su koriSteni
poboljsivadi tla na bazi otpadnih materijala koji sadrze Fe/Zn (Rengel 2015), kao $to je
LB (Tablica 4.1). Stoga je povecana koncentracija Fe i Zn (Tablica 4.1) i pH reakcija u
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luvisolu pod primjenom LB-a (Tablica 4.8 i 4.9) vrlo vjerojatno utjecala na njihovu
mobilonost i dostupnost u rizosferi te nakupljanje u zrnu i stabljici prosa i suncokreta
(Tablica 4.12). Posljedi¢no, povec¢ana dostupnost mikronutrijenata kao $to su Mn u
korijenu suncokreta i bu€e te Zn u korijenu buce (Tablica 4.14) vjerojatno je posljedica
promjena u kemijskim karakteristikama tla ili fiziologiji korijena izazvanih dodatkom LB-
a, koji je u biti izravan izvor ne samo glavnih elemenata, ve¢ i nekoliko metala u
tragovima ukljuCuju¢i Mn i Zn, Cime se pojaCavaju njegovi meliorativni ucinci u tlu
(Hossain et al., 2021.), posebno kada pomice pH tla iz kiselog u neutralni/alkalni medij
(Tablica 4.9).

Nadalje, smanjena koncentracija Mn u zrnu i stabljici prosa (Tablica 4.11) mozZe se
objasniti: i) smanjenom dostupno$c¢u i unosom Mn?* tj. lako fitoraspoloZivih oblika Mn
u usporedbi s njegovim manje bioraspoloZivim visokovalentnim oksidima, nastalim
autooksidacijom u alkalnim uvjetima (Rengel 2015; Adamczyk-Szabela i Wolf 2022), i
ii) poboljSanom adsorpcijom Mn na €estice tla pod viSom pH reakcijom (Fageria i sur.,
2002), nakon primjene LB-a (Tablica 4.8).

S obzirom na eksperimentalne uvjete u ovom istrazivanju, tj. kiselo tlo siromasno
hranivim tvarima, osiroma$eno organskim C i kapacitetom kationske izmjene (CEC)
(Tablica 4.4), dodatak LB-a obogacenog alkalnim hidro/oksidima i karbonatima
(Tablica 4.1 i 4.3) vjerojatno je doveo do zasi¢enja CEC-om, osiguravaju¢i da
potencijalno dostupni Cd i Mo oblici ostanu u otopini tla koja je dostupna biljkama
(Tablica 4.8). Neka su istrazivanja ukazala na mogucénost (ponovne) aktivacije
karbonatno vezanih Cd oblika nakon primjene fizikalno-kemijskih alkalnih matrica vrlo
sliéni primjenjenom LB-u. Na primjer, pove¢ana akumulacija Cd u rotkvicama
uzgojenim u kiselom Kambisolu dopunjenom biopepelom iz dna lozista i/ili dolomitom
bila je povezana s promjenama u relativnim udjelima potencijalno dostupnih frakcija
Cd poput onih u kompleksu s karbonatima i amorfnim oksidima (Ondrasek i sur.,
2021b). Osim toga, Shaheen i Rinklebe (2015) izvijestili su da se koncentracija Cd u
pokretnim i potencijalno mobilnim frakcijama tla povecala za >6% dodatkom pepela u
usporedbi s kontrolnim tlom. Za razliku od vecine drugih elemenata u tragovima, veca
bioraspolozivost Mo u alkalnim (u odnosu na kisele) uvjete (Bolan et al., 2003)
vjerojatno je pridonijela povecanoj koncentraciji i nakupljanju Mo u testnim kulturama
nakon primjene LB-a (Tablice 4.11i 4.12).

Dio objavljene literature potvrdio je da primjena biopepela moze zna€ajno smanijiti unos
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teskih metala u poljoprivredne kulture, a sto je i potvrdeno na pokusnoj lokaciji lvan
Dvor (Tablica 4.14). Na primjer, u kiselom tlu kontaminiranom metalima gdje je riza bila
testni usjev, primjena 20 g/kg lebdeéeg pepela smanjila je unos Cd u rizu za 78% (Gu
i sur., 2013.). U pokusu s cCetiri usjeva u polju Chi i sur. (2022) potvrdili su da su
koncentracije Cd znacajno smanjene nakon dodavanja biopepela. Razni mehanizmi
mogu pridonijeti u¢inku LB-a na koncentraciju i akumulaciju Cd u usjevima, ukljuujudi
imobilizaciju Cd povecanjem pH tla, adsorpcije, taloZenja i inhibicije unosa i transporta
Cd iz korijena (Chi i sur., 2022). Prisutnost drugih kationa (poput Ca2* i Mg?*) iz LB-a
mogla bi biti u kompeticiji s Cd2* za adsorpcijska mjesta na povrsini korijena, smanjujuci
apsorpciju Cd, a komponente LB-a mogle bi imobilizirati Cd u tlu, smanjujuéi time
njegovu bioraspolozivost (Chi i sur.,, 2022; Tablice 4.14, 4.15). Nakon drugog
vegetacijskog razdoblja (Tablice 4.14 i 4.15), trend smanjenja koncentracije i
akumulacije Cd u korijenu usjeva ukazuje na produZeni u€inak LB-a koji bi mogao biti
posljedica dugotrajne stabilizacije pH tla i imobilizacije Cd.

Iz perspektive sigurnosti hrane, vazno je istaknuti da, iako koncentracija Cd u stabljici
nije bila znacajno poviSena dodatkom LB-a, povec¢ana akumulacija u stabljici
suncokreta (0,269 mg/kg) i bundeve (0,011 mg/kg) (Tablica 4.15) sugerira da umjerene
doze LB-a mogu pospjesiti transportne mehanizme ili translokaciju Cd-a iz korijena u
nadzemne dijelove biljke, unato€ opcéenito nizim koncentracijama u korijenu (Tablica
14). Medutim, prema Uredbi Europske komisije (2021), utvrdene razine Cd ostaju
ispod dopustenih granica za poljoprivrednu proizvodnju (suncokret <0,500 mg/kg,
bundeva <0,1 mg/kg). Maksimalno dopustene koli¢ine ne odnose se na uljarice koje
se koriste iskljuCivo za preSanje i rafinaciju ulja te se stavljaju na trziSte kao
prehrambeni proizvodi (Uredba Europske komisije 2021/1323). Nadalje, vazno je

naglasiti da se dijelovi biljke (korijen i stabljika) ne koriste za ljudsku prehranu.

Rezultati su pokazali da se ucinci LB-a mogu podijeliti na izravne i rezidualne ucinke.
Razumijevanje produzenog djelovanja LB-a u tlu, kljuéno je za odredivanje njegovih
optimalnih intervala primjene, tako da se LB moze koristiti uz minimalne troskove i uz

minimalan utjecaj s osvrtom na negativne u€inke u okoliSu.
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6. ZAKLJUCCI

» Fizikalno-kemijske analize pokazale su da LB iz postrojenja na biomasu ima slozen
fizikalno-kemijski  sastav, izrazito je alkalan (pH > 12), obogaéen
makro/mikronutrijentima te je koli¢ina toksi¢nih elemenata u tragovima (Cd, Mo, Pb,
Hg, As, Cr, Co) i organskih oneciscujuc¢ih tvari (PCB-a i PAH-ova) ispod MDK za
njegovu primjenu u poljoprivrednim tlima i proizvodnji hrane prema trenutno vazecoj
nacionalnoj regulativi. Analiza XRD-om pokazala je priliéno ujednacen mineralni sastav
ispitivanog LB-a. Utvrdeni su difrakcijski maksimumi, njihov polozaj i intenzitet minerala
od kojih je sadrzavao uglavnom kalcit, kvarc, hidroskilapatit, arkanit, portlandit,
piroluzit, cristobalit, fairchildit. SEM-EDS analiza LB-a utvrdila je vrlo sloZenu
morfoloSku strukturu razli¢itih veli¢ina i oblika s hrapavom povr§inom, visokom
poroznodcu i velikom povrsinom koju €ine nano i mikro Cestice, s bogatom prisutnoséu
Ca, Mg, P, K i Si, te dobro razvienom povrS§inom. Analiza SIMS-a utvrdila je
dominantne elemente kao &to su K, Ca, Si, Mg, Fe, Na te prisutnost njihovih specifi¢nih
izotopa u spektru. FTIR-ATR spektri LB-a potvrdili su prisutnost karakteristicnih vrpci
bogatih alkalijski aktiviranim oksidima.

* U uvjetima organskog uzgoja na otvorenom polju, koji ukljuuju vrlo kiseli luvisol,
primjena rastucih doza LB-a ucinkovito je pobolj$ala kemijska svojstva tla siromasnog
hranivima na obje pokusne lokacije. To je rezultiralo znacajnim povecanjem pH tla i
koncentracijama makro- i mikroelemenata (P, K, Ca, Fe, Mo, Mn), bez indikacija
oneciS¢enja tla teSkim metalima iznad MDK. lako je zabiljezen znaajan porast EC tla
nakon prve vegetacijske sezone, povecani slanitet tla nije primije¢en nakon druge

vegetacije.

* Primjena rastuc¢ih doza LB-a (do 8 t/ha) takoder je utjecala na povecanje prinosa
zrna i suhe tvari stabljike prosa i suncokreta, kao i suhe tvari korijena prosa na lokaciji
Siroko Polje. Ova pobolj$anja pratila su povecéanja koncentracije i akumulacije klju¢nih
elemenata kao §to su Ca, Mg, Zn, Fe i Mo u biljnim organima. Na lokaciji Ivan Dvor,
primjena LB-a (do 8 t/ha) dovela je do povecéanja prinosa suhe tvari zrna, stabljike i
korijena suncokreta (od 4-13t LB/ha) tijekom prve vegetacijske sezone. Kod buce, u
drugoj vegetacijskoj sezoni, zabiljezeno je poveéanje prinosa, iako statisti¢ki nije bilo
znacajno. Istrazivanje na lokaciji Ivan Dvor takoder je pokazalo znacajno povecanje

akumulacije Ca, Mg, Zn, Fe i Na u biljnim organima test kultura, uz smanjenje
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koncentracije Cd u korijenu suncokreta i buce te poveéanje Cd u stabljici.

» Opcenito, primjena biopepela ima potencijal poveéati ili smanijiti koncentracije
kljuénih makro- i mikronutrijenata, kao i teSkih metala u razliitim dijelovima biljaka,
ovisno o primijenjenoj dozi. Rezultati ukazuju na to da biopepeo moze biti koristan za
poboljSanje mineralnog sastava tla i poveéanje prinosa, ali je klju¢no pazljivo upravljati
dozama kako bi se izbjegli potencijalno Stetni ucinci, uklju€ujuéi nakupljanje toksi¢nih

metala.

+ Sveobuhvatno istrazivanje pruza vrijedne uvide u ucinkovitost i Sire ekoloSke
utjecaje koridtenja LB-a u poljoprivredi. KoriStenjem biopepela kao djelomi¢ne zamjene
za konvencionalna sredstva za kalcizaciju tla, moze se znac¢ajno smanjiti koli¢ina LB-
a koja se mora zbrinjavati. Rezultati provedenog istrazivanja nude pouzdane smjernice
za odrziviji pristup agromelioraciji, predstavljajuéi inovativno riedenje za povecanje
produktivnosti usjeva na kiselim tlima siromasnim hranivima putem koriStenja ovog
potencijalno izazovnog nusproizvoda, koji dolazi iz modernih kogeneracijskih

postrojenja na biomasu
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