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HIDROGEOHEMIJA ELEMENATA RETKIH ZEMALJA
U PODZEMNIM VODAMA SRBIJE

SAZETAK

Osnovni ciljevi doktorske disertacije bili su definisanje prirodnih koncentracija (engl. background
values) elemenata retkih zemalja (REE) u podzemnim vodama, kao i sticanje saznanja o njihovoj
migraciji i sudbini u vodi, kako bi se na regionalnom nivou sagledala hidrogeohemija REE. Primenom
odgovarajucih statistickih metoda (neparametarske metode zasnovane na analizi prezivljavanja). na
uzorku od 190 pojava podzemnih voda, definisane su osnovne koncentracije REE, za individualne
elemente La-Lu i Y, kao i za sumarne koncentracije LREE, MREE, HREE i REE.

Sustina primene REE u hidrogeoloskim istrazivanjima nalazi se u izu¢avanju porekla podzemnih
voda, a pretpostavka je da podzemne vode koje poseduju slicne REE potpise imaju sli¢ne uslove
formiranja hemijskog sastava. Jedinstven REE potpis svakog uzorka dobijen je analizom
frakcionacije kroz postupak normalizacije - istovremenom analizom svih REE u odnosu na isti
referentni standardni materijal, Sto je omoguéilo poredenje podzemnih voda iz razli¢itih
hidrogoloskih sistema.

Vazan cilj istrazivanja predstavljao je definisanje dominantnih faktora i mehanizama koji doprinose
formiranju sastava podzemnih voda i izdvajanju regionalnih hidrogeoloskih sistema. Kroz primenu
multivarijantnog statistiCkog pristupa (two-way HCA) izdvojeno je osam grupa podzemnih voda sa
karakteristicnim REE potpisima. IzvrSeno grupisanje pojava doprinelo je daljoj karakterizaciji
hidrogeoloskih uslova i razlikovanju hidrogeoloskih sistema formiranih u basenima, u magmatskim
i metamorfnim stenama, ali i karbonatnim sredinama.

Ovom doktorskom disertacijom istaknut je znacajni naucni potencijal upotrebe REE u spoznaji
porekla hemijskog sastava podzemnih voda, kao i pri karakterizaciji i funkcionisanju hidrogeoloskih
sistema u regionalnom smislu.

Kljucéne reci: elementi retkih zemalja, podzemne vode, regionalna hidrogeologija, hidrogeoloski
sistemi, REE potpisi, hidrogeohemija, cenzurisani podaci, multivarijantna statisti¢ka analiza

Nau¢na oblast: Geolosko inzenjerstvo
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UDK: 556.11:546.65(497.11)(043.3)



HYDROGEOCHEMISTRY OF RARE EARTH ELEMENTS
IN THE GROUNDWATER OF SERBIA

ABSTRACT

The primary objectives of this Ph.D. thesis were to determine background concentrations of rare earth
elements (REE) in the groundwater, as well as gaining knowledge about their migration and fate in
the water, to perceive the hydrogeochemistry of REE at the regional level. By applying appropriate
statistical methods (non-parametric methods based on survival analysis) on a sample of 190
occurrences of groundwaters, background REE concentrations were defined, for individual elements
from Lato Lu and Y, as well as for summary concentrations LREE, MREE, HREE, and REE.

Considering the primary application of REE in hydrogeological research as tracers of groundwater
flow, it was assumed that groundwater with similar REE signatures shares similar conditions in
chemical composition formation. A unique REE signature of each sample was obtained by
fractionation analysis through the normalization process, which allowed a comparison of groundwater
from different hydrological systems.

An important goal of the research was to define the dominant factors and mechanisms that contribute
to the formation of the groundwater composition and the separation of regional hydrogeological
systems. Through the application of the multivariate statistical approach, eight groups of groundwater
with characteristic REE signatures were isolated. The obtained results contributed to further
characterization of hydrogeological conditions and differentiation of hydrogeological systems formed
in basins, igneous and metamorphic rocks, and carbonate environments.

This doctoral dissertation highlights the significant scientific potential of the use of REE in
understanding the origin of the chemical composition of groundwater, and characterization and the
functioning of hydrogeological systems on the regional scale.

Keywords: Rare earth elements, Groundwater, Regional hydrogeology, Hydrogeological systems,
REE signatures, Hydrogeochemistry, Censored Data, Multivariate statistical analysis

Scientific field: Geological engineering
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UVOD: NAUCNI DOPRINOS I CILJ ISTRAZIVANJA DOKTORSKE
DISERTACIJE

Izu¢avanja podzemnih vodnih resursa u Srbiji tokom viSedecenijskih hidrogeoloskih istrazivanja
neizostavno su podrazumevala odredivanje sadrzaja rastvorenih mineralnih materija u vodi.
Rastvorene supstance u podzemnim vodama ¢ine deo geohemijskog ciklusa, gde se voda nalazi u
interakciji sa razli¢itim stenama koje se U manjoj ili vecoj meri rastvaraju i na taj nacin voda u svoj
sastav unosi znatan broj hemijskih elemenata, koji zajedno ¢ine hemijski sastav vode. Napredak
razvoja analitickih metoda doveo je do unapredenja stepena preciznosti merenja, Sto je omogucilo
da se u podzemnim vodama detektuje sve veci broj hemijskih elemenata periodnog sistema. Kako bi
se utvrdilo da li se hidrogeoloskoj interpretaciji hemijskih karakteristika podzemnih voda pristupa na
odgovarajuci nac¢in, neophodno je osvrnuti se na principe savremenih svetskih nauc¢nih istrazivanja
koja su podzemne vode istakla kao resurs od javnog interesa za regionalni druStveno-ekonomski
razvoj. Hemijski sastav podzemnih voda prepoznat je kao znacajan za stratesko planiranje i
menadzment, za Ciju interpretaciju je neophodan naucni pristup u suocavanju sa svim kljuc¢nim
izazovima, isti€u¢i znacaj poznavanja porekla, odnosno geneze, hemijskog sastava. Posmatrajuci
podzemne vode kroz pomenuti okvir, pojavila se potreba za nau¢nim izu¢avanjem prirodne osnovne
hidrogeohemije podzemnih voda (engl. natural baseline geochemistry of groundwater) koja je nastala
kao rezultat prirodnih procesa u hidrogeoloskom ciklusu.

Osnovni principi izu¢avanja hidrogeohemije podzemnih voda zasnivaju se na istrazivanju geneze
podzemnih voda kroz razumevanje interakcije u sloZzenom sistemu voda-stena-gas. Poseban izazov
predstavlja uvodenje principa regionalne geologije pri istrazivanju podzemnih voda (posebno
mineralnih i termalnih), budu¢i da se hemijski sastav formira u slozenim uslovima pri raznovrsnim
geohemijskim procesima usled uzajamnog delovanja vode, gasova i stena, koji ¢esto imaju regionalni
karakter (Filipovi¢ and Dimitrijevi¢ 1991). Regionalni nivo sagledavanja hemijskog sastava najéesce je
povezan sa cirkulacijom podzemnih voda na ve¢im dubinama, koje sa hidrogeoloskog stanovista
pripadaju dubokim (intermedijarnim i regionalnim) hidrogeoloskim sistemima, obi¢no povezanim sa
specifi¢nim strukturno-geoloskim uslovima (Laboutka and Vylita 1983).

Tokom kretanja kroz Zemljinu koru, podzemna voda sti¢e jedinstvene ,,hidrogeohemijske potpise
(engl. hydrogeochemical signature) (Leybourne and Cameron 2010). Hidrogeohemijski potpisi
rezutat su interakcije u sistemu voda-stena-gas i predstavljeni su specificnom asocijacijom hemijskih
komponenti. Vaznost ovih potpisa ogleda se u tome $to sadrze hidrogeoloske indikacije, ¢ijom se
adekvatnom interpretacijom doprinosi re§avanju pitanja geneze hemijskog sastava podzemnih voda.

Napredovanje hidrogeohemijskih istraZivanja odvija se pre svega zahvaljujuéi proSirenju analitickih
mogucnosti, koje su dozvolile da se steknu nova saznanja o ponaSanju ultramikrokomponenti
(elementi Cije su koncentracije zastupljene ispod 1 p/L) u podzemnim vodama. Razli¢ita nauc¢na
istrazivanja su pronasla svoje interese u tome 1 hidrogeohemijska saznanja o
ultramikrokomponentama koriste se sada kao vazan alat za reSavanje brojnih hidrogeoloskih
problema oslanjajuci se na specificna indikativna svojstva ovih elemenata.

Posmatrajuci znacaj hidrogeohemijskih israzivanja u Srbiji kroz prizmu naucih dostignuca, pravaca i
mogucénosti, primetno je da ona zauzimaju vazno mesto u proucavanju podzemnih voda. Savremena
istrazivanja geneze podzemnih voda ukazuju da osnovna interpretacija hemijskog sastava i
analiziranje pojedinih mikrokomponenti ne predstavljaju dovoljno detaljan nivo za donoSenje
adekvatnih hidrogeoloskih zakljucaka. Naime, sa nau¢nog aspekta, prouc¢avanje hemijskog sastava



podzemnih voda zahteva umnogome detaljniji pristup gde se kao imperativ postavlja istovremeno
razmatranje velikog broja elemenata periodnog sistema. Uprkos velikom broju hidrogeoloskih studija
koje su do sada sprovedene, jo§ uvek postoje brojna otvorena pitanja o slozenim regionalnim
hidrogeoloskim sistemima i genezi podzemnih voda na teritoriji Srbije.

Odredivanjem ultramikrokomponenti odnosno elemenata u tragovima u podzemnim vodama moguce
je unaprediti hidrogeohemijska i regionalna hidrogeoloska istrazivanja u Srbiji. Analiza
ultramikrokomponenti nosi vazne hidrogeoloske informacije — omogucava uvid u slozene litoloske
uslove, a i fizicke i hemijske procese koji utiCu na genezu hemijskog sastava podzemnih voda na
regionalnom nivou (Johannesson 2005). Hidrogeohemijski znacajni indikatori koji ispunjavaju
navedene uslove predstavljeni su grupom elemenata retkih zemalja (engl. REE - rare earth elements)
1 upravo oni su izabrani da budu predmet hidrogeohemijskog istrazivanja obuhvacenog ovom
doktorskom disertacijom.

REE predstavljaju elemente koji imaju poseban znacaj u fundamentalnim geoloskim istrazivanjima.
Sa pocetkom sedamdesetih godina dvadesetog veka, pocinju prva istrazivanja sadrzaja 1 distribucije
elemenata retkih zemalja u mineralima i stenama. Razvojem analitickih metoda i tehnika odredivanja
veoma niskih koncentracija ovih elemenata tokom osamdesetih godina, doprinelo se intenzivnijem
izvodenju geohemijskih studija. Prva istrazivanja koja su se bavila problematikom REE u
geonaukama odnosila su se na petrogenezu magmatskih stena i identifikaciju visoko temperaturnih
magmatskih procesa, dok uopsteno posmatrano elementi retkih zemalja imaju dugu istoriju upotrebe
u izuavanju geneze magme u delovima gornjeg zemljinog omotaca i kore, evolucije kore, u
istrazivanjima povrSinskog i hemijskog raspadanja, transporta geohemijskog materijala (Hanson
1980, Henderson 1984, Taylor and McLennan 1988, 1985, Bau 1991, Smedley 1991).

Izucavanje elemenata retkih zemalja u vodenom sistemu znacajnu paznju dobilo je u poslednjih 30
godina. Tokom ovog perioda REE dobijaju veoma znacajnu ulogu u hidrogeoloskim istrazivanjima.
Geohemijska i hidrogeohemijska analiza REE zasniva se na slicnim principima razumevanja
geohemijskih karakteristika ovih elemenata, medutim, interpretacija se u velikoj meri razlikuje s
obzirom na to da je podzemna voda medijum u kom ovi elementi imaju specificno ponasanje.
Medutim, kako se radi o specifi¢noj grupi elemenata i neraskidivoj vezi izmedu podzemnih voda 1
stena koje se nalaze na putu cirkulacije podzemnih voda, kori$¢enje zajednickih principa omogucava
znacajne indikatore o litoloSkom faktoru i povezanim hidrogeohemijskim procesima u
hidrogeoloskom sistemu.

Naucna opravdanost primene ovih elemenata u izu¢avanju geneze voda ogleda se u otkrivanju novih
hidrogeoloskih informacija, koje se postiZzu paZzljivo planiranim hidrogeohemijskim istrazivanjima.
Rezultati mnogobrojnih savremenih studija svedoce o uspesnoj primeni REE u izu€avanju geneze
podzemnih voda, gde je grupa REE prepoznata kao vazan hidrogeohemijski indikator litoloSkih
uslova, a adekvatna analiza omoguc¢ava primenu REE kao korisnih prirodnih trasera interakcije u
sistemu podzemna voda-stena (Smedley 1991, Johannesson et al. 1999, 1997a,b, Mdéller et al. 2000,
2002, Johannesson 2005, Tweed et al. 2006).

Istrazivanja hidrogeohemijskih potpisa se najceS¢e vrSe upravo analizom REE potpisa (engl. REE
signature) i to iz vise razloga. REE predstavljaju jedinstven niz elemenata koji se zbog specifi¢nih
hemijskih osobina razmatraju istovremeno u okviru uzoraka podzemnih voda. Kako se radi o 14
elemenata iz grupe Lantanida (La- Lantan, Ce - Cerijum, Pr - Prazeodijum, Nd - Neodijum, Sm -
Samarijum, Eu - Europijum, Gd - Gadolinijum, Tb - Terbijum, Dy - Disprozijum, Ho - Holmnijum,
Er - Erbijum, Tm - Tulijum, Yb - Iterbijum, Lu - Lutecijum) i pseudolantanida itrijuma (Y),
hidrogeohemijski ste¢eni REE potpis u sebi nosi znacajne informacije. Ova tvrdnja temelji se na
najznacajnijem otkri¢u u okviru celokupnih istrazivanja koja se odnose na REE u podzemnim
vodama, koje je predstavljeno uoc¢avanjem sli¢nosti u distribuciji REE u vodama i stenama tzv. REE



obrazac — engl. pattern. Odnosno, REE distribucija u podzemnim vodama obi¢no oponasa REE
distribuciju stena sa kojima su tokom cirkulacije dolazile u kontakt. Hemijska specificnost ovih
elemenata, takode omogucava da se u okviru REE potpisa nalaze “zapisi” promena
hidrogeohemijskih uslova koji se deSavaju tokom cirkulacije podzemnih voda u okviru
hidrogeoloskog sistema.

Ukljucivanje REE u istrazivanja regionalnih hidrogeoloskih sistema na podrucju Srbije u velikoj meri
unapreduje hidrogeohemijsku interpretaciju uslova formiranja hemijskog sastava podzemnih voda sa
izdvajanjem regionalnih hidrogeohemijskih oblasti u kojima vladaju sli¢ni uslovi. Na taj nacin daje
se znacajan doprinos razumevanju porekla podzemnih voda na regionalnom nivou.

Izuc¢avanje hidrogeohemije REE u podzemnim vodama Srbije obuhvatilo je vise ciljeva koji se
baziraju na otkrivanju hidrogeoloskih informacija sadrzanih u REE potpisu. Posebno je vazno istaci
da su isti principi sprovodeni istovremeno na velikom broju uzoraka omogucavajuéi uporedivost
rezultata na regionalnom nivou. Kako su hidrogeohemijski REE potpisi steCeni tokom cirkulacije
podzemnih voda, vazan cilj istrazivanja predstavlja definisanje dominantnih faktora i mehanizama
koji doprinose formiranju sastava voda i izdvajanju regionalnih hidrogeohemijskih sistema.

Kako ova disertacija predstavlja regionalno hidogeohemijsko istrazivanje, prvi izazov bio je razvoj
adekvatnog metodoloskog okvira za analizu komponenti hemijskog sastava koje se u vodi nalaze u
veoma malim koncentracijama, ponekad i ispod vrednosti granice detekcije analiticke metode
(cenzurisani podaci). Polazni korak predstavljao je primenu odgovaraju¢ih metoda za osnovnu
hidrogeohemijsku interpretaciju REE na regionalnom nivou. Na ovaj nacin prvi put su uspostavljene
prirodne osnovne koncentracije (engl. background values, BV) REE za podzemne vode na teritoriji
Srbije. Ovim putem, kroz metodoloske korake bazirane na nau¢no prihva¢enim pristupima u
regionalnim  hidrogeohemijskim istrazivanjima (Alley 1993) prilagodenih specifi¢énim
(cenzurisanim) hidrohemijskim podacima (Helsel 2005b), ustanovljena je osnovna hidrogeohemija
REE.

Polaze¢i od sustine primene REE u izu¢avanju porekla podzemnih voda (Johannesson 2005), polazna
pretpostavka bila je da podzemne vode koje poseduju slicne REE potpise imaju sli¢ne uslove
formiranja hemijskog sastava. Kroz primenu multivarijantnog statistickg pristupa, uspesno su
izdvojene hidrogeohemijske oblasti sa karakteristicnim REE potpisima, koji doprinose daljoj
karakterizaciji regionalnih hidrogeoloskih sistema. Dobijeni rezultati na osnovu prostorne i
multivarijantne analize, ukazali su na znacajnost ovakvog sagledavanja i doprineli su boljem
razumevanju regionalnih hidrogeoloskih uslova na teritoriji Srbije.



1. TEORIJSKE POSTAVKE

Izucavanje elemenata retkih zemalja u vodenim sistemima znac¢ajnu paznju dobilo je tek u poslednjim
godinama XX veka. Johannesson et al. (1997b) su svojim istrazivanjima medu prvima ukazali na
poseban znacCaj primene ovih elemenata u odredivanju porekla podzemnih voda. Navedena
hidrogeohemijska istrazivanja istakla su litoloski sastav stena, fizicko-hemijske uslove i slozenost
hemijskog sastava kao osnovne faktore od kojih zavisi migracija REE u podzemnim vodama. Za
hidrogeohemiju, kao vaznu oblast hidrogeologije, rezultati ovih studija doneli su novi ugao
sagledavanja hemijskog sastava podzemnih voda koji se temelji na sli¢nosti izmedu raspodele
elemenata retkih zemalja podzemnih voda i stena sa kojima se nalaze u interakciji (Smedley 1991,
Johannesson et al. 1997a, Johannesson et al. 1999, Johannesson and Hendry 2000, Méller et al. 2003,
Tweed et al. 2006, Herong et al. 2011). Johannesson (2005), razmatraju¢i regionalni aspekt
istrazivanja hemijskog sastava i sadrzaja ovih ultramikrokomponenti, ustanovila je da se REE obrazac
karakteristiCan za tipove stene odrazava na REE obrazac podzemnih voda na regionalnom nivou
sagledavanja REE karakteristika podzemnih voda.

1.1.  Osnovne hemijske i geohemijske osobine elemenata retkih zemalja

Teorijske osnove koje omogucavaju blize povezivanje podzemnih voda i stena sa kojima ostvaruju
interakciju, zasnivaju se na hemijskim osobinama REE koje uti¢u na njihovo geohemijsko ponasanje
u geoloskom ciklusu. Elementi retkih zemalja predstavljaju 111 B grupu periodnog sistema elemenata
koju ¢ine unutrasnji prelazni elementi, odnosno lantanidi (Ln — grupa elemenata sa atomskim brojem
od 57 do 71 - La do Lu) i pseudolantanid itrijum Y (McLennan 1999).

Posmatrajué¢i hemijske karakteristike na nivou atoma, svi REE imaju potpuno popunjene 5s2, 4d*°,
5p® i 6s? orbitale. Atomi se medusobno razlikuju u svojim elektronskim konfiguracijama zasnovanim
na prisustvu elektrona u slede¢im vi$im energetskim orbitalama (4f i 5d). Pri povec¢anju atomskog
broja postepeno se popunjava 4f energetski nivo.

Povecéanjem atomskog broja od La do Lu postepeno se popunjava 4f energetski nivo, 5s i 5p orbitale
prodiru u 4f ljusku 1 nisu zasti¢ene od povecanja naelektrisanja Sto dovodi do kontrakcije 1 postepenog
smanjenja pre¢nika atoma (Slika 1.1.) (Hanson 1980). Kontrakcija kao pojava smanjenja atomskog
radijusa u prirodi nije jedinstvena samo lantanidima, medutim, lantanidi se naj¢esce javljaju u (+3)
oksidacionom stanju u svojim jedinjenjima pa samim tim pokazuju stabilne promene u osobinama na
nacin koji se ne odigrava u drugim grupama elemenata (Cotton 2006).
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Slika 1.1. Prikaz odnosa jonskih radijusa REE u odnosu na atomski broj.



Elementi retkih zemalja imaju slicna hemijska svojstva, medutim usled suptilnih razlika u broju
elektrona na ¢etvrtom energetskom nivou, ne reaguju jednako na hemijske promene u prirodi. Naime,
REE joni se u odredenoj meri razdvajaju kada su dostupni optimalni atomski radijusi za smestaj u
mineralnim strukturama ili kada se u rastvoru nalaze jonski oblici — ligandi koji imaju razli¢itu
stabilnost.

Svi elementi iz REE grupe se u prirodi uglavnom javljaju u obliku trovalentnih jona (3+). Medutim,
Eu se jo§ moZe javiti u dvovalentnom Eu?*, a Ce u &etvorovalentnom Ce** obliku, gde predstavljaju
indikatore specifi¢nih geohemijskih, ali i hidrogeohemijskih procesa.

U rastvorima dolazi do odredenog stepena razdvajanja izmedu retkih zemalja jer konstante stabilnosti
pojedinih REE liganata mogu postepeno da variraju duz REE grupe. Varijacije koje su primec¢ene u
prirodnim materijalima dovele su do toga da se lantanidi mogu podeliti na tri grupe:

e laki — LREE (engl. light REE),
e srednji — MREE (engl. middle REE),
e | teski lantanidi — HREE (engl. heavy REE) (Tabela 1.1.).

Itrijum se zbog sli¢nih osobina razmatra kao deo grupe HREE, gde se nalazi izmedu Dy i Ho sa kojim
deli slicne hemijske karakteristike.

Tabela 1.1. Elementi iz grupe lantanida.

Lantan (s7La) Samarijum (s2Sm) Holmnijum (¢7Ho)
Cerijum (ssCe) Europijum (e3sEu) Erbijum (ssEr)
Prazeodijum (s9Pr) Gadolinijum (62Gd) Tulijum (s9Tm)
Neodimijum (soNd) Terbijum (ssTh) Iterbijum (70Yb)
Disprozijum (gsDy) Lutecijum (71Lu).

REE nisu tako retki kao §to im ime implicira. Na primer, cerijum je najzastupljeniji element iz grupe
REE (64 ppm) 1 ima vecu zastupljenost u zemljinoj kori od bakra (50 ppm), a ostali elementi iz REE
grupe (osim Pm) se nalaze u viS§im koncentracijama od srebra ili zive (McLennan 1989) (Slika 1.2.).
Lantanidi sa manjim atomskim brojevima su generalno zastupljeniji u zemljinoj kori od onih sa viSim
atomskim brojem. Obrazac distribucije apsolutnih koncentracija REE od La do Lu odrazava Oddo-
Harkins pravilo po kojem vecu prirodnu rasprostranjenost imaju elementi sa parnim atomskim
brojevima u poredenju sa susednim elementima izmedu kojih se nalaze u periodnom sistemu (Hanson
1980, McLennan 1999).

Geohemijski posmatrano, REE imaju litofilni afinitet odnosno teze koncentrisanju u zemljinoj kori i
spadaju u grupu nekompatibilnih elemenata. Velika valenca (>3) 1 mala do srednja veli¢ina jonskog
radijusa Cini ove elemente delom HFSE elemenata (eng. high-field strength elements; u prevodu:
elementi koji se drze u polju), koje karakteriSu visoki jonski potencijali 1 grade ¢vrste veze dok pod
uticajem fluida nisu mobilni (Cvetkovi¢ et al. 2019). Za razliku od ostalih retkih zemalja, dvovalentni
europijum Eu?*, ima velik jonski radijus i nizu valencu, ¢ime spada u grupu litofilnih elemenata
velikih jona, tzv. LILE (eng. large ion litophile elements). Karakteristika ove grupe ogleda se u
formiranju slabijih hemijskih veza i lako se kre¢u pod uticajem fluida.



Zastupljenost elemenata u zemljinoj kori
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Slika 1.2. Rasprostranjenost elemenata u zemljinoj kori.

Za sada je poznato oko 270 minerala koji sadrze Y ili lantanide kao bitnu komponentu njihove
kristalne strukture i hemijske formule. Najucestaliji su silikati (43 % svih ERZ minerala), prate ih
karbonati (23 %), oksidi (14 %), fosfati i druge soli (14 %) (Chakhmouradian and Wall 2012,
Migaszewski and Gatuszka 2015). U tabeli 1.2. dat je prikaz najznacajnijih REE minerala sa
pripadaju¢im hemijskim formulama (USGS 2010).

Tabela 1.2. Pregled najpoznatijih REE rudnih minerala.

Allanite (Ce)

(Ce,Ca,Y)2(Al,Fe?*,Fe®*)3(SiOa)3(OH)

limoriite (Y)

Y2(SiO4)(COs)

Anatase

(Ti,REE)O;

Kainosite (Y)

Cax(Y,Ce)2Sis012(COs)-H20

Ancylite (Ce)

SrCe(C03).0H-H20

Loparite (Ce)

(Ce,Na,Ca)(Ti,Nb)O3

Bastnasite (Ce)

(Ce,La)(CO3)F

Monazite (Ce)

(Ce,La,Nd,Th)PO,

Calcio-ancylite (Ce)

(Ca,Sr)Ce3(C0O3z)4(OH)3-H20

Parisite (Ce)

Ca(Ce,La)2(CO3)sF2

Cerianite (Ce) (Ce**,Th)O2 Perovskite (Ca,REE)TiO3
Cerite (Ce) CegFe®*(SiO2)s[(SiOs)(OH)](OH)s Pyrochlore (Ca,Na,REE)2Nb20¢(OH,F)
Cheralite (Ca,Ce,Th)(P,Si)O4 Rhabdophane (La,Ce)PO4-H20
Chevkinite (Ca,Ce, Th)a(Fe?*,Mg)2(Ti, Fe®")3SisOz Samarskite (REE,Fe?* Fe**,U,Th,Ca)(Nb,Ta,Ti)O4
Churchite (Y) YPO4-H20 Sphene (titanite) (Ca,REE)TiSIiOs
Crandallite CaAlz(PO4)2(0OH)sH20 Synchysite (Ce) Ca(Ce,La)(COa)2F
Doverite YCaF(COs). Thalenite (Y) Y3Sis010(F,0OH)
Eudialyte Nas(Ca,Ce)2(Fe?*,Mn?*,Y)ZrSis022(OH,Cl)2 Thorite (Th,U)SiO4
Euxenite (Y) (Y,Ca,Ce,U,Th)(Nb,Ta,Ti)206 Uraninite (U, Th,Ce)02

Fergusonite (Ce)

(Ce,La,Y)NbO:

Vitusite (Ce)

Nas(Ce,La,Nd)(POa)2

Florencite (La) (La,Ce)Al3(POa4)2(OH)s Xenotime (Y) YPO4
Fluocerite (Ce) (Ce,La)F3 Yttrofluorite (Ca,Y)F2
Fluorapatite (Ca,Ce)s(POa)3F Zircon (Zr,REE)SiO4
Fluorite (Ca,REE)F Gadolinite (Y) Y2Fe?*BezSiz010




Nacin postanka i prisustvo selektivnog frakcionisanja REE u mineralima posledica je slozenih
magmatskih, geotektonskih procesa i1 na kraju, procesa povrsinskog raspadanja. Svaka pojedinacna
mineralna faza pokazuje karakteristi¢ne normalizovane distribucije REE (Hanson 1980), pri ¢emu u
pojedinim mineralima selektivno preovladuje LREE grupa (bastnezit, parisit, loparit, monacit, alanit,
i dr.) au drugim HREE grupa elemenata (ksenotim, euksenit, gadolinit, itrofluorit i dr.).

Dosadas$nji podaci upu¢uju da se minerali retkih zemlja nalaze u granitoidnim kompleksima,
pegmatitima, karbonatitima i alkalno-bazi¢nim kompleksima, sedimentnim i metamarfnim stenama i
,rasipnim" sekundarnim lezistima (Arsenijevi¢ and Dromnjak 1988). U tom smislu zapazeno je da
pocev od gabrova preko granodiorita, monconita, granita i sijenita do pegmatita raste sadrzaj retkih
zemalja. Zato ove stene, narocito kiseliji varijeteti kakvi su granodioriti, graniti ili sijeniti, sadrze
monacit, alanit, ksenotim i druge minerale kao sporedne sastojke. Usled alteracije stena, erozije i
gravitacione diferencijacije ovi minerali se transportuju i odlazu u vodenim tokovima ili priobalskim
podrucjima, a neki podlezu vremenom i dijagenetskim procesima, u jezerskoj ili morskoj sredini.

1.2.  Princip upotrebe podataka o REE koncentracijama u geoloSkim istraZzivanjima

Poznavanje hemijskih karakteristika ovih elemenata ucinilo ih je veoma korisnim u studijama onih
procesa koji doprinose frakcionisanju REE u prirodi. Shodno tome, REE imaju dugu istoriju upotrebe
u fundamentalnim geoloskim istrazivanjima, a takode sve vise dobijaju na znacaju kod izucavanja
procesa koji se desavaju izmedu vode i stene (Hanson 1980, Henderson 1984, Taylor and McLennan
1985, Bau 1991, Smedley 1991, Leybourne et al. 2006)

Jedan od osnovnih univerzalnih principa izu€avanja REE u razli¢itim sredinama zasniva se na
uklanjanju karakteristicnog ,,cik-cak* oblika distribucije REE u cilju identifikacije pojedinacnih REE
anomalija metodom normalizacije. Normalizacija predstavlja podelu individualnih REE
koncentracija (od La do Lu) sa sadrzajima istih elemenata u referentnom materijalu.

Znacaj primene ovog koraka ogleda se u istovremenoj analizi svih elemenata retkih zemalja u odnosu
na sadrzaje elemenata prema izabranom standardu, pri ¢emu se koncentracije ne menjaju, ve¢ samo
vizuelno pokazuju odstupanja od primenjenog referentnog materijala (Hanson 1980, Méller 2002).
Sa druge strane, znacaj ovakvog pristupa ogleda se i u smanjenju Oddo-Harkins efekta, tj. prikazom
normalizovanih vrednosti REE smanjuje se cik-cak oblik krive koji se dobija prilikom konstruisanja
dijagrama, koji predstavljaju izmerene REE koncentracije u odnosu na atomski broj, ¢ime se
elimini$u varijacije koncentracija izmedu lantanida sa parnim i neparnim brojevima.

Procesom normalizacije stvaraju se uslovi za analizu frakcionacije REE. Rezultati se predstavljaju na
multielementnim REE dijagramima gde se odstupanje od ravnog trenda naziva frakcionisanje u
odnosu na referentni standard. 1zbor referentnog standardnog materijala koji ¢e se koristiti za analizu
relativne distribucije REE u velikoj meri zavisi od oblasti i cilja istrazivanja. Coryell et al. (1969) su
predlozili da se normalizacija REE vrSi u odnosu na hondrit (primitivni solarni materijal koji se moze
smatrati izvornim materijalom zemlje), a kasnije su 1 drugi autori predloZzili razliite referentne
materijale (Tabela 1.2.). Kada su u pitanju podzemne vode, normalizacija sadrzaja REE se u najveéem
broju slucajeva vrsi u odnosu na PAAS standardni materijal — Post-arhajski prosecni australijski
Skriljac (McLennan 1989).



Tabela 1.2. Koncentracije elemenata retkih zemalja u razli¢itim materijalima. Hondrit, okeanska
kora, kontinentalna kora (Taylor and McLennan 1985), $kriljac (vrednosti za PAAS — Post-arhajski
prosecni australijski Skriljac McLennan 1989).

La 0.368 3.70 30.00 11.00 38.20
Ce 0.957 11.50 64.00 23.00 79.60
Pr 0.137 1.80 7.10 2.80 8.83
Nd 0.711 10.00 26.00 12.70 33.90
Sm 0.231 3.30 4.50 3.17 5.55
Eu 0.087 1.30 0.88 117 1.08
Gd 0.306 4.60 3.80 3.13 4.66
Th 0.058 0.870 0.640 0.590 0.774
Dy 0.381 5.70 3.50 3.60 4.68
Ho 0.085 1.300 0.800 0.770 0.991
Er 0.249 3.70 2.30 2.20 2.85
m 0.036 0.054 0.330 0.320 0.405
Yb 0.248 3.70 2.20 2.20 2.82
Lu 0.038 0.560 0.320 0.290 0.433
Y 2.25 32.00 22.00 19.00 27.00

1.3.  Hidrogeohemijski ciklus REE

Pocetak hidrogeohemijskog ciklusa REE u podzemnim vodama predstavljen je rastvaranjem minerala
koji u sebi sadrze ove elemente. Hidrogeohemijskim studijama utvrdeno je da se koncentracije REE
u podzemnim nalaze u funkciji veceg broja minerala koji kroz razli¢ite mehanizme uti¢u na migraciju
retkih zemalja u vodi. Najznacajniji minerali sa hidrogeohemijskog aspekta su alanit, apatit, monacit,
sfen, cirkon, ortoklas, mikroklin, plagiokas, kalcit i minerali glina poput kaolinita i montmorionita.
Takode, znac¢ajnu hidrogeohemijsku ulogu imaju i oksidi 1 hidroksidi gvozda, mangana i aluminijuma
(DecCarlo et al. 1998, Kawabe 1998, Bau 1999).

U kojoj meri ¢e litoloSki sastav izdani uticati na sadrzaj 1 frakcionaciju REE zavisi od hemijskog
sastava podzemnih voda, jonske sile, pH, oksido-redukcionih uslova, ali, takode, podjednako vaznog
hidrogeoloskog faktora — tipa strukture, vrste poroznosti, uslova isticanja i sl. Nakon prelaska u
podzemnu vodu, REE se nalaze pod uticajem vise mehanizama i procesa koji uti¢u na njihove
koncentracije, Sto se moZe analizirati pomoc¢u multielementnih dijagrama.

U osnovi izu€avanja hidrogeohemijskih faktora i procesa koji uti€u na migraciju 1 transport REE,
nalazi se poznavanje njihovih jonskih oblika u podzemnim vodama. Generalno, slobodni joni (Ln**)
1 jedinjenja sulfata, prirodno ¢e dominirati na niskim pH vrednostima, dok u skoro neutralnim do
baznim pH vrednostima preovladuju kompleksi formirani sa hidrokarbonatima (Wood 1990a,b,
Shand et al. 2006). Karbonatni kompleksi preovladuju u vecéini podzemnih voda u obliku jonskih
kompleksa karbonata LnCOs" i bikarbonata Ln(COz3)2" (Wood 1990a,b, Langumir 1997). Sulfatni
kompleksi su ¢esto podredeni u odnosu na karbonatne komplekse u vodenom rastvoru, dok stvaranje
kompleksa REE sa hidroksidnim jonima ne igra znac¢ajnu ulogu u vodenim sistemima, sa izuzetkom
u veoma alkalnim sredinama (Wood 1990a, Purdy et al. 2012). Fosfati imaju velike konstante
stabilnosti i mogu dominirati u odnosu na kompleks karbonata sa REE, medutim koncentracije fosfata
u vodama su uglavnom niske u poredenju sa konkurentskim anjonima, kao $to su karbonati i ne
oc¢ekuje se da igraju kljuénu ulogu u specijaciji REE u prirodnim vodenim sistemima, 0Sim u zonama



gde se ocekuje rastvaranje REE fosfatnih minerala (npr. monacita). U sistemima bogatim organskim
materijama postoji veliki potencijal da organski ligandi (karboksilne, huminske i fulvo kiseline) mogu
dominirati u vodenoj specijaciji nad neorganskim kompleksima (ukljuc¢ujuéi karbonate) (Sholkovitz
1995, Tang and Johannesson 2010, Purdy et al. 2012).

Znacajan parametar koji uti¢e na pH vrednost u podzemnim vodama predstavlja prisustvo gasa
ugljen-dioksida. U istrazivanjima Shand et al. (1995, 2006), ustanovljena je znacajna korelacija
izmedu sadrzaja gasa ugljen-dioksida i koncentracija REE u podzemnim vodama. Poredenjem
prirodnih ugljokiselih voda, sa vodama koje nisu bogate ovim gasom, uoceno je da povisen sadrzaj
gasa CO imaj znacajan uticaj na procese rastvaranja. Dominantni efekat je stvaranje relativno kiselih,
agresivnih podzemnih voda koje ¢e intenzivno rastvarati silikatne minerale, Fe-Mn oksihidroksidne
faze i u kombinaciji sa anjonima, kao $to je F, zajedno uticati na pojavu ve¢ih sumarnih koncentracija
elemenata retkih zemalja u podzemnim vodama (Shand et al. 2006).

Slozenost hidrogeohemijskih sistema kao i hidrogeohemijska evolucija hemijskog sastava vode duz
toka podzemnih voda, dovode do pojave dodatnih mehanizama koji kontrolisu REE, a koji se direktno
oslanjaju na kompleksaciju u rastvoru.

Procesi koji dalje uticu na REE u podzemnim vodama zavise od vrste naelektrisanja migrativnih
oblika pojedina¢nih elemenata. Pomenuti jonski oblici i njihova naelektrisanja, pokazuju razlicite
afinitete ka povrsinskoj kompleksaciji odnosno procesima adsorpcije i desorpcije koji doprinose
izmeni REE profila duz toka podzemnih voda. Adsorpcija REE dovodi do smanjenja rastvorenih
koncentracija ovih elemenata u vodenim sistemima. lako ovo moze biti reverzibilni mehanizam
(proces desorpcije), adsorpcija pracena pretalozavanjem moze na kraju dovesti do stvaranja
nerastvorljivih taloga, $to smanjuje moguénost da proces bude povratan (Chisholm-Brause et al.
2001, Rachkova et al. 2010).

Fizicko-hemijski uslovi (oksido-redukcioni potencijal i pH) i koncentracija karbonatnih i
dikarbonatnih oblika u vodi predstavlju glavne elemente kontrole adsorpcije REE (DeCarlo et al.
1998, Tang and Johannesson 2005). Ovi procesi se odvijaju u zonama gde podzemna voda, tokom
cirkulacije, dolazi u kontakt sa odredenim mineralima, organskom materijom, ali i suspendovanim
Cesticama i koloidima. Afinitet REE ka adsorpciji zavisi od atomskog broja i najcesée se desava
redosledom LREE>MREE>HREE. Sa porastom pH dolazi do povecanje adsorpcije LREE zbog
poveéanja broja potencijalnih adsorpcionih mesta za pozitivno naelektrisane jone, pre svega Ln3* i
LnCOs3". Kako se pH povecava iznad nivoa neutralnosti, konkurencija kompleksiranja sa karbonatnim
anjonima nad adsorpcijom se povecava, §to dovodi do pada adsorpcije HREE iz rastvora (Quinn et
al. 2006). Reverzibilnost procesa ogleda se u ponovnom prolasku podzemne vode kroz istu
hidrogeolosku strukturu, ali obrnutih karakteristika, odnosno niZih pH vrednosti $to uzrokuje pojavu
procesa desorpcije odnosno otpuStanja REE sa adosrbenata, istim redosledom odnosno
LREE>MREE>HREE (Sholkovitz 1995).

Mehanizam procesa sorpcije rastvorenih REE sastoji se od stvaranja veze koja je definisana kao
kompleks unutra$nje sfere gde je REE direktno vezan kovalentnom vezom na povrsinu adsorbensa
(hemiosorpcija) (Slika 1.3.).

Minerali koji se ponaSaju kao znacajni adsorbensi REE predstavljeni su hidroksidima i oksidima
gvozda, mangana i aluminijuma. Ovi minerali pokazuju razlicite afinitete kada je sorpcija pojedinih
REE u pitanju. Fe i Mn minerali poznati su po sorpciji LREE i MREE, dok hidroksidi Al teze
uklanjanju HREE iz rastvora. Hidrogeoloski znacaj ovih minerala zasniva se na visokoj povrsinskoj
reaktivnosti usled koje imaju afinitet ka formiranju povrsinskih premaza preko minerala i time dovode
do snaznog adsorbovanja katjona. Jedan od najznacajnijih hidrogeohemijskih parametara koji utice
na pojavu ovog mehanizma kontrole REE u podzemnim vodama, pored pH, predstavljen je oksido-
redukcionim uslovima koji su zastupljeni u izdani. U oksidacionim uslovima Fe (I11) i Mn (I11, 1V)



hidroksidi su stabilni i imaju tendenciju ka adsorpciji REE, dok se u redukcionim uslovima redukuju
1 rastvaraju u oblike Fe (II) i Mn(II), oslobadaju¢i u podzemne vode adsorbovane REE.
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Slika 1.3. Odnos REE prema povrsinskoj i hidrohemmijskoj kompleksaciji (Liu et al. 2017).

Migrativnost REE u podzemnim vodama zavisi i od taloZzenja minerala iz podzemnih voda. Na
umerenim i visokim temperaturama (>25° C) amorfni oksihidroksidi kristaliSu se u minerale koji
omogucavaju koprecipitaciju adsorbovanih REE (Ce i La) i povecavaju njihovu stabilnost u ¢vrstoj
fazi (Langmuir 1997). Sli¢no se deSava i pri formiranju sekundarnih minerala. Prilikom taloZenja
karbonata (posebno kalcita), glina i fosfata iz podzemnih voda vrsi se uklanjanje REE iz rastvora
buduc¢i da ovi minerali imaju sposobnost akumulacije REE iz podzemnih voda (Vaniman et al. 2006).

Procesi sorpcije REE se osim na minerale vrSe i na koloidne 1 suspendovane Cestice, koje predstavljaju
jedan od osnovnih oblika transporta LREE. Ponasanje koloida zavisi od njihovih fizicko-hemijskih
svojstava (Balnois et al. 1999) i nalazi se pod uticajem hidrogeohemijskih, ali i hidrodinamickih
uslova (Kretzschmar et al. 1999, Compere et al. 2001).

1.4.  Savremeni pristup koriS¢enja podataka o sadrZaju hidrohemijskih komponenti:
normalizacija REE sa analizom frakcionacije

Razumevanje REE multielementnih dijagrama zasniva se na poznavanju i kvantifikaciji REE
normalizacijskih parametara, ¢ime se rasvetljuju viSestruke informacije sadrzane u REE potpisu
uzorka podzemne vode. Ovi parametri obuhvataju klju¢ne karakteristike REE profila u okviru uzorka
1 kvantifikuju frakcionaciju unutar serije REE, definiSu¢i obogacenja/osiromasenja i anomalna
ponasSanja pojedinih elemenata.

Relativno ujednacen trend bez naglasenog odstupanja od referentnog materijala u hidrogeohemiji se
tumaci kao visok stepen interakcije sa stenom, koji uslovno znadi ravnoteZno stanje sa stenama u
izdani koje su geohemijski sli¢ne sa referentnim materijalom. Definisanjem odnosa predstavnika
grupa LREE, MREE i HREE i karakteristicnih anomalija vr§i se opSta hidrogeohemijska
karakterizacija REE u razmatranom uzorku.

LREE/MREE, MREE/HREE i LREE/HREE i anomalije Eu, Ce i Y predstavljaju izvedene REE
parametre koji na odredeni nacin kvantifikuju REE profil (odnosno frakcionaciju u okviru uzorka).
Prilikom utvrdivanja LREE/MREE, MREE/HREE 1 LREE/HREE, u svakom uzorku se odreduje
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obogacenje ili osiromasenje (vrednost odnosa > ili < od 1) grupe elemenata, a ¢iji rezultat predstavlja
posledicu hemijskog sastava vode ili je rezultat razlicitih procesa tokom interakcije u sistemu voda-
stena.

U kojoj meri ¢e REE obrasci biti pod uticajem hemijskog sastava vode zavisi od sadrZaja anjona u
podzemnim vodama i postojanju razlika u stabilnosti u gradenju veza sa elementima duz grupe. Tako,
na primer, kao posledica uticaja hemijskog sastava vode na migraciju REE u prirodnim vodama
naj¢e$¢e se javljaju HREE obogaceni profili usled najvece rasprostranjenosti hidrokarbonatnog
anjona. Dominantnost bikarbonatne kompleksacije HREE u poredenju sa LREE, predstavlja
posledicu povecanja konstante stabilnosti za karbonatne komplekse od lakih ka teSkim REE (Cantrell
and Byrne 1987, Wood 1990a,b). Sli¢no se moze reéi za fluoridne komplekse, dok sulfati nemaju
tendenciju formiranja oblika vecée stabilnosti u funkciji atomskog broja lantanida (Wood 1990a,b).

HREE obogacen obrazac predstavlja dvojaku indikaciju porekla podzemnih voda. Sa jedne strane
indikuje dominantnu jonsku kompleksaciju kao osnovni proces koji uti¢e na REE u podzemnim
vodama, a koja predstavlja posledicu hidrogeoloSkog faktora, dok sa druge strane indikuje HREE
obogacéen materijal u okviru kojeg se odvija interakcija u sistemu voda-stena. Generalno posmatrano,
niske koncentracije i HREE obogaen obrazac ukazuju na formiranje hemijskog sastava u
ultrabazi¢nim, bazi¢nim i karbonatnim stenama gde je proces karbonatne kompleksacije REE
dominantan. Sa druge strane, obogacenje HREE javlja se u vodama koje se nalaze u kontaktu sa
HREE obogacenim mineralima, bilo da se radi o kiselim magmatskim stenama ili sa njima genetski
vezanim sedimentima. Kada je u pitanju LREE obogacenje, najces¢e indikuje kontakt sa kiselijim
stenskim materijalom, medutim moze da ukaze i na procese desorpcije. Stetzenbach et al. (2001)
uocio je ovakav obrazac u podzemnim vodama formiranim u bazaltnim stenama. MREE obogaceni
profili predstavljaju ,,otiske” kontakta podzemnih voda sa Fe/Mn hidroksidima, kao i fosfatnim
mineralima. MREE su retke zemalje u kojoj sulfati pokazuju nesto vece konstante stabilnosti, pa u
nekim slucajevima ukazuje na frakcionaciju kao posledice velikih sulfatnih koncentracija
(Johannesson et al. 1996). Vizuelna interpretacija LREE, MREE i HREE obogaéenih REE obrazaca
prikazana je naslici 1.4.
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Slika 1.4. Primer karakteristicnih LREE, MREE i HREE obogacenja (A) sa grafickom
interpretacijom interelementnih odnosa (B) (preuzeto iz Noack et al. 2015)

Razlike u oksidacionim stanjima europijuma i cerijuma mogu dovesti do pojave hidrogeohemijskih
anomalija koje mogu biti kvantifikovane i geohemijski interpretirane (De Baar et al. 1983, De Baar
et al. 1985, Fee et al. 1992). Njihova pojava u podzemnim vodama uslovljena je delovanjem vise
faktora. Anomalno ponaSanje Ce, Eu, i Y je indikativno za procese interakcije voda-stena i uslove
sredine. Pojedinacni elementi mogu da nose informacije o temperaturnom opsegu (Eu), redoks
uslovima (Ce) i intenzitetu adsorpcije tokom migracije (Y) (Moller 2002). lako ovi elementi retko
prolaze kroz redoks transformacije i ne odstupaju od stanja oksidacije +3, promene oksido-
redukcionih uslova podzemnih voda uticu na pojavu anomalija kroz hidrogeohemijski odvojene
mehanizme.

11



Na slici 1.5. predstavljeni su karakteristicni REE profili voda izabranih za prikaz klju¢nih zapazanja
prilikom vizuelne observacije REE multielementnih dijagrama.
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Slika 1.5. REE profili u razli¢itim vodenim sredinama (Tostevin et al. 2016).

U odnosu na ostale ¢lanove REE grupe, za Ce®" utvrdeno je da u oksidacionim i redukcionima
uslovima moze da bude podvrgnut oksidaciji do Ce**, dok se pod redukcionim uslovima europijum
javlja u obliku Eu?*. Poznato je da joni Eu?* zamenjuju dvovalentni stroncijum i kalcijum u odredenim
mineralima dovode¢i do stvaranja pozitivne Eu anomalije. Sli¢no tome, Ce** zbog svojih slabih
migrativnih sposobnosti ne opstaje dugo u rastvoru ve¢ podleze procesima precipitacije 1 adsorpcije,
usled ¢ega dolazi do formiranja Ce anomalija u okviru mineralnih faza (Bau 1999, Leybourne and
Johannesson 2008).

Redukcija europijuma se deSava u visoko redukcionim magmatskim uslovima. Jonski radijus
dvovalentnog Eu veéi je od Eu* i veoma sli¢an stroncijumu Sr?* i gesto uti¢e u njegovoj zameni u
kristalnim reSetkama minerala, gde se posebno istie koncentrisanje ovog oblika europijuma u
plagioklasima. Nisu dokumentovani jasni podaci o anomalnom ponasanju Eu u povrSinskim
uslovima, medutim, moze se o¢ekivati tokom procesa dijageneze na visokim temperaturama u visoko
redukcionim i alkalnim uslovima (Sverjensky 1984). Da bi doslo do odvajanja Eu od ostalih REE,
Eu®* mora biti redukovan do Eu?* u uslovima izuzetno niskih Eh vrednosti (< -0,35 V), koje se mogu
javiti u veoma redukcionim zonama cirkulacije podzemnih voda. Suprotno tome, odvajanje Ce od
ostalih trovalentnih elemenata iz grupe vrii se oksidacijom u Ce* u pH/Eh uslovima koji su
rasprostranjeniji u prirodnim podzemnim vodama (Brookins, 1989).

Uopsteno posmatrano, u oksidacionim uslovima trovalentni cerijum se oksidise do Ce** i procesima
precipitacije 1 sorpcije na Fe/Mn/Al oksihidrokside uklanja iz podzemnih voda, stvaraju¢i negativnu
anomaliju, dok se na mineralima razvija pozitivna anomalija (DeCarlo et al. 1998, Bau 1999).
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Takode, ovaj oblik anomalije se u vodama stvara pri talozenju cerijanita CeO2 U zonama isticanja
podzemnih voda, pri promeni redoks uslova nezavisno od prisustva Fe/Mn minerala (Slika 1.6.).

Fe (IT), Mn (IT)
\REE (1) Ta10z¢nje
REE (111)
C (e 5

< |V .L\dsorpcij‘a\\

REE (I1T) bez Ce (IV)

REE (III) bez Ce (1V)

. > Fe i Mn oksihidroksidi

Negativna anomalija Ce

Slika 1.6. Mehanizam razvoja negativne anomalije cerijuma sa karakteristicnim oblikom REE
profila A. TaloZenje cerijanita; B. Desorpcija REE®* (oksidativna sorpcija) (prema Mayumi and
Akagi 2008).

U slucaju odsustva drugih hidrogeohemijskih indikatora koji ukazuju na redoks izmene tokom
cirkulacije podzemnih voda, negativna anomalija moZe biti nasledena iz stena izdani. Negativne Ce
anomalije su uobi¢ajene u povrsinskim vodama bogatim kiseonikom.

Kada se radi o povezanosti vrste stena i karakteristi¢nih anomalija Ce/Ce*, posebno se izdvaja grupa
karbonatnih stena u okviru kojih je uobicajeno formiranje hemijskog sastava podzemnih voda sa
negativnim vrednostima anomalija. Podzemne vode iz ve¢ine magmatskih i metamorfnih stena imaju
niske Eh vrednosti, hidroksidi gvozda se ne taloZe i negativna anomalija Ce ne moze da se razvije.
Pozitivna anomalija Ce se moze javiti, ako Ce-obogac¢eni FeOOH talozi dolaze u kontakt sa
redukcionim podzemnim vodama.

Razvoj pozitivne anomalije moze biti povezan za ponovnim rastvaranjem i procesima desorpcije
prethodno istalozenog cerijanita i Fe/Mn/Al hidroksida izlozenih kontaktu sa podzemnim vodama
koje su promenile redoks stanje. Stvaranje koloidnih oblika Fe i Mn i pojava njihovih minerala u vidu
suspendovanih Cestica takode omogucava odvijanje procesa sorpcije na oblicima ¢iji transport
omogucava pojavu pozitivnih anomalija u vodi u uzorcima koji nisu filtrirani. Mayumi and Akagi
(2008) smatraju da se redoks uslovi prirodnih voda mogu bolje razumeti sagledavanjem podataka o
Ce anomalijama i sadrzajima gvozda u odnosu na in situ Eh merenja.

Znacajne pozitivne anomalije Eu uvek se javljaju na temperaturama fluida iznad 250 °C (Mdller,
2000). To se nalazi u saglasnosti sa Cinjenicama da sve visoko temperaturne vode pokazuju
redukcione osobine i sa tim da su Sverjensky (1984) i Bilal (1991) eksperimentalno pokazali da je Eu
prisutan u dvovalentnom stanju na temperaturama iznad 250 °C. U procesima alteracije, Eu?* se
ponasa drugacije od Eu®* i ostalih REE. Trovalentni REE se pretalozavaju zajedno sa sekundarnim
mineralima, dok se veliki jon Eu?* odbacuje i uglavnom sorbuje na mineralnim povr§inama. Ovaj deo
slabo vezanog Eu na mineralnim povrSinama se lak3e ispira iz stena nego Eu koji je vezan u kristalnoj
reSetki. Prema tome, pozitivna ili negativna Eu anomalija u podzemnim vodama su nasledene od
stena u kojima se formira hemijski sastav (Moller, 2002). Najvazniji izvor Eu anomalije je rastvaranje
feldspata, posebno plagioklasa. Buduci da vecina feldspata pokazuju pozitivnu Eu anomaliju, njihovo
rastvaranje ili izmena prenosi postoje¢u anomaliju na fluide. Posto se viSak Eu iz intergranularnih
prostora stena ispira brze od REE u mineralima, podzemne vode ¢e, U takvim sredinama, vremenom
gubiti pozitivnu anomaliju europijuma. To se ocekuje u sistemima koji su dostigli stati¢nu ravnotezu
(Moller 2002).

Anomalija Y je definisana odnosom Y i Ho. U magmatskim procesima Y ima sli¢no ponasanje kao
Ho dok u vodenim sistemima, Y pokazuje drugaciju migraciju. U migracionim fluidima pokazuju
male razlike u sorpciji na mineralnim povrsinama, Sto uti¢e na Y-Ho frakcionisanja tokom cirkulacije.
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Za razliku od anomalija Eu, Y/Ho odnos ne zavisi od temperature. Veéina voda, medutim, poseduje
steCenu anomaliju Y (Moller 2002).

1.5. Znacaj poznavanja hidrogeoloskih sistema sa aspekta migracije REE u
podzemnim vodama

Navedene osnovne teorijske postavke o glavnim hidrogeohemijskim faktorima koji kontrolisu
migraciju REE ukazuju na to da REE obrazac podzemnih voda predstavlja sublimiranu
hidrogeohemijsku informaciju, odnosno da sadrzi u sebi otiske razli¢itih procesa koji se deSavaju duz
toka podzemnih voda.

Proti¢ (1995) je istakao da je pogresno smatrati da se formiranje hemijskog sastava i obogacivanje
mineralnim materijama u podzemnim vodama vr$i u nekom ,maticnom* akviferu, jer se unos
komponenti vr$i jo§ prilikom infiltracije padavina, odnosno u zonama prihranjivanja. Tokom
transporta, hemijski sastav vode se menja, a na mestu isticanja predstavlja rezultat udruZzenog dejstva
hidrogeohemijskih, hidrodinamickih, geoloskih i drugih faktora. Isti autor smatra da je procese
formiranja hemijskog sastava pravilnije posmatrati u okviru hidrogeoloske strukture kao dela
hidrogeoloskog sistema (umesto u vodonosnom sloju, izdani 1 sli¢no).

Teorija sistema podzemnih voda razvijena je Sezdesetih godina dvadesetog veka, u nastojanju da se
opazanja na terenu primenom matematicke analize usklade sa teorijom potencijala fluida (T6th and
Hayashi 2011). Toth (1963) je prvi modelirao tok podzemne vode na osnovu duZzine toka i vertikalne
komponente sistema i hijerarhijski podelio hidrogeoloske sisteme na lokalne, intermedijarne i
regionalne, u kojima su razlicito distribuirane zone prihranjivanja, cirkulacije i isticanja podzemnih
voda. lako je Toth-ova teorija razvijena na primeru podzemnog toka u okviru hidrogeoloskih basena,
ona predstavlja osnovu za modeliranje tokova u topografski razli¢itim hidrogeoloskim sredinama
(Gleeson and Manning 2008).

U hidrogeoloskom smislu, basen se definie kao trodimenzionalni sistem u kom podzemna voda
cirkuliSe od podrucja prihranjivanja, koje se uobi¢ajeno nalazi na topografski visSem podrucju, ka zoni
dreniranja odnosno isticanja, koja se nalazi u hipsometrijski nizim delovima terena. Na slici 1.7. dat
je prikaz dvodimenzionalnog vertikalnog preseka slobodne izdani, gde je prikazana distribucija
potencijalne energije ispod nivoa podzemnih voda, gde u okviru hidrodinamicke mreze strujnice
konvergiraju ka zoni isticanja.

ekvipotencijalna linija
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Slika 1.7. Poprec¢ni presek basenske strukture sa prikazom cirkulacije vode (Hubbert 1940).

.....

izrazen uticaj povrsinskih voda. Cirkulacija u intermedijarnim i regionalnim sistemima odlikuje se
dubljom cirkulacijom, ima duzi put 1 duze vreme kontakta sa geoloSkom sredinom; stoga voda
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uglavnom sadrzi viSe rastvorenih materija. Vazno je naglasiti da je podrucje prihranjivanja
regionalnog hidrogeoloskog sistema relativno malo u odnosu na rezerve u regionalnoj izdani. U
kompleksnim hidreogeoloskim sistemima gde je prisutna lokalna, intermedijarna i regionalna
komponenta cirkulacije, od velikog su znacaja zone stagnacije, koje predstavljaju oblasti suceljvanja
strujnica razlicitih pravaca i smerova.

1000 m

Sosie Hidrogeoloski sistem: '-' S

| E lokalni
: intermedijarni

D regionalni X = Zone stagnacije

Slika 1.8. Primer slozenog hidrogeoloskog sistema (preuzeto iz Palmer 2011, prema To6th 1962)

Iako vode u dubljim sistemima imaju duZe vreme zadrzavanja u izdani i one ¢e se vremenom drenirati
u hidrogeoloski pogodne lokacije — zone isticanja, odnosno ka erozionim bazisima koje najcesce
predstavljaju recni tokovi. Zone isticanja u povrsinske tokove Cesto predstavljaju zone konvergiranja
razli¢itih hidrogeoloskih sistema. Zbog razli¢itih duzina i vremena cirkulacije u ovakvim zonama
Cesto su prisutne podzemne vode razli¢itog hemijskog sastava (Winter 2000). Filtracione
karakteristike u horizontalnom 1 vertikalnom smislu u zoni isticanja moze zna¢ajno varirati usled
prisustva slozenih geoloSkih uslova (Winter 2000).

Slozenost klimatskih, topografskih i geoloSkih uslova na regionalnom nivou ne omogucava razvijanje
jedinstvenog, uniformnog konceptualnog modela regionalnog sistema. Medutim, §to se ti¢e prenosa
vode 1 hemijskih komponenti, naizgled razli¢iti hidrogeoloski sistemi poseduju neke zajednicke
karakteristike (Toth and Hayashi 2011).

Toth and Hayashi (2011) su prikazali odredene zakonitosti u promeni hemijskog sastava prilikom
cirkulacije podzemnih voda (Slika 1.9.):

e U pogledu anjonskog sastava, sa povecanjem dubine i duz toka cirkulacije podzemnih voda
povecéavaju se koncentracije SO4 i Cl jona;

e Sa povecCanjem dubine raste geotermski gradijent, Sto omogucava povecanje temperatura
podzemnih voda u regionalnim hidrogeoloSkim sistemima;

e Prisustvo oksidacionih uslova u pripovrSinskim sredinama i smanjenje slobodnog O; sa
povecanjem dubine (redukcioni uslovi u podru¢jima isticanja);

e Akumuliranje transportovanih mineralnih materija (npr. jona metala, karbonata) u sredinama
gde dolazi do cirkulacija podzemnih voda u razli¢itim smerovima (engl. hydraulic traps) ili
na mestima gde dolazi do opadanja fluidnih potencijala u odnosu na transportovane fluide
(ugljovodonike, gas).
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REGIOMALNG
PRIHRAMNJNVAMNIE REGIOMALND
ISTICAMJE

Lokalno

prihranjvanja

isticanje

T ekvipotencijalne linija C':‘iLL hydraulic trap - zona konvergencie |
—W———  pravac strujanja podzemnih voda akumulacije transportovanih materija
o 5[} izvor hladan, termalni u—;f_ﬂ,. zona kvazistagnacije, povecane TDS
vrednost

Redoks ushovi: termperatlurni uskovi:

Eh+ oksidacioni uslov +T pozitivna temperaturna anomalija

Eh- redukcioni uslovi -T negativna temperaturna anomalija

Slika 1.9. Promena hemijskog sastava podzemnih voda tokom cirkulacije fluida
(Toth and Hayashi 2011)

Kroz sagledavanje osnovnih principa koji se odnose na hidrogeoloske sisteme mogu se Sematizovati
osnovni REE mehanizmi i razvoj karakteristicnih REE obrazaca u odnosu na hidrogeoloski okvir. U
zonama prihranjivanja, prilikom infiltracije padavina, ostvaruje se pocetna interakcija relativno
kiselih rastvora (npr. usled povecane koncentracije CO2u nezasi¢enoj zoni), REE se iz vodopropusnih
stena oslobadaju u relativno jednakom odnosu u kojem se nalaze u steni (Zhou et al. 2006). Kao
rezultat ovog kontakta nastaju lokalizovane, kratkotrajne, brze reakcije koje rastvaraju minerale i
organske materije. Samim tim, oblik REE obrasca zone prihranjivanja zavisi od litoloSkog sastava i
procesa sorpcije na koloidne 1 suspendovane cCestice.

Udaljavanjem u odnosu na zonu prihranjivanja, odvijaju se dugotrajne, sporije hemijske reakcije,
poput talozenja i rastvaranja minerala i jonske izmene. Sa poveéanjem duzine i dubine cirkulacije
pospeSuju se sukcesivni ravnotezni procesi u interakciji voda-stena gde se sa povecanjem dubine
cirkulacije uspostavlja ravnoteza na visim temperaturama, usled ¢ega se u vodi javlja poveéanje
koncentracija rastvorenih materija (Corral et al. 2015). Kretanjem vode kroz izdan i ostvarivanjem
duzeg kontakta sa stenama, Ciji je sastav duz toka relativno ujednacen, hidrohemijska kompleksacija
rastvora postaje progresivno vaznija usled povecanja koncentracije HCOzs. Na ovaj na¢in pH vode se
povecava, a time 1 znacaj karbonatnih kompleksa, §to dovodi do frakcionacije HREE>MREE>LREE
(Zhou et al.2006, Johannesson et al. 2000b). Povecanje pH dovodi do razvijanja povoljnih uslova za
sorpciju LREE. Na ovaj nacin nastaju HREE obogaceni REE profili koji indikuju duzu cirkulaciju 1

postojanje intermedijarnog do regionalnog hidrogeoloskog sistema.
Tip poroznosti i brzina cirkulacije podzemnih voda mogu znacajno uticati na transport koloida i

suspendovanih cCestica (najéeS¢e LREE obogacenih glina, Fe/Mn hidroksida), pri ¢emu se stepen
njihovog zadrzavanja u izdani smanjuje sa povecanjem brzine toka (Sholkovitz, 1995, Compere et al.
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2001), $to omoguéava prenos na REE na veée udaljenosti. Sematski prikaz migracije koloidnih
Cestica u pukotinskoj izdani prikazan je na slici 1.10.

Slika 1.10. Sematski prikaz migracije koloidnih &estica u pukotinskoj izdani (1) stena; (2) pukotine;
(3) koloidne cestice; (4) Cestice podlozne sorpciji (5) neadsorbujuce Cestice (Laverov et al. 2011).

U zonama meSanja podzemnih voda razli¢itih hidrogeoloskih sistema i oksido-redukcionih
karakteristika moze da dode do flokulacije organskih i neorganskih koloida, $to dovodi do uklanjanja
REE iz podzemnih voda redosledom LREE>MREE>HREE (Sholkovitz 1995).

Zone isticanja ¢esto se karakteriSu naglim promenama oksido-redukcionih uslova, gde se veoma brzo
deSava razvoj negativne anomalije cerijuma. Dia (2000) i Pourret (2008) su pokazali kako zona
isticanja utice na pojavu negativne anomalije podzemnih voda iz dubljih sistema prilikom mesanja sa
plitkim podzemnim vodama (Slika 1.11.). Isti autori su istakli da kompleksacija Ce sa organskim
koloidima, u vodama bogatim organskim materijama, moze maskirati redoks promene inhibiranjem
razvoja negativnih Ce anomalija pri isticanju redukcionih podzemnih voda. Generalno posmatrano,
ovakav mehanizam razvoja Ce anomalije moze se projektovati na interakciju razli¢itih hidrogeoloskih
sistema.

infiltracija organskih .
koloidnih &estica
infiltracija kroz *_ T
i zemljiSte : —— 1y

T @ 8 P o< Pl lokalni hidrogeoloSki

sistem

duboke podzemne
vode bez kiseonika

Slika 1.11. Ilustracija razvoja negativnih Ce anomalija u uslovima meSanja tri komponente
podzemnih voda (modifikovano prema Pourret et al. 2010)
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Posmatranje anomalije europijuma, kroz hijerarhijsku podelu hidrogeoloskih sistema, ne izdvaja neki
od sistema kao posebno znacajan, budu¢i da je ova anomalija uglavnom nasledena iz stena kroz koje
proti¢e. Medutim, izuzetno visoke vrednosti koncentracija Eu i samih anomalija, zabelezene su u
sistemima koje karakteriSu izrazito redukcioni uslovi i poviSene temperature, Sto implicira REE
indikaciju dubokog (intermedijarnog ili regionalnog) hidrogeoloskog sistema. Navedeni pokazatelji

odlika su visokotemperaturnih podzemnih fluida, ¢iji je karakteristican REE obrazac prikazan na slici
1.5.

Koncept karakterizacije hidrogeoloSkih sistema i regionalnih tokova podzemnih voda primenom
hidrogeohemijske analize REE najpre je primenjen u ranim studijama Johannesson et al. (1997b), gde
su autori izdvojili dva obrasca REE formiranih u kiselim stenama i regionalnoj karstnoj izdani,
omogucavajuci pristup analizi procesa mesanja voda u sloZzenom hidrogeoloskom sistemu. Do sli¢nih
rezultata dosli su i Stetzenbach et al. (2001) koji su ukazali na isticanje podzemnih voda iz regionalne
karstne izdani u pli¢u izdan formiranu u vulkanskim stenama (Slika 1.12). Liu et al. (2017) su
razdvojili specificne REE potpise plitkih i dubokih podzemnih voda analizom odnosa MREE/LREE

i HREE/MREE.

6 — podzemne vode regionalno
karstnog akvifera

podzemne vode iz zone mesanja
1o’ g%://\
-8
10 Vode iz karbonata

T T T T T T T T T T T T T T

Podzemﬁa voda/PAAS

-kvartarnc naslage vulkanske stene karbonatne stene Ta Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Slika 1.12. Prikaz REE potpisa karbonatnih i vulkanskih stena u podzemnim vodama juzne Nevade
(modifikovano prema Stetzenbach et al. 2001).
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2. METODE ISTRAZIVANJA

Osnovni metodoloski okvir koji je primenjen tokom izrade doktorske disertacije zasniva se na opStem
naucnom pristupu, koji podrazumeva analiticki i sinteticki metod. Kompleksnost istrazivane
problematike opredelila je strukturu istrazivanja u tri glavne celine, u okviru kojih su istrazivacke
aktivnosti sprovodene u fazama (Slika 2.1.).

HIDROGEFOHEMIJA FIFMENATA RFTKIHZEMAILJA

OSNOVNI CILJ DOKTORSKE DISERTACLIE

Ispitati primenu REE u hidrogecohemijskoj
interpretaciji uslova formiranja hemijskog
sastava podzemnih voda sa izdvajanjem
regionalnh hidrogeohemijskih oblasti

TFORIISKFE POSTAVKF

Hidrogeohemija
Hidrogeologija
Geologija sa geotektonikom i geodinamikom

PRETPOSTAVKFE

Analiza ultramikrokomponenti REE nosi vazne hidrogeoloske informacije -
omoguéava uvid u sloZene litoloske uslove i fizi€ke i hemijske procesekoji
utiéuna genezu hemijskog sastava podzemnih voda na regionalnom nivou.
Podzemne vode koje poseduju slicne REE potpise imaju slicne uslove
formiranja hemijskog sastava.

ISTRAZIVACK A PITANTA /cilievi

2 D

HIPOTEZA

O Koji su dominantni faktori i mehanizmi koji

Hidrogeohemijski potpisi i osnovne karakteristike REE u uticu na pojavu REE u podzemnim

podzemnim vodama mogu da predstavljaju znaajne vodama?
hidrogeohemijske indikatore i primena ovih elemenata O Koje hidrogeohemijske indikacije nose REE
mozZe doprineti razumevanju porekla podzemnih voda. obrasci/potpisi?
O Da li je na osnovu REE mogudce izdvojiti
KONCEPT ISTRAZIVANTA regionalne hidrogeohemijske oblasti?
Dizajn regionalnih hidrogeohemijskih

istraZzivanja \ /

INTERPRETACIJA

[ IstraZivacka faza — prikupljanje podataka ]

Interpretacija hidrogeohemijskih REE karakteristika u
odnosu na regionalni geoloiko-geodinmicki okvir prostora

Hidrogeohemijska analiza REE it e : = h =
Srbije u cilju adekvatne hidrogeohemijske interpretacije

Osnovna hidrogeohemija REE -
uspostavljanje prirodnih osnovnih
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BV)
\Y
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Detaljna hidrogeohemijska analiza:
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hidrogeohemijskih indikatora i uslovi

migracije u podzemnih vodama. Indikatori porekla
REE ihemijskog
sastava

v
TNACAT

Osnovni procesi i mehanizmi koji uticu na pojavu REE u podzemnim vodama Srbije
Hidrogeohemijske oblasti sa karakteristicnim REE potpisima

Slika 2.1. Konceptualni prikaz toka analize REE u podzemnim vodama.
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Prvi deo istrazivanja obuhvatio je kabinetske radove u okviru kojih je izvrSen izbor teme i odredivanje
problema istrazivanja. U okviru ove faze izvrSena je pripremna faza istrazivanja (pregled literature i
upoznavanja sa dosada$njim istrazivanjima koji su povezani za razmatranom problematikom) i
projektovanje istrazivanja (formulisanje cilja i hipoteze istrazivanja — teorijski deo, kao i odabir
metoda i tehnika istrazivanja — metodoloski deo). Tokom ove faze, definisana je tema, predmet i
projekat doktorske disertacije koja je usmerena ka spoznaji i definisanju glavnih hidrogeohemijskih
faktora koji utiu na distribuciju elemenata retkih zemalja u podzemnim vodama i njihovoj primeni
u reSavanju pitanja porekla podzemnih voda. Metodoloski deo doktorske disertacije u ovoj fazi bio
je usmeren na razvoj koncepta regionalnih hidrogeohemijskih istrazivanja u skladu sa razmatranom
problematikom.

Druga faza predstavljala je istrazivacku fazu u okviru koje je izvrSeno prikupljanje podataka.
Uzimajuéi u obzir prirodu istraZzivanog problema, sprovedena istrazivanja obuhvatila su terenske
metode za uzorkovanje podzemnih voda i in situ merenja fizi¢ko-hemijskih parametara i primenu
laboratorijskih metoda kojima je vrSena izrada hemijskih analiza uzorkovanih voda.

Treca faza predstavlja klju¢nu fazu istrazivanja za interpretaciju u hidrogeoloskom smislu. U okviru
ove faze sprovedeni su metodoloski postupci u okviru hidrogeohemijske analize REE koji su
omogudili izdvajanje regionalnih hidrogeoloskih sistema primenom REE indikatora.

2.1. Koncept hidrogeohemijskog istraZivanja REE u podzemnim vodama Srbije

U cilju saznanja hidrogeohemijskih osobina REE u okviru podzemnih voda Srbije, koncept
istrazivanja zasnovan je na principu regionalnih istrazivanja Sirih razmera. Izbor ove vrste istrazivanja
prilagoden je hidrogediverzitetu Srbije kojeg odlikuje velika raznolikost u pogledu vrsta podzemnih
voda specifi¢nih karakteristika (bilo da se radi o sadrzajima pojedinih komponenti hemijskog sastava,
temperaturi, gasnom sastavu ili mineralizaciji). Srbija ima dugu tradiciju hidrogeoloskih istrazivanja,
posebno mineralnih 1 termalnih voda, medutim, ovaj vazan resurs zahteva stalni napredak u
saznanjima, kao i primenu savremenih istrazivanja. U kompleksnim geoloskim uslovima, kakvi su
prisutni na podrucju Srbije, neophodno je podzemne vode regionalnih sistema razmatrati u Sirem
prostornom kontekstu.

Cirkulacija podzemnih voda na ve¢im dubinama najeS¢e pripada dubokim (intermedijarnim 1
regionalnim) hidrogeoloskim sistemima, koji su obi¢no povezani sa specifiénim geoloskim i
tektonskim uslovima (Toth 1963, Laboutka and Vylita 1983). U ovim sistemima hemijski sastav se
formira u sloZenim uslovima pri raznovrsnim geohemijskim procesima usled uzajamnog delovanja
vode, gasova i stena, koji Cesto imaju regionalni karakter (Filipovi¢ and Dimitrijevi¢ 1991). Sa
hidrogeoloskog stanovista, komplikovana geotektonska slika Srbije imala je znacajan uticaj na
formiranje predisponiranih puteva cirkulacije podzemnih voda u regionalnim hidrogeoloskim
sistemima, a u zavisnosti od litogeohemijske sredine i uslova u kojima se odvijala cirkulacija vrsilo
se formiranje slozenog hemijskog sastava, odnosno obagacivanje voda specificnim
mikrokomponentama (Proti¢ 1995).

Sprovedeno istrazivanje nije bilo bazirano na a priori izdvojenim hidrogeoloskim jedinicama, ve¢ su
na osnovu analize hidrogeohemijskih osobina REE (kao pokazatelja litologije i procesa formiranja
hemijskog sastava) izvedene hidrogeohemijske informacije o regionalnim hidrogeoloSkim sistemima.
Analiza REE podrazumeva individualni pristup uzorcima podzemnih voda, §to je u ovom istrazivanju
podrazumevalo razumevanje i definisanje osnovnih REE hidrohemijskih karakteristika pojedina¢nih
uzoraka, kao neophodnu osnovu za multivarijantnu analizu i regionalnu interpretaciju.
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Vazan korak u regionalnim istrazivanjima predstavlja definisanje i selekcija reprezentativnog uzorka
pojava podzemnih voda. U ovim istrazivanjima se planira i sprovodi tzv. target sampling odnosno
ciljano uzorkovanje da bi se u potpunosti iskoristilo znanje o kontrolnim faktorima odredenih
komponenti hemijskog sastava voda, shodno hidrogeoloskim uslovima/podrucju istrazivanja (Alley
1993). Reprezentativan uzorak za regionalna hidrogeohemijska istrazivanja treba da omogucéi:

e dovoljno velik uzorak za sprovodenje osnovne statisticke analize (opSte deskriptivne
statistike) kako bi se izveli adekvatni zakljucci o koncentracijama hemijskih elemenata u
podzemnim vodama,

e adekvatnu analizu prostorne distribucije elemenata hemijskog sastava podzemnih voda u
oblasti istrazivanja, uzimajuci u obzir problematiku i cilj istrazivanja,

e definisanje znacajnih statistickih odnosa izmedu hemijskog sastava vode i hidrogeoloskih
faktora koji vladaju u regionalnom sistemu.

Plan ciljanog uzorkovanja za potrebe izrade ove doktorske disertacije sacinjen je tako da dobijeni
hidrohemijski rezultati omoguce testiranje postavljene hipoteze o upotrebi REE kao znacajnih
hidrogeohemijskih indikatora u funkeciji razlicitih geoloskih, hidrogeoloskih 1 hidrohemijskih faktora
na regionalnom nivou (obuhvataju¢i podzemne vode iz razli¢itih hidrogeoloskih struktura koje
pripadaju intermedijarnim ili regionalnim sistemima). Prostornom analizom ustanovljena je
neravnomernost rasporeda uzoraka po teritoriji Srbije, a koncept regionalnog hidrogeohemijskog
istrazivanja zasnovan je na konceptu razvijenom od strane Alley (1993) (Slika 2.2.).
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Slika 2.2. Polazni koncept za dizajn istrazivanja REE u podzemnim vodama (Alley 1993).

Prikazani konceptualni model za regionalna istraZivanja znacajno je dopunjen neizostavnim
postupcima za sprovodenje hidrogeohemijskog istrazivanja REE u hidrogeoloSkim sredinama.
Pregled celokupnog hidrogeohemijskog istrazivanja sa sprovedenim metodama prikazan je na
slikama 2.3 A'i B.

Metodoloski okvir bio je usmeren u tri glavna pravca, dok je redosled istrazivackih aktivnosti bio
uskladen sa prirodom podataka i hidrogeohemijskim karakteristikama ovih elemenata:

e upoznavanje hidrogeohemije REE kroz primenu tri grupe metoda (statistiCke metode, analiza
frakcionacije REE, hidrogeohemijska REE analiza),
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e analiza prostorne distribucije ustanovljenih REE hidrogeohemijskih karakteristika,
e interpretacija hidrogeohemijskih rezultata u regionalnom geoloskom/hidrogeoloskom okviru.

Regionalna hidrogeohemijska istrazivanja, posebno kada su u pitanju ultramikrokomponente,
zahtevaju formiranje jedinstvenog pristupa pri analizi niskih koncentracija, posebno onih ispod
vrednosti granice detekcije analiticke metode (tzv. cenzurisani podaci). Primenom statistickog
modelovanja i analiza koje se baziraju na nau¢no-prihvaéenim pristupima, ustanovljena je osnovna
hidrogeohemija REE u podzemnihm vodama. Primenom statistickih metoda omoguceno je da se
uspostave prirodne osnovne koncentracije (engl. background values, BV) REE za podzemne vode na
teritoriji Srbije.

Upotreba REE u hidrogeoloskim istrazivanjima u Srbiji podrazumevala je netradicionalni pristup
izuCavanju specificnih mikrokomponenti. Istrazivanje ovih elemenata obuhvatilo je istovremeno
razmatranje kako individualnih elemenata tako i grupa elemenata. lako je analiza koncentracija
uobicajen pristup analizi hidrohemijskih komponenti, u slucaju elemenata retkih zemalja zadrzavanje
samo na tom principu dovodi do izostavljanja informacija koje su sadrzane u njihovoj specificnoj
asocijaciji u istrazivanoj podzemnoj vodi. Poznato je da upravo ta kombinacija elemenata predstavlja
,»otiske® brojnih faktora i procesa (geoloskih, hidrogeoloskih, hidrogeohemijskih i dr.) i njeno
tumacenje podrazumeva viSe postupaka. Kvalitativni koncept sagledavanja REE koncentracija
podrazumevao je slozenu hidrogeohemijsku analizu zasnovanu na integralnom pristupu upoznavanja
koncepta REE potpisa. Kao cilj individualne karakterizacije izdvaja se definisanje REE indikatora
koji omogucéavaju nova saznanja o hidrogeohemijskom poreklu pojedina¢nih uzoraka podzemnih
voda. Analiza REE potpisa vrSi se analizom frakcionacije kroz postupak normalizacije -
istovremenom analizom svih elemenata retkih zemalja poredanih u odnosu na isti referentni
standardni materijal, ¢ime se dobija jedinstven REE obrazac (engl. pattern) svakog uzorka. Na taj
nacin, postize se jedinstveno sagledavanje 1 moguénost uporedivanja podzemnih voda iz razli¢itih
izdani/hidrogeohemijskih sredina. Analizom normalizovanih podataka ostvaruje se moguénost
tumacenja REE potpisa na osnovu analize oblika REE profila i izvedenih hidrogeohemijskih REE
parametara predstavljenih medusobnim odnosima REE i karakteristicnim anomalijama europijuma
(Eu), cerijuma (Ce) i itrijuma (Y). Poslednja faza ovog dela istrazivanja predstavljena je
hidrogeohemijskom analizom REE, koja je objedinila postigute rezultate i omogucila upoznavanje
povoljnih oblika i uslova migracije ovih elemenata sa hidrogeoloSkim indikacijama.

Prostorna analiza definisanih hidrogeohemijskih REE karakteristika izvrSena je u odnosu na
regionalni okvir prostora Srbije, kako bi se dosledno razmatrala regionalna geologija u cilju
sprovodenja adekvatne hidrogeohemijske interpretacije. Primenjeni metodoloski pristup imao je za
cilj izdvajanje osnovnih procesa koji su odgovorni za BV, ali 1 izdvajanje specifi¢nih procesa koji
ukazuju na pojave hidrogeohemijskih anomalija. Polaze¢i od sustine primene REE u izu€avanju
porekla podzemnih voda, polazna pretpostavka bila je da podzemne vode koje poseduju slicne REE
potpise imaju sli¢ne uslove formiranja hemijskog sastava. Kroz primenu multivarijantnog statistickog
pristupa, omogucava se izdvajanje hidrogeohemijskih oblasti sa karakteristicnim REE potpisima ¢iji
doprinos se ogleda u karakterizaciji regionalnih hidrogeoloskih sistema.
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Slika 2.3A. Koncept istrazivanja REE u podzemnim vodama Srbije.
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Slika 2.3B. Prikaz neophodnih postupaka za definisanje hidrogeohemijskih REE indikatora.

2.2. Istrazivacka faza - Prikupljanje podataka

2.1.1. Terenska istraZivanja podzemnih voda

Terenska istrazivanja podzemnih voda obuhvatila su uzorkovanje 190 pojava podzemnih voda sa
teritorije Srbije (Slika 2.4. i 2.5.), tokom perioda od 2011. do 2014. godine, gde su vrSena in situ
merenja fizicko-hemijskih parametara i uzorkovanja podzemnih voda na prirodnim mestima isticanja
kao i na bunarima (Slika 2.5.). Svaki uzorak podzemnih voda je odmah po uzorkovanju pohranjen u
rashladni uredaj (na temperaturi od 4 °C), u ¢emu je i transportovan do laboratorije.

S obzirom na prirodu laboratorijskih metoda kojima je odredivan hemijski sastav podzemnih voda,
na svakoj lokaciji uzorkovanja sakupljena su tri uzorka u polietilenske flase razlicitih zapremina, koje
su prethodno bile tretirane destilovanom vodom, a potom viSe puta isprane vodom sa mesta
uzorkovanja. Uzorci za analizu katjona uzeti su u flase od 0,5 L, koji su potom konzervirani
koriséenjem azotne kiseline (HNO3) do postizanja pH< 2. Uzorci voda za analizu anjona uzeti su u
flase zapremine 1,5 L bez konzerviranja. Uzorci za odredivanje REE sakupljeni su u polietilenskim
bocama visoke gustine - HDPE zapremine 30 mL, bez konzerviranja i filtriranja, da bi se sa¢uvao
integritet originalnog uzorka za analizu celokupnog sadrzaja REE u vodama.
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Na svakom mestu uzimanja uzoraka, izvrSena su In-situ merenja fizicko-hemijskih parametara
oksido—redukcionog potencijala (ORP), pH vrednosti i temperature podzemnih voda, koriS¢enjem
prenosnih terenskih instrumenata WTW pH 3110 SET 2 i Electrode Sen Tik ORP 100°C. ORP
vrednosti koje su merene in-situ su korigovane prema standardnoj vodonikovoj elektrodi (SHE) i
izrazene kao Eh vrednost.

Terenskim ispitivanjima je obuhvaceno i in-situ odredivanje rastvorenog gasa ugljen-dioksida (CO>
u mg/l) primenom volumetrijske metode, postupkom titracije standardnim rastvorom 0.1M NaOH,
gde je kao indikator kori§¢en fenolftalein. Uzorkovanje podzemnih voda za odredivanje sadrzaja gasa
vodonik-sulfida (H2S) podrazumevalo je upotrebu staklenih flasa sa specijalnim zatvara¢em, dok su
koncentracije ovog gasa odredene primenom gasne volumetrijske metode.
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Slika 2.4. Prostorni polozaj uozkovanih pojava podzemnih voda.
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Slika 2.5. Foto-dokumentacija terenskih istrazivanja i uzorkovanja podzemnih voda.

2.1.2. Laboratorijske metode

Hemijske analize osnovnog sastava podzemnih voda su vrSene primenom standardnih metoda, u
Laboratoriji za hidrohemiju Rudarsko-geoloskog fakulteta u Beogradu, gde su odredene koncentacije
osnovnih jona: Ca (mg/l), Mg (mg/l), Na (mg/l), Cl (mg/l), HCO3 (mg/l), SO4 (mg/l), K (mg/l). Glavni
katjoni (Ca, K, Mg i Na) u uzorcima podzemnih voda mereni su optickom emisionom
spektrometrijom sa induktivno spregnutom plazmom ICP-OES (Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectrometry). Koncentracije osnovnih anjona (HCO3, SO4 i Cl ) odredene su primenom
metode jonske hromatografije (Dionex ICS-3000 DC) sa greskom jonskog balansa unutar + 10%.

Koncentracije elemenata retkih zemalja u uzorcima podzemnih voda odredene su primenom metode
masene spektrometrije sa indukovanom kuplovanom plazmom visoke rezolucije HR-ICP-MS,
(Finnegan mat ELEMENT 2) u Actlabs laboratoriji u Kanadi. Kao standardni referentni materijal za
proveru preciznosti 1 ta¢nosti analiza koriS¢en je NIST 1643e SRM. Analiticke granice detekcije bile
suu opsegu od <0,00005 do <0,1 pg/L. Pojava viSestrukih granica detekcije prisutna je zbog toga Sto
se u analiziranim uzorcima nalaze 1 vode visoke mineralizacije gde su granice detekcije poviSene
faktorom razblazivanja od 10-1000.
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2.3. Metode analize podataka

2.3.1. Sistematizacija i izrada baze podataka

Izrada preliminarne baze podatka predstavljala je integraciju setova podataka dobijenih terenskim i
laboratorijskim istrazivanjima tokom 2012, 2013. i 2014. Godine, a koji su se sastojali od
koncentracija komponenti osnovnog hemijskog sastava podzemnih voda, koncentracija REE i
merenih fizicko-hemijskih parametara na terenu.

Prilikom formiranja baze podataka bilo je neophodno adekvatno predstaviti podatke koji su u
laboratorijskim izvesStajima predstavljeni sa ,,<* od neke numericke vrednosti, odnosno bili su
prikazani kao cenzurisani podaci (ispod granice detekcije). Prilikom unosa u bazu podataka
cenzurisane vrednosti zahtevaju indikator, predstavljen matematickim simbolom ,,manje od* odnosno
,»<‘, 1 na taj nac¢in nisu pogodne za dalju obradu. Vrednosti ispod granice detekcije su u bazu unete
na dva nacina kojima se nedvosmisleno obezbeduju potrebne informacije (Chowdhury et al. 2015).
Prvi se zasniva na dodavanju indikatora cenzurisanja odnosno nove varijable koja svakom elementu
(gde postoje vrednosti ,,< 0od“) dodeljuje indikator za detektovanu (0) ili nedektovanu (1) vrednost.
Druga metoda predstavlja cenzurisane analite kao intervalne podatke, gde su vrednosti ,,<* prikazane
,0“ kao pocetnim intervalom i vrednoS¢u granice detekcije kao krajnjim intervalom, dok kod
detektovanih vrednosti pocetni i krajnji interval predstavlja isti broj, odnosno izmerenu koncentraciju.
Prilikom statisticke obrade neophodno je koristiti podatke predstavljene na oba nacina u zavisnosti
od statisticke metode 1 softvera.

2.3.2. Vrednosti ispod granice detekcije — osnovni pojmovi

U laboratorijskim izvestajima Cesto se prikazuju koncentracije pojedinih elemenata kao vrednosti
ispod granice detekcije (< manje od GD) (Palarea-Albaladejo and Martin-Fernandez, 2013). U
literaturi ovakve vrednosti se jo§ nazivaju levo cenzurisani podaci. Predstavljaju sadrzaje elemenata
u vodi kod kojih se ne moze sa pouzdano$cu odrediti tacna koncentracija usled ograni¢enja
primenjene analiticke metode (Zhang and O'Connor 2005), a prisustvo cenzurisanih vrednosti znatno
oteZava interpretaciju celog seta podataka.

U istrazivanjima sprovednim tokom prethodnih godina, vrednosti ispod granice detekcije ¢esto nisu
razmatrane prilkom analize podataka, medutim, ovakav pristup dovodi do gubitka znacajnih
informacija (Helsel 2012). Cesto je u upotrebi i metoda zamene granice detekcije broj¢anom
vrednos$¢u, najées¢e polovinom vrednosti GD (Helsel 2006), ali i ovakva interpretacija donosi
odredeni nivo nepreciznosti i nepouzdanosti. Nauc¢na praksa je pokazala da se sa odabirom
odgovarajue metode mogu posti¢i podjednako znacajne informacije iz cenzurisanih podataka.
Efikasne metode koje se preporucuju za obradu cenzurisanih podataka zasnivaju se na kombinovanju
vrednosti iznad GD sa informacijama sadrzanim u delu podataka ispod granice detekcije da bi se
postigli relevantni zakljucci (Helsel 2012).

Interpretacija cenzurisanih podataka se dodatno komplikuje u slucaju pojavljivanja vise granica
detekcije pri merenju koncentracija nekog elementa u velikom broju uzoraka (engl. multiple detection
limit). Ova pojava nije retka i predstavlja posledicu vise ograniCavaju¢ih faktora prilikom
laboratorijskih merenja i samim tim granice detekcije nisu fiksirane i mogu varirati zavisno od same
analiticke metode, ali i elementa koji se odreduje (Zhang and O'Connor 2005). Set podataka koji se
karakteriSe prisustvom veceg broja granica detekcije unutar jednog elementa predstavlja viSestruko
cenzurisani set podataka (engl. multiply censored data sets) (Lee and Helsel 2005).

U skladu sa navedenim, u daljem tekstu ¢e se koristiti termini granica detekcije (bilo da se radi o
minimalnoj granici detekcije instrumenta (engl. limit of detection - LOD) ili o granici kvantifikacije
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analita (engl. limit of quantification - LOQ), nedetektovana ili cenzurisana vrednost (nezavisno da li
se nalazi ispod LOD ili LOQ) 1 detektovana ili odredena vrednost (jednoznacno odredena vrednost
koncentracije nekog analita u nekom uzorku).

2.3.3. Statisticke metode za analizu hidrohemijskih podataka

Statisticka analiza podataka je neophodan korak u regionalnim hidrogeohemijskim istrazivanjima
(Levitan et al. 2014). Osnovna deskriptivna statisticka analiza predstavlja prvi korak u dobijanju
osnovnih informacija o distribuciji ispitivane populacije i u tom smislu pomaze pri izboru
odgovarajuc¢e metode u statistickom zakljucivanju. Radovi koje su publikovali Helsel (2005, 2012),
Martin-Fernandez et al. (2011a,b), Levitan et al.(2015), pokazuju uvodenje i primenu metoda za
sprovodenje deskriptivne sumarne statistike, graficko predstavljanje i statisticko uporedivanje
cenzurisanih podataka, dok se na nivou savremenih naucnih istrazivanja preporucuje upotreba
vrednosti ispod granice detekcije (Huston and Juarez-Colunga, 2009. Levitan et al. 2014). Kako se
koncentracije REE u vodama pored analize pojedinac¢nih elemenata, razmatraju i sumarno, odnosno
kao suma koncentracija svih REE, ali i po grupama (LREE, MREE i HREE), kao pripremni postupak
za analizu sumarnih koncentracija izvr$eno je modeliranje vrednosti ispod granice detekcije kako bi
se formirao set podataka u okviru kojeg nece postojati cenzurisane vrednosti. Kako elementi retkih
zemalja ¢ine skup od 15 elemenata, a imajuci u vidu cilj njihove regionalne hidrogeohemijske
karakterizacije, postavljeni problem definisan je kao multivarijantni problem. Za interpretaciju
ovakvog skupa podataka odabran je multivarijantni statisticki pristup, kako bi se izvr$ila identifikacija
hemijskih sli¢nosti izmedu uzoraka podzemnih voda.

Osnovna statisti¢ka analiza hidrohemijskih podataka

Pocetni korak obrade hidrohemijskih podataka predstavlja vizualizaciju odnosno graficko
predstavljanje rasporeda koncentracija sa ciljem uocavanja njihove distribucije (Sto uti¢e na izbor
statistiCkih metoda za dalju obradu). Cenzurisani podaci najéesce se predstavljaju ,.kutijastim* (box-
plot) dijagramima i histogramima (Slika 2.6). Box-plot dijagrami graficki predstavljaju kvartile
podataka. Kvartili dele skup uredenih podataka na cCetiri jednaka dela: Q1 predstavlja prvih 25%
vrednosti niza, drugi kvartil (Q2) odgovara vrednosti medijane celog niza, dok treci kvartil (Q3)
predstavlja 75% niza, a Q4 predstavlja poslednjih 25% niza podataka. Razdaljina izmedu prvog (Q1)
i treceg (Q3) kvartila se naziva medu-kvartalno rastojanje IQR (Upton and Cook 1996).

T maksi 70 Nd
100 . maksimum Number of Values %
Number of Detects 62
50 [¥ Minimum Nondeteet Limit 0.10)
: [V Maximum Nondetect Limit 1.00
Minimum Detect 051
10 75% (gornji kvartil) 50 Maximum Detect 14348
SD of Detects 272
Skewness of Detects 362
% medljana ;g 40 Kurtosis of Detects 14.23
= g
]
M Non-Detect Value 1 2
1 Maximum Non-Detect Value £ 30
25% (donji kvartil) v
20
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10
a)
[0 10 Minimum Non-Detect Value 1| 0 15 30 45 60 75 91 106 121 136

Slika 2.6. Grafi¢ki prikaz centurisanih vrednosti o koncentracijama elemenata retkih zemalja
(Todorovi¢ and Papi¢ 2016)

Pri konstruisanju ovih dijagrama cenzurisani podaci se prikazuju kao vrednosti jednake GD
instrumenta. lzgled box-plot dijagrama ukazuje na stepen disperzije i asimetricnosti (Skewness)
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podataka, 1 jasno istiCe potencijalne ekstremne vrednosti medu podacima. Pomocu jednostavnog
prikaza frekvencija podataka na histogramu moze se pretpostaviti distribucija uzorka. Pozitivne
vrednosti parametara skewness i kurtosis (odstupanje od nule) i prisustvo ekstremnih vrednosti na
desnoj strani histograma ukazuje da su podaci pozitivno zakrivljeni, odnosno da ne prate normalnu
raspodelu (Helsel and Hirsch, 2002). Medijana i IQR su parametri koji se naj¢esce uzimaju kao mere
centralne tendencije koncentracija hidrohemijskih komponenti u vodama (Huston and Juarez-
Colunga 2009, Helsel 1990).

Odredivanje osnovnih parametara distribucije cenzurisanih podataka

Glavni kriterijumi odabira metode za definisanje osnovnih parametara distribucije cenzurisanih
podataka zasnivaju se na broju uzoraka, procentu nedetektovanih vrednosti i broju granica detekcije
pri ¢emu se preporucuje upotreba neparametarskog pristupa zbog efikasnog razmatranja dostupnih
informacija (Helsel 2012, USEPA 2015). Standardna metoda za odredivanje sumarne statistike
cenzurisanih podataka predstavljena neparametarskom metodom Kaplan — Meier (KM) pogodna je
za skupove podataka sa manje od 50% nedetektovanih vrednosti (Helsel 2005b). Za elemente sa
nivoom cenzurisanja od 50% do 80% osnovni statisticki parametri odredeni su koris¢enjem metoda
maksimalne verodostojnosti MLE (Maximum likelihood estimation), dok su za elemente iznad 80%
raunaju samo visoki percentili (Slika 2.7.).

KM metoda je znacajna za definisanje osnovnih statisti¢kih parametara cenzurisanih podataka jer ne
zahteva pretpostavku o osnovnoj distribuciji podataka, kao ni procenu nepoznatog razmaka izmedu
detektovanih i odredenih vrednosti, ve¢ se oslanja na relativni redosled (Helsel 2005). Kaplan-
Mejerova metoda odreduje relativni polozaj (rank) posmatranih podataka i izra¢unava statistiku na
osnovu funkcije verovatnoce prezivljavanja za desno-cenzurisane vrednosti, tj. podatke iznad granice
detekcije.

U istrazivanjima iz oblasti prirodnih nauka, gde su podaci Cesto levo-cenzurisani, potrebno je
transformisati podatke oduzimanjem merenja od konstantne vrednosti koja prelazi vrednost opsega
podataka. Ovaj postupak pretvara levo-cenzurisane u desno-cenzurisane podatke, gde se Kaplan-
Mejerova metoda sprovodi na osnovu analize prezivljavanja. Dobijeni statisticki parametri se
predstavljaju u vrednostima levo-cenzurisanih podataka (Helsel 2005). Kaplan-Mejerova metoda
predstavlja procenu krive funkcije prezivljavanja, koja je komplementarna funkciji kumulativne
raspodele (cdf). Prema tome, procena KM u vremenu t je procena verovatnoce da je pojedinac
,»preziveo* proteklo vreme t (Slika 2.8).
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Slika 2.7. Prikaz osnovnih statisti¢kih metoda za obradu cenzurisanih hidrohemijskih podataka.

Verovatnoca 80% verovatnoce ,,preiivljavanja“
preiivljavanja preko 7mg/L
A v
) Necenzurisani 100%
——> dogadaj ® & ® Desno-cenzurisani
dogadaj == == Levo-cenzirisani 0%
dogadaj 60% \ 50% verovatnoce ,,preiivljavanja“
1 .
PP / preko 8 mg/L
I..'.."..'....I.'..}? 0% \
i ——— » dogadaj 20% \
— | ————— - » dogadaj
] > 0% \ ..
» —TTTT +—— Koncentracija (mg/L)
Pocetak merenja Kraj merenja 1 ' 6 i \n

Oblast ispod krive = ocekivana
koncentracija

Slika 2.8. Vrste cenzurisanih podataka i kriva funkcije prezivljavanja.
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Kumulativna raspodela bi u ovom slucaju procenila verovatno¢u preZivljavanja do vremena t.
Kaplan-Meier procenjuje krivu prezivljavanja uzimajuci u obzir i cenzurisane vrednosti u svakoj
vremenskoj tacki ili, u slu¢aju hidrohemijskih istrazivanja, u svakoj koncentraciji. Rezultati analize
prikazuju se na Turnbull dijagramu funkcije prezivljavanja i dijagramu funkcije rizika. Ove funkcije
su uobicajene za opisivanje distribucije cenzurisanih podataka gde se funkcija prezivljavanja fokusira
na pozitivan dogadaj, tj. da se dogadaj ne pojavi, dok se funkcija rizika fokusira na neuspeh, tj. da se
dogadaj pojavi. Dijagram funkcije prezivljavanja je dijagram empirijske funkcije raspodele (edf)
posebno razvijen za cenzurisane podatke. Jo$ jedan vid analize ove vrste podataka predstavlju
dijagrami verovatnoce koji omogucavaju vizuelnu proveru usaglasenosti sa odredenom distribucijom
1 odgovaraju¢i testovi kojima se kvantifikuje adekvatnost odabira distribucije podataka (engl.
goodness of fit tests) (Helsel 2012).

Metod maksimalne verodostojnosti (engl. maximum likelihood estimation - MLE) se sve vise
koristi u prirodnim naukama (Field 2011). MLE je opsti metod za ocenjivanje nepoznatih parametara
distribucije i zasniva se na primeni tri vrste informacija kako bi izvrsio odredivanje statistickih
parametara: detektovane vrednosti, udeo podataka ispod svake granice detekcije 1 matematicka
formula za pretpostavljenu distribuciju. Za polaznu pretpostavku ovog metoda uzima se da ¢e podaci
ispod i iznad granice detekcije slediti odredenu distribuciju koja ¢e odgovarati obliku posmatranih
podataka. IzraCunavaju se parametri pretpostavljene distribucije koja najbolje odgovara obliku
podataka. Najvaznija osnova za reprezentativnost parametara MLE je koliko dobro se podaci uklapaju
u pretpostavljenu distribuciju pri ¢emu je provera ove pretpostavke pre racunanja statistiCkih
parametara prvi i presudni korak (Helsel 2012).

Postupak odredivanja distribucije podataka sastoji se od konstruisanja dijagrama verovatno¢e osam
najces¢ih distribucija: Vejbul (engl. Weibull), ekstremne vrednosti (engl. extreme value),
eksponencijalna (engl. exponential), normalna (engl. normal), lognormalna osnova sa e (engl.
lognormal base e), lognormalna-10 (lognormal basel0), logisti¢ka (engl. logistic), i log-logisticka
(engl. log-logistic). Pregled ovih dijagrama omogucava uvid u to koja od ponudenih distribucija
najviSe odgovara podacima, uporedivanjem udaljenosti tacaka od referentne linije (Slika 2.9.). Uz
ovakav vizuelni prikaz razmatraju se i rezultati Anderson-Darling test (Helsel 2012) koji predstavlja
meru udaljenosti tacaka od linije dijagrama verovatnoce. Distribucija koja ima najmanje vrednosti
ovog testa smatra se reprezentativnom za posmatrani set podataka. Nakon odabira distribucije,
pristupa se daljoj analizi i odredivanju percentila i verovatnoce prezivljavanja kao i predstavljanju
cenzurisanog seta podataka na dijagramu verovatnoce, funkcije gustine verovatnoce, dijagramu
funkcije prezivljavanja i rizika.
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Slika 2.9. Preliminarni pregled distribucije cenzurisanog seta podataka primenom metode MLE.

Opisivanje distribucije REE, grafic¢ki prikaz i definisanje osnovnih koncentracija sprovedeni su
primenom specijalizovanih softvera za levo cenzurisane podatke Minitab 17 i ProUCL 5.0. Za
dodatne analize koje izlaze izvan okvira ovih programa, primenjen je statisticki paket paket NADA
(Nondetects And Data Analysis) (USGS 2008), razvijen od strane USGS (U.S. Geological Survey).
NADA predstavlja posebno dizajniran statisticki alat za obradu visestruko cenzurisanog seta podataka
u Zivotnoj sredini 1 zasniva se na metodama opisanim u Helsel (2005).

Modeliranje vrednosti ispod granice detekcije

Za potrebe analize sumarnih koncentracija (XREE, LREE, MREE i HREE) pristupilo se formiranju
necenzurisanog seta podataka primenom modeliranja vrednosti ispod granice detekcije koriste¢i ROS
metodu. Robustna ROS metoda (engl. Robust regression on order statistics) predstavlja pristup
obrade nedetektovanih podataka koja se zasniva na idejama parametaskih i neparametarskih pristupa,
i zato spada u grupu polu-parametarskih metoda (Huston and Juarez-Colunga 2009).

Robustna ROS metoda se zasniva na linearnoj regresiji logaritma podataka u odnosu na njihove
normalne skorove (sa dijagrama normalne verovatnoc¢e). Primenom ove metode formira se regresioni
model detektovanih podataka koji ima za cilj odredivanje regresione jednacine za definisanje
vrednosti cenzurisanih podataka (Lee and Helsen 2005). Robustna ROS metoda smatra se polu-
parametarskom metodom, uzimajuc¢i u obzir da ukljucuje ekstrapolaciju nedetektovanih vrednosti
zasnovanu na pretpostavkama distribucije detektovanih podataka (Slika 2.10.). Za detektovane
koncentracije u vodi pretpostavlja se da prate jednu od tri distribucije: normalnu, lognormalnu ili
gama raspodelu. Za proveru da li izabrana distribucija odgovara levo cenzurisanim podacima koriste
se goodness-of-fit testovi (G.O.F.) (USEPA 2015). Za testiranje da li podaci prate normalnu ili log
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normalnu raspodelu koristi se Lilliefors test dok se za gama distribuciju verifikacija vr$i Kolmogorov-
Smirnovim testom (Helsel 2012).

Modeliranje vrednosti i primena ROS metode izvrSena je koriS¢enjem programskog paketa ProUCL
5.0.
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Slika 2.10. Dijagram verovatnoce lognormalne distribucije koncentracija REE na osnovu
odredenog seta podataka (crne oznake) i modeliranog seta podataka (sive oznake).

Odredivanje osnovnih koncentracija

Osnovni zadatak hidrogeohemijskog istrazivanja REE u podzemnim vodama Srbije bio je
uspostavljanje BV koncentracija. Poznavanje BV komponenti hemijskog sastava predstavlja
preduslov za razumevanje osnovnih hidrogeohemijskih faktora koji uti¢u na njihovu pojavu u
podzemnim vodama.

Koncept "prirodne koncentracije", engl. background values, je prvobitno primenjen u geohemijskim
istrazivanjima u cilju razlikovanja "normalnih” koncentracija elemenata od "anomalija" (tj.
orudnjenja, rudnih leziSta, mineralizacija), da bi se kasnije primenjivao i za identifikaciju
kontaminacije Zivotne sredine, odnosno zemljista i podzemnih voda (Reimann i Garret 2005, Panno
et al. 2006). Mnogi autori su u svojim radovima ulozili znac¢ajne napore da definisu pojam prirodnih
geohemijskih koncentracija. Prema definiciji prirodne koncentracije (engl. geochemical background)
predstavljaju koncentracije komponenti hemijskog sastava u oblastima u kojima vladaju prirodni
uslovi, koje nisu pod uticajem prisustva lezista mineralnih sirovina sa jedne i antropogenog izvora sa
druge strane (Hawkes 1957, Lee and Helsel 2005b, Nieto et al. 2005, Nisi et al.2015).

Prema definiciji BV koncentracije hemijskih komponenti u podzemnim vodama predstavljaju rezultat
interakcije u sistemu voda-stena i hemijskih i bioloskih procesa kako u vadoznoj tako i u zasi¢enoj
zoni (Panno et al. 2006, European Commission 2009, Preziosi 2010). Utvrdivanje ovako definisanih
BV koncentracija za elemente u tragovima u podzemnnim vodama na regionalnom nivou, uopsteno
gledano, predstavlja slozen zadatak. Dizajn istraZivanja, uzorkovanje, terenska merenja i analiticke
metode, bili su konzistentni u svim hidrogeohemijskim oblastima kako bi se osigurala uporedivost
podataka i smanjila subjektivnost i greska pri interpretaciji. Pored toga, pri analizi podataka koris¢ene
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su statisticke metode adekvatne za vrstu podataka koji su dobijeni istrazivanjima (Lee and Helsel,
2005b).

Prilikom odredivanja "prirodnih koncentracija" (engl. background values — BV) koriste se brojni
postupci, medutim nijedna metoda nije univerzalno prihva¢ena. Uobicajeno je da se jedna vrednost
uzima za predstavljanje osnovnih koncentracija posmatranog elementa. Medutim, u geoloski
sloZzenim oblastima utvrdeno je da izdvajanje jedinstvene vrednosti kao BV (medijana, srednja
vrednost) nije opravdano, jer ne daje informacije o prirodnoj varijabilnosti posmatranog hemijskog
parametra (Levitan et al. 2014). U skladu sa tim, prihvacen je princip definisanja BV kao opsega
koncentracija umesto jedne apsolutne vrednosti (Reimann and Garret 2005, Preziosi et al. 2010, Reli¢
2012).

Za definisanje osnovnih koncentracija cenzurisanih vrednosti uzeti su parametri koji robustno
prikazuju varijabilnost podataka odredivanjem percentila.

1. 90t -95%" percentil. Sumiranje osnovnih koncentracija moZze se postiéi kori§¢enjem visokih
statistickih percentila. 90" -95" percentil posmatranog elementa po definiciji odgovara
koncentaciji koja je prekoracena u samo 5-10% uzorkovanih voda (Lee and Helsel 2005).

2. Medijana i IQR (engl. interquartile range). Prema definiciji, medijana predstavlja
koncentraciju elementa koji odgovara 50-om percentilu. Kada se medijana Kkoristi kao BV,
obi¢no se predstavalja deskriptivnom statistikom sa prikazom medu-kvartilnog rastojanja
IQR. IQR predstavlja 50% centralnih vrednosti podataka i na ovaj parametar ne uticu
najmanje i najvece vrednosti u podacima. Za razliku od srednje vrednosti, medijana ostaje
relativno nepromenjena u prisustvu anomalnih vrednosti odnosno outlejera (Helsel 1990,
Huston and Juarez-Colunga 2009).

SloZenost pristupa BV elemenata retkih zemalja uvecava se ¢injenicom da se, osim individualno,
REE razmatraju i kao grupa u okviru uzoraka. U skladu sa tim BV koncentracije odredene su za svaki
element ali i za sume REE primenom 90" i 95" percentila kao i medijane sa IQR-om svih razmatranih
varijabli.

Multivarijantna statisti¢ka analiza hidrohemijskih podataka

Hijerarhijska klaster analiza

Za potrebe sprovodenja regionalne analize REE primenjena je hijerarhijska klaster analiza (HCA).
Medusobne veze, odnosno meduzavisnost podataka postoji izmedu ulaznih varijabli (R-mode HCA)
ili izmedu uzoraka (Q-mode HCA) (Slika 2.11.). Prilikom primene ovih analiza ne primenjuju se
testovi hipoteza koji su ukljuCeni u pronalazenje meduzavisnih odnosa, a cilj je istraZivanje
obrazaca/Sablona podataka (Helsel 2012). Ova metoda se sastoji od razli¢itih tehnika koje klasifikuju
uzorke u grupe odnosno klastere, na takav nacin da se grupe medusobno znac¢ajno razlikuju, dok su
njihovi ¢lanovi medusobno sli¢ni (Davis 1986, Afifi and Clark 1996, Brown 1998, Panagopoulos et
al. 2016).
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MULTIVARIJANTNA STATISTICKA ANALIZA HIDROHEMIJSKIH

PODATAKA
[
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Slika 2.11. Postupak sporvodenja multivarijantne statistiCke analize podataka.

U ovom istrazivanju primenjena je two-way klaster analiza (engl. Bi-clustering), koja istovremeno
razmatra skup uzoraka voda i1 skupove njihovih hidrohemijskih karakteristika, formirajuci
podskupove, Kklastere (Santamaria et al. 2008, Busygin et al. 2008). Istovremenim statistiCkim
povezivanjem ulaznih hidrohemijskih parametara i uzoraka u mnogome je olakSana identifikacija
zajednickih karakteristika svakog klastera, kao 1 razumevanje geohemijskih osobina izdvojenih grupa
(Swanson et al. 2001). Klaster analiza primenjena je koris¢enjem Ward metode povezivanja i
euklidske udaljenosti kao merila sli¢nosti izmedu uzoraka (Massart and Kaufman 1983). Rezultat ove
statistiCke metode je graficki prikaz izdvojenih grupa - dendrogram (Guler et al. 2002). Klasifikacija
uzoraka u klastere vr$i se na osnovu vizuelnog pregleda dendograma (Cloutier et al. 2008). Svi uzorci
¢iji je euklidski razmak manji od fenonske linije spadaju u jedan klaster (Sneath and Sokal 1973).
Fenonska linija se bira tako da su razlike u hidrohemijskim karakteristikama izabranih klastera
naglasene (Oyebog et al. 2012). Mera odabira optimalnog broja grupa predstavljena je CCC
kriterijumom (Cubic Cluster Criterion) (SAS Institute Inc. 1983). CCC predstavlja meru odnosa
varijacija izmedu 1 unutar grupa. Vrednosti ve¢e od 1 ukazuju na to da je broj klastera znacajan
(Poulsen 2013).

R-mode HCA otkriva sli¢nosti i razlike u ponasanju analiziranih elemenata u uzorcima podzemnih
voda i1 omogucava grupisanje elemenata u skladu sa njihovim korelacijama i sli¢énim
hidrogeohemijskim procesima (Stube and Kupper 2006). Budu¢i da na ishod multivarijantnih analiza
uti¢e izbor ulaznih varijabli, pozeljno je da se izvrSi analiza sa svim dostupnim opazanjima i
varijablama (Templ et al. 2008). Selekcija varijabli moze da se zasniva na zelji da se analiza
usredsredi na odredeni geohemijski proces. Takav proces je obi¢no predstavljen kombinacijom
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specificnih ulaznih komponenti, a koriS¢enje ovih komponenti u analizi dozvoljava identifikovanje
onih pojava ili podrucja gde je proces ili prisutan ili ne postoji. Primenom R-mode HCA omogucava
se selekcija varijabli koje se nalaze u bliskoj vezi (jedna grana na dijagramu klastera varijabli) kao i
izdvajanja kljucnih varijabli iz svakog klastera (Templ et al. 2008).

Zbog prisustva cenzurisanih podataka kao ulazni podaci za multivarijantnu analizu odredeni su pu-
skorovi REE ¢ime se koristi kombinacija informacija o strukturi detektovanih podataka zajedno sa
strukturom podataka ispod svake granice detekcije (Helsel 1987, 2012, Alley 1993).

Odredivanje ekstremnih vrednosti

Prilikom odredivanja osnovnih prirodnih koncentracija skoro je neizostavno prisustvo vrednosti koje
ne pripadaju prirodnoj distribuciji podataka, odnosno ektstremnih vrednosti EV (autlejeri, engl.
outlier) (Buccianti et al. 2010). Identifikacija i upotreba ekstremnih vrednosti je tema u okviru koje
su otvorena mnoga pitanja. Generalna je preporuka da se zavisno od cilja istrazivanja donese odluka
0 njihovom daljem tretmanu. Kada se radi o definisanju BV koncentracija u slu¢aju nepostojanja
relevantnih informacija o ekstremnim vrednostima, uzorci identifikovani kao autlejeri se ne iskljucuju
iz dalje analize s obzirom na to da mogu da nose znacajne informacije o populaciji koja se istrazuje
(Barnett and Lewis 1994).

Uprkos tome §to su geohemijski podaci skoro uvek multivarijantni, i dalje je uobicajeni pristup da se
ekstremnim vrednostima smatraju vrednosti odredene za svaku varijablu pojedinac¢no (Reimann et al.
2005). Kod takvog univarijantnog pristupa, pored znacajne paznje posvecene odredivanju grani¢ne
vrednosti koja odvaja BV od EV, ne postoji univerzalna metoda za odredivanje autlejera. Potraga za
autlejerima se najcesce bazira na odredivanju prisustva ekstremnih vrednosti konstruisanjem box-plot
dijagrama, gde se za EV smatraju vrednosti vece od zbira treceg kvartila 1 1,5 x razdaljine izmedu
prvog i treéeg kvartila, odnosno Qs + 1.5xXIQR (engl. mild outlier), dok se jo$ ekstremnijim
vrednostima smatraju pojave koje su na distanci od dve razdaljine izmedu prvog i tre¢eg kvartila
(engl. extreme outlier) (Cuk 2017).

Kako se u geohemiji autlejerima smatraju pojave koje predstavljaju rezultat specifiénih geoloskih
uslova, primenom univarijantne statistike, ¢esto je veoma tesko identifikovati EV kada se razmatra
veéi broj parametara. Uzorci gde su vrednosti analita rezultat specifi¢nih procesa ne moraju nuzno
biti posebno visoke (ili niske) u odnosu na sve vrednosti koncentracija razmatranog hemijskog
parametra, 1 na taj na¢in pokusaj identifikacije ovih uzoraka sa klasi¢nim univarijantim metodama
obi¢no nije uspesSan (Filzmoser et al. 2005, Pourjabbar 2012). Suprotno tome, multivarijantnim
sagledavanjem neophodno je razmotriti oblik podataka, njegovu strukturu u multivarijantnom
prostoru i sve zavisnosti izmedu razmatranih promenljivih ¢ime se doprinosi identifikaciji
multivarijantnih ekstremnih pojava koje nastaju kao rezultat dodatnih procesa. lako je multivarijantna
identifikacija ekstremnih vrednosti (MEP — multivarijantna ekstremna pojava) vazna za detaljnu
analizu podataka, zadatak tumacenja MEP prevazilazi taj korak, buduci da je cilj identifikacija i
geohemijskih procesa koji dovode do celokupne strukture podataka. Klju¢ni korak analize se zasniva
na tome da MEP ne budu iskljuceni iz daljih analiza nego da se sprovode robustne procedure koje bi
umanjile njihov uticaj u analizama. Na ovaj nafin posmatranje autlejera u kontekstu glavne mase
podataka olakSava sagledavanje njihovog odnosa prema osnovnim podacima (Filzmoser et al. 2005).

U istrazivanjima hemijskog sastava voda, primenom robustnih multivarijantnih analiza odredivanja
multivarijantnih ekstremnih vrednosti, mogu se prepoznati osnovni hidrogeohemijski procesi koji
dovode do stvaranja hemijskog sastava na regionalnom nivou i specifi¢ni hidrogeohemijski uslovi
koji doprinose razvoju hidrogeohemijskih anomalija (Nisi et al. 2015). Na taj na¢in se dobija sinteza
geohemijskih procesa koji utiu na regionalnom nivou, bez obzira na sloZenost informacija koje se
nalaze u bazi podataka.
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Vode¢i se razmatranjem celokupne REE grupe u uzorcima podzemnih voda, primenjena je robusna
multivarijantna metoda odredivanja MEP pomocu kvadratne Mahalanobis distance (MD) (Nisi et al.
2015), kako bi se unutar podataka osim univarijantnih autlejera, istakle specificne REE strukture koje
nisu jednostavno uocljive.

Identifikacija multivarijantnih autlejera vrsi se analizom robustne kvadratne Mahalanobis distance
(MD), gde se ove pojave identifikuju prema izuzetno velikim vrednostima kvadratne MD. Analiza
autlejera izraCunava MD od svake tacke do centra multivarijantne normalne distribucije. Ova mera
se odnosi na konture multivarijantne normalne gustine u odnosu na korelacionu strukturu. Sto je veéa
udaljenost od centra, veca je verovatnoca da je uzorak autlejer. Multivarijantnim ekstremnim
vrednostima se smatraju uzorci kojima je vrednost MD veca gornje granice poverenja (UCL)
kvadratne Mahalanobis distance.

Postupak ra¢unanja UCLt predstavljen je slede¢om formulom (Penny 1996):

(n—1)? X
UC]-‘TZ = Tﬁ[l—a:g:n_g_l] = (UCLMahalanobis)

Gde je:

T2 — kvadratna vrednost Mahalanobis distance Ti%= M ;?2
n — broj uzoraka
p — broj varijabli

— th i p n-p-1
/’)[1-05:5;"‘2"1] =(1-a) kvantili Beta ~: —

distribucije

Za proveru odabira multivarijantnih autlejera konstruise se dijagram sa dva parametra — UCL (engl.
upper confidence limit) i T? — kvadratna vrednost Mahalanobis distance kao konstantama na X i y

osi, gde se tacke nakon njihovog ukrsStanja smatraju sigurnim autlejerima (Verboven and Hubert
2005).

Neparametarska statisticka analiza

Neparametarska korelaciona analiza

Kako bi se ustanovilo postojanje i intenzitet veze izmedu zavisnih i nezavisnih promenjivih,
primenjena je Spearman-ova korelaciona analiza ili korelacija rankova. Ova analiza predstavlja
neparametarsku meru statisticke zavisnosti izmedu dve promenjive i za razliku od klasi¢ne
parametarske korelacije Spearman-ova analiza omogucava medusobno korelisanje kategorickih
varijabli (grupnih varijabli) i merenih (kontinualnih) varijabli (Lehman 2005).

Korelacioni koeficijent se odreduje prema formuli:

6Y dxi?

Ch nn? —1)

Gde je :
n = broj uparenih podataka i
di = razlika izmedu rangova, koji su dati dvema promenjivima (Reli¢ 2012).

Interpretacija vrednosti koeficijenta korelacije, rs, je prikazana u tabeli 2.1.
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Tabela 2.1. Interpretacija Spearman-ovog koeficijenta korelacije.

0.0-0.19 veoma slaba korelacija
0.2-0.39 slaba korelacija
0.4-0.59 srednje snazna korelacija
0.6 -0.79 snazna korelacija
08-1.0 veoma snazna korelacija

Kod hidrohemijskih podataka, korelacija izmedu dva parametra ne mora nuzno da implicira vezu
izmedu analiziranih promenljivih, ve¢ predstavlja indikaciju za konstruisanje hipoteza o mogucem
izvoru (Reli¢ 2012), odnosno hemijskom ponasanju elementa u hidrogeohemijskom ciklusu.

Analiza varijanse primenom Kruskal-Wallis testa

Kruskal-Wallis test (K-W) predstavlja neparametarski test procene znaajnosti razlika merene
varijable u odnosu na nominalnu (kategoricku) varijablu koja ima tri ili viSe grupa. Statisticki
postupak podrazumeva pretpostavke da su uzorci koji predstavljaju populaciju slucajni 1 da su podaci
u analiziranim grupama nezavisni. Nulta hipoteza K-W testa je da uzorci poticu iz iste populacije,
dok je alternalitvna hipoteza da uzorci imaju poreklo iz razli¢itih populacija (Kruskal and Wallis
1952). Ako je izracunata vrednost testa H veca od kriti¢ne y-kvadrat vrednost, odbacuje se nulta
hipoteza i smatra se da uzorci poticu iz razlicitih populacije (Spurrier 2003).

Postupak testa H se mozZe iskazati jednacinom:

H= (N - 1) fﬂ(.r" =)’
XL (i — )
Gde je:
H — statistika K-W testa
N — ukupni broj opservacija u svim uzorcima
ni — broj opservacija u grupi i
rij— rank obsrvacija j iz grupe i

2.3.4. Normalizacija REE — Analiza frakcionacije

Analiza frakcionacije REE pocinje predstavljanjem normalizovanih vrednosti na multielementnom
dijagramu (fraktogramu) gde se na logaritamskoj skali predstavljaju vrednosti REE za celu grupu
elemenata u okviru jednog uzorka (pocevsi od elemenata sa nizim ka elementim sa vi§im atomskim
brojevima, od La ka Lu). Na ovaj nacin se postize vizualizacija REE koncentracija kako bi se
omogucila medusobna uporedivost uzoraka. REE koncentracije predstavljaju se u obliku profila, gde
se odstupanje od ravnog trenda naziva frakcionisanje u odnosu na referentni standard.

Adekvatna procena geohemijskih procesa odgovornih za frakcionaciju REE elemenata u prirodnim
vodama zahteva sprovodenje normalizacije REE iz uzorka vode na REE iz uzorka stene sa kojim je
voda u kontaktu. Medutim, kada se radi o regionalnim istrazivanjima, najéesce se koristi uniformni
standard za normalizaciju REE, kako bi rezultati bili medusobno uporedivi, nezavisno od podrucja
istrazivanja. Kao standardni referentni materijali primenjen je PAAS standardni materijal — Post-
arhajski prosec¢ni australijski skriljac (McLennan 1989), koji se uzima kao reprezentativni za prosecni
sastav zemljine gornje kore 1 Cini osnovu za izradu multielementnih dijagrama u hidrogeloskim
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istrazivanjima. lako se velika paznja posvecuje izradi fraktograma, primarna svrha analize
frakcionacije u hidrohemijskim istraZzivanjima predstavljena je hidrogeohemijskim implikacijama
sadrzanim u REE profilu — obogaéenja/osiromasenja (koja se odreduju odnosom izmedu elementa
REE) i odredivanja anomalija.

Analiza frakcionacije 1 izvodenje normalizacijskih parametara u ispitivanju REE kao trasera procesa
interakcije voda-stena predstavljala je:

e analizu karakteristicnih trendova na multielementnim REE dijagramima u razli¢itim tipovima
voda,

e izracunavanje i analizu medusobnih odnosa izmedu individualnih elemenata koji pokazuju
frakcionaciju izmedu grupa: LREE/MREE, MREE/HREE i1 LREE/HREE,
e odredivanje karakteristi¢nih anomalija: Ce, EuiY (Liu et al. 2015):

EU.N CeN

——— C(Ce/Ce’ = —
v/ SmyxGdy +/ LayxPry

- Eun—indeks N pokazuje normalizovanu koncentraciju razmatranog elementa

Eu/Eu* =

Ukoliko su vrednosti interelementnih odnosa <1 smatra se da je uzorak osiromasen grupom REE koja
koja je u imeniocu, odnosno obogacen elementima ¢iji je predstavnik u brojiocu. Sli¢no, anomalija
se smatra pozitivnom ukoliko je izracunata vrednost > 1, odnosno negativna, ukoliko je manja od 1.
Vrednosti odnosa i anomalija koje se nalaze blizu ili su jednake broju 1, ukazuju da izmedu elemenata

ne postoji frakcionacija, odnosno da se posmatrana anomalija nije razvila.

Za generalni prikaz i interpetaciju REE obrazaca u analiziranim podzemnim vodama primenjen je
metod uporednog prikaza interelementnih odnosa predstavnika LREE, MREE i HREE razvijen od
strane Stolpe et al. (2013) koji kvantifikuju frakcionaciju izmedu grupa retkih zemalja, ¢ime se
omogucava Sematizacija profila u velikom broju uzoraka (Slika 2.12.).

|
. |
9 | |
< \ | CN /
=" \ I
L \ | Z—
g LREE «HREE\ MREE | HREE > MREE > LREE
E. \/'/ k™ :
@ 1-————————\:; ————— HREE=MREE - -
< ~
& N L~
ﬁ $ .‘H"?EE,_LH /
o “SREE -
-3 E|:|' £=u.
~. »
LREE > MREE > HREE 2[ MREE > LREE > HREE
1
log [MREE],,, , </ [LREE],,

Slika 2.12. Dijagram prikaza PAAS interelemntnih odnosa i opste karakterizacije REE profila (Noack
2014)
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2.3.5. Hidrogeohemijska analiza elemenata retkih zemalja

Hidrohemijsko modeliranje

Hidrogeohemijsko modeliranje sprovedeno je koriS¢enjem rezultata hemijskih analiza podzemnih
voda i terenskih osmatranja, pH i Eh, primenom razli¢itih softverskih paketa zavisno od cilja.

Geohemijski softveri VISUAL MINTEQ, Hydra i Medusa kori§¢eni su u ovom istrazivanju da se
ispita specijacija, odnosno hidrohemijsko kompleksiranje REE u podzemnim vodama i kvalitativna
procena indeksa zasi¢enja za mineralne faze (SI), koje mogu da reaguju u sistemu voda-stena, a koje
u sebi sadrze REE. VISUAL MINTEQ predstavlja verziju MINTEQ?2, koju je SAD EPA objavila
1992. godine. MINTEQ?2 je model ravnotezne specijacije koji se koristi za izraGunavanje ravnoteznog
sastava vodenih rastvora u prirodnim vodenim sistemima (Allison 1991). Visual MINTEQ je koris¢en
za izracunavanje koncentracija i aktivnosti REE, molarnog procenta distribucije modeliranih
rastvorenih hidrogeohemijskih oblika REE i indeksa zasi¢enja REE minerala

Za izradu dijagrama stabilnosti primenjeni su softverski paketi MEDUSA (Make Equilibrium
Diagrams Using Sophisticated Algorithms, Royal Institute of Technology, Stockholm) i povezana
baza HYDRA (Hydrochemical Equilibrium Constant Database). Dijagrami specijacije omogucéavaju
preliminarnu prognozu oblika migracije i koncentracija jonskih oblika koje se mogu formirati nakon
hidratacije, stvaranja rastvora i taloZenja minerala.
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3. PODRUCJE ISTRAZIVANJA

Podrucje Srbije, kao deo Balkanskog poluostrva, predstavlja vazan segment Alpsko-himalajskog
orogenog pojasa (Cvetkovi¢ et al. 2016) odnosno zone suceljavanja Gondvane sa Evroazijskom
kontinentalnom litosferom (Lustrino et al. 2011). Centralni deo Balkanskog poluostrva ima
komplikovanu geodinamicku evoluciju, koja od perioda Mezozoika do danas obuhvata periode
subdukcije, kolizije 1 ekstenzije (Karamata and Krsti¢ 1996). Pravilno sagledavanje geoloskog
razvoja podrucja danaSnje Srbije podrazumeva primenu ofiolitskog koncepta i teorije tektonike ploca
(Cvetkovic et al. 2019). Proucavanjem ofiloita na teritoriji Srbije kao delova nekadasnjih okeanskih
ploca koji su kasnijim tektonskim dogadajima obdukovani na kontinentalnu marginu, ustanovljeno je
da je okean Neotetis (u nastavku Vardar-Tetis) u mezozoiku razdvajao obale Afrike (Gondvana) i
Evrope (Evroazija) (Cvetkovi¢ et al. 2019). Evolucija ovog okeana odredila je geologiju Balkana,
budu¢i da su geodinamicki procesi direktno povezani sa otvaranjem i zatvaranjem okeanskog regiona.

Kako savremena regionalna hidrogeoloska istrazivanja ukazuju da su regionalni uslovi formiranja i
cirkulacije podzemnih voda povezani sa tektonskom evolucijom Zemljine kore (Garven 1995), u
nastavku ¢e biti predstavljen osnovni prikaz geoloskog razvoja podru¢ja Srbije sa osnovnim
geoloskim jedinicama.

Cvetkovic et al. (2016) predstavili su sintezu geoloske istorije regiona jugoisto¢ne Evrope kroz prikaz
tri celine koje se odnose na geoloSke uslove koji su postojali pre otvaranja okeana Vardar-Tetisa,
nastale tokom njegovog trajanja i na kraju uslove koji su nastali nakon njegovog zatvaranja. U
vremenu pre postojanja okeana na podrucju Srbije, u zoni Evropske ploce nalaze se geoloske jedinice
formirane u prekambrijumskom do mezozojskom periodu u okviru Dacia-jedinice koja objedinjuje
dva sistema: Srpsko-makedonski masiv i Karpato-balkanide isto¢ne Srbije. Na strani Gondvane,
nalaze se spoljni Dinaridi, koji su uglavnom formirani u paleozoiku i mezozoiku. U vremenu
postojanja okeana, na teritoriji Srbije formirani su ofioliti i ofiolitski melanz kao zapisi 0 postojanju
mezozojske okeanske litosfere.

Nakon suceljavanja Jadranske i Evropske ploce, sledi period geoloske evolucije koji se odnosi na
vremenski period od konacnog zatvaranja Vardar-Tetisa do danas. Ovo je vreme koje karakteriSu
procesi ekstenzije u kombinaciji sa ekshumacijom materijala donje kore, velikim protokom toplote,
intenzivnim magmatizmom i znatnim stanjivanjem litosfere. Najstarije stene zone kolizije dve ploce
predstavljene su titonskim kre¢njacima 1 klasticnim sedimentima donjokrednog fliSa. Period gornje
krede bilo je doba formiranja Siroko rasprostranjenih fliSnih sedimenata, €iji su ostaci uglavnom
sacuvani na srpskom i makedonskom delu Balkanskog poluostrva. Bili su odloZeni unutar dubokih i
izduzenih struktura, koje su kasnije obdukovane. Ovi flisni sedimenata su blago do veoma
deformisani i prekrivaju ofiolite i ofiolitski melanZ i stene podine. Sava, ili Sava — Vardar, zona je
poslednji Sav koji belezi nekadasnje prisustvo okeana tokom gornjokrednog perioda (Karamata 2006,
Schmid et al. 2008, Robertson et al. 2009). Geotektonski znacaj Sava zone presudan je za
rasvetljavanje celokupne geoloske istorije u periodu posle zatvaranja Vardar-Tetisa. Predstavlja deo
globalnog pojasa subdukcije duz evroazijske margine i na teritotiji Srbije gornjokredna subdukcija
okeanske litosfere Sava zone ispod Evropske ploc¢e odgovorna je za stvaranje magmatizma u isto¢noj
Srbiji (Timocki magmatski pojas) koji pokazuje snazan subdukcijski geohemijski afinitet (Kolb et al.
2013, Gallhofer et al. 2015).

Tokom kenozoika, konsolidovani dinarsko-karpatsko-balkanski odeljak Alpsko-himalajskog
orogenskog pojasa prolazi kroz procese intenzivnih tektonskih procesa koji su bili kontrolisani
razli¢itim faktorima, regionalnog do lokalnog karaktera. Najve¢i broj istrazivaca se slaze sa tim da je
kolizija u Dinaridima zavrSena po¢etkom kenozoika (Schmid et al. 2008, Handy et al. 2014) kao 1 da
se tokom prve polovine kenozojske ere Dinaridski orogen nasao u fazi relaksacije §to je u pojedinim
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delovim izazvalo transtenziju i stvaranje depozicionih basena, a u drugim delovima transpresiju,
izdizanje blokova 1 njihovu eroziju (Cvetkovic¢ et al. 2019). Kao rezultat pomenutih geodinamickih
procesa, Dinaridi su u periodu od 20 Ma do 40 Ma bili zona intenzivnih tektonomagmatskih procesa
(Cvetkovi¢ 2019), koji su na nivou dosadasnjh proucavanja regionalnih hidrogeoloskih sistema imali
znacajan uticaj na nastanak velikog broja struktura u kojima su formirane podzemne vode obogacene
specificnim elementima 1 poviSenim temperaturama (Proti¢ 1995).

Kada su u pitanju kenozojske magmatske stene, najznacajnije petrogenetske karakteristike su
predstavljene procesima mesanja magmi koji su se odvijali u razli¢itim nivoima kontinentalne kore
(Cvetkovi¢ et al. 2019). U procesima meSanja najceS¢e su ucestvovale kisele do intermedijarne
magme kalko-alkalnog, pretezno andezitsko-riodacitskog sastava sa rastopima koji su bili
ultrakalijskog karaktera sa lamproitsko-lamprofirskim geohemijskim afinitetom. Kalko-alkalne
magme bez mesanja proizvode vulkanske stene andezit-dacit-riolit, dok su plutonkse predstavljene
serijom diorit-kvarcdiorit-granodiorit-granit. Ukoliko u magmu dospe odredena koli¢ina
lamproitsko-lamprofirskih rastopa nastaju kalijski i visoko kalijski analozi, kada su u pitanju
vulkanske stene nastaje serija: trahiandezit-latit-trahidacit-kvarclatit-riodacit, dok kod plutonskih
nastaje serija: monconit-kvarcmonconit-moncogranit-granit.

Lamproitske
magme

Visoko-kalijske
kalko-alkalne magme|
(HKCA)

Srednja kora |Gornja Kora

Kalko-alkalne
magme (CA)

[l 3

Bazatne magme

Donja kora

VARV AT

Podrucdje stapanja omotaéa

Omotad

Slika 3.1. Sema postkolizionog magamatizma u Dinaridima kroz formiranje kiselih do
intermedijarnih magmi na primeru podru¢ja Kopaonika (modifikovano prema Mladenovi¢ et al.
2015)

Kenozojski granitoidni plutoniti su dominantno graniti I-tipa, kalko-alkalnog do visoko-kalijskog
kalko-alkalnog karaktera. Poreklo ovih granita uklju¢uje mesanje (+ frakciona kristalizacija) bazi¢ne
magme, koja nastaje topljenjem subdukcijom obogacenog litosfernog omotaca i kisele magme nastale
topljenjem srednje i donje kore (Perugini et al. 2003, Christofides et al. 2007). Ove vrste granita
zastupljene su u Srpsko-makedonskom masivu. Takode, prisutne su mlade granitne intruzije S-tipa
miocenske starosti nastale topljenjem srednje 1 gornje kore (Altherr and Siebel 2002, Cvetkovi¢ et al.
2007). Kenozojski vulkanizam bio je povezan sa formiranjem brojnih vulkanskih oblika reljefa,
ukljucujuéi stratovulkane, kolapsne kaldere, tokove lave 1 razne vulkanoklsaticne facije 1
subvulkanske intruzije. Generalno, vulkanizam pokazuje orogene geohemijske karakteristike, koje
karakteriSu (visoko kalijske) kalkalno-alkalne kisele/intermedijarne vulkanske stene su u prostoru i
vremenu povezane sa SoSonitskim 1 ultrakalijskim stenama (Cvetkovi¢ et al. 2016).

U skladu sa navedenim tektonomagmatskim okvirom na slici 3.2. dat je prikaz istraznog podrucja sa
izdvojenim osnovnim geotektonskim jedinicama.

Dinaridski ofiolitski pojas u geoloSkom smislu ¢ine stene dijabazroznacke formacije, amfiboliti,
Skriljci 1 ultrabazi€ne stene. Transgresivno preko njih leze klastititi 1 krenjaci cenomana, turona i
senona u sa fliSnim tvorevinama. Najmlade stene su tercijarni andeziti i neogeni sedimenti jezerskog
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porekla. Ova jedinica predstavlja najistocniji deo tektonskih jedinica Dinarsko-helenskog pojasa
(Robertson et al. 2009) i sastoji se od sloZenih jedinica poreklom od kontinentalne i okeanske kore
(Karamata 1994, 2006).

Drinsko-ivanjicki element u donjem i srednjem delu geoloskog stuba izgraden je od paleozojskih
zelenih Skriljaca, argiloSista, peScara i konglomerata, zatim od klastita 1 srednjotrijaskih do
gornjotrijaskih kre¢njaka. Mestimi¢no u ovoj zoni se nalaze tercijarni andeziti, granitoidi i jezerski
neogeni sediment (Schefer et al. 2011).

PB

2
3045 0 30 km
5 B |

Slika 3.2. Lokacije ispitivanih pojavasa pregledom rasporeda osnovnih geotektonskih jedinica
(prema Karamata et al. 1999). DOP — Dinaridski ofiolitski pojas, DI — Drinsko-ivanjicki element, VZ
— Vardarska zona, SMM- Srpsko-Makedonski masiv, KB-Karpato-Balkanidi, PB — Panonski basen

U okviru dinarskog orogena postoje dva ofiolitska pojasa: spoljasnji ofiolitski pojas, odnosno
Dinarski ofiolitski pojas 1 unutrasnji ofiolitski pojas, odnosno Vardarska zona (Mladenovi¢ 2015).
Na prostoru spoljaSnjeg Dinarskog ofiolitskog pojasa znafajno je razvice trijaskih karbonata,
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uglavnom krec¢njaka, koji su karstifikovani 1 ¢esto pokriveni slojevima slabije propusnih ultrabazi¢nih
stena jurske starosti. Vardarska zona je najslozenija i najmarkantnija jedinica Dinarida. Isto¢nu
granicu ¢ini sistem strmih subparalelnih raseda duz kojih je Vardarska zona u kontaktu sa ¢eonim
delovima gnajsnog kristalina Srpsko-makedonske mase. U paleozojsko-mezozojski kompeks
Vardarske zone intrudovani su granitodi a prisutne su i vulkanske i vulkanskoklasti¢ne stene
oligocensko-miocenske starosti (granitoidi Cera, Boranje, Bukulje, Kosmaja, Kopaonika, Golije i
vulkaniti Rudnika, Boraca, Kotelnika, Kopaonika) (Cvetkovi¢ et al. 2004, Prelevi¢ et al. 2005). U
okviru ove jedinice paleozojski Skriljci prekriveni su srednje do kasno-trijaskim, uglavnom
karbonatnim nizovima. Takode su prisutni ofioliti i gornjokredni turbiditi (Zelic et al. 2010). U okviru
Vardarske zone, javljaju se neogeni depozicioni prostori kontrolisani oligocenskim rasednim
sklopom. U Dinaridima, baseni su ve¢im delom tenzionog karaktera i nastali su spuStanjem duz
gravitacionih raseda. Jezerski baseni se javljaju u okviru magmatskog pojasa, ali i u $iroj zoni
paralelnoj sa njegovim pruzanjem. Baseni su ispunjeni slatkovodnim naslagama, s tim $to neki sadrze
mnogo vece koli¢ine vulkanogenog materijala, $to predstavlja genetsku vezu sa magmatskim nizom
(Marovi¢ et al. 1999). Voda u zonama formiranja ovih basena povremeno je bila obogacena razli¢itim

elementima koji poticu iz vulkanita i drugih obodnih stena (Obradovi¢ et al. 1992, Karamata et al.
1992).

Srpsko-makedonski masiv je predstavljao kasnu mezozojsku kontinentalnu granicu Evropske
kontinentalne margine. Uglavnom je sastavljen od metamorfnih i metasedimentnih stena (gnajs,
mikaSist, amfibolit, Skriljci sa sporadiénom pojavom mermera i migmatita). Prisutni su granitoidi
paleozojske (Vlajna, Bujanovac) i tercijarne starosti (granodiorit Surdulice i Jastrepca). Vulkanska
aktivnost u tercijaru predstavljena je prisustvom andezita, dacita i tufova (oblast granodiorita
Surdulice i Vranja).

Karpato-Balkanidima isto¢ne Srbije predstavljaju deo Tekijsko-Dakijske jedinice koja je
predstavljala je zapadnu granicu Evropske ploce tokom poslednjih konvergencionih procesa u ovoj
oblasti (Schmid et al. 2008). KarakteriSu se gornjokrednom vulkanskom aktivno$cu, koja se razvijala
duz dva subparalelna magmatska pojasa, kojima pripadaju Timocki magmatski kompleks (TMK)
turonsko-kampanske starosti na istoku i Ridanjsko-krepoljinska zona na zapadu (RKZ) kampansko-
masrtihtske starosti (Pecskay et al. 1992, Karamata et al. 1997, BanjeSevi¢ et al. 2003). TMK
predstavlja kompleksnu geotektonsku jedinicu, koja pripada Getskoj jedinici, Getikumu (Grubié¢
1983, Krautner and Krsti¢, 2003) 1 ¢ini deo velikog pojasa, koji je u novijoj geoloskoj literaturi poznat
kao Apuseni-Banat-Timok-Srednogorie magmatski i metalogenetski pojas (Popov et al. 2002).
Karpato-balkanidi u najnizim delovima geoloSkog stuba predstavljeni su srednje-do visoko-
metamorfisanim neoproterozojskim do rano-paleozojskim gnajsevima i paleozojskim zelenim
Skriljcima, koji nalezu preko kasno-karbonskih do permskih fluvijalnih sedimenata sa detritiénim
materijalom. Znacajno rasprostranjenje imaju stene mezozojske starosti predstavljene jurskim
karbonatima (masivnim, bankovitim 1 slojevitim sprudnim i subsprudnim kre¢njacima i dolomitima)
i krednim sedimentima sa epiklastitima, vulkanitima i plutonitima (Ignjatovi¢ 2014). Za vulkanizam
TMK je karakteristiéno da preovladuju ekstruzivne vulkanogene facije u odnosu na eksplozivne 1
intruzivne facije. Prisutne su debele naslage sin- i post-eruptivno resedimentovanih vulkanoklastita i
intezivne postvulkanske 1 postmagmatske promene pracene bakrovim orudnjenjem i1 prateCom
mineralizacijom (Pordevi¢ and Banjesevi¢ 1997, Banjesevi¢ 2006).

Panonski basen nastao je kao posledica litosferne ekstenzije i obuhvata oblasti sa tankom korom i
visokom temperaturom litosfere. Definisan je kao basen iza ostrvskog luka formiran u procesu
subdukecije i kolizije Evropske kore pod kontinentalne fragmente unutrasnjih karpata (Marovi¢ et al.
1999). Sastoji se iz dve strukturno-geoloske celine: preneogene podloge izgradene od kristalastih
Skriljaca i granitoida, mezozojskih sedimenata, bazi¢nih i ultrabazi¢nih stena, i sedimenata neogena
koji transgresivno leZe preko starijih formacija. U pogledu hidrogeoloskih karakteristika basena,
izdvajaju se Cetiri hidrogeoloska sistema izmedu kvartarnih naslaga na povrsini terena pa sve do
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podine basena (Polom¢i¢ et al. 2014). Zavisno od istorijsko-geoloskih uslova razvoja basena,
kvartarni, paludinski i sedimenti gornjeg ponta stvarani su u slatkovodnoj sredini, sedimenti donjeg
ponta i panona odlikuju karakteriSu bocatnu sedimentaciju, dok su najdublji slojevi (miocenske i
premiocenske starosti) nastali u marinskom vodenom sistemu. Saglasno takvoj zonalnosti slojeva,
izrazene su i kvalitativne promene fizicko-hemijskih karakteristika podzemnih voda (Proti¢ 1995).

Pitanjima vezanim za problematiku regionalnog hidrogeoloskog sagledavanja podzemnih voda u
Srbiji nije se bavio veliki broj istrazivaca. Filipovi¢ et al.(2005) su na osnovu sliénih geoloskih,
hidrogeoloskih i drugih uslova sredine izdvojili vise hidrogeoloskih rejona (rejon Dakijskog basena,
rejon Karpato-balkanida, rejon Srpskog kristalastog jezgra, rejon Sumadijsko-kopaonicko-kosovske
oblasti, rejon Unutras$njih Dinarida zapadne Srbije i rejon Panonskog basena) sa izdvojenim
podrejonima odnosno rejonima drugog reda (podrejon planinskih (nabornih) struktura, podrejon
basenskih (meduplaninskih) struktura, podrejon aluvijalnih ravni velikih reka i dr). Cuk (2017) je u
cilju definisanja uticaja geohemijske, odnosno geoloske sredine na hidrohemijske osobine podzemnih
voda, izvrSila izdvajanje regionalnih hidrogeoloskih sistema prema geodinamickom modelu
(Cvetkovi¢ et al. 2016, Karamata and Krsti¢ 1996, Mladenovi¢ 2015), a koji su formirani u okviru
sledecih oblasti: Zona gornjokrednog magmatizma isto¢ne Srbije; Oligocensko-miocenski plutonsko-
vulkanski pojas, Intrakontinentalni tercijarni baseni, Ofiolitski pojas, Obodna zona Panonskog basena
i Panonski basen. Marinkovi¢ (2013) se u okviru svojih istrazivanja bavio hidrogeoloskim uslovima
formiranja ugljokiselih mineralnih voda Srbije, dok je Stojkovi¢ (2013) dala doprinos regionalnom
sagledavanju hemijskog sastava podzemnih voda analizom esencijalnih mikroelemenata. Proti¢
(1995) je za hidrogeoloski parametar klasifikacije mineralnih i termalnih voda, razmatrao
hidrogeoloske strukture, navodeci da u svakoj vrsti hidrogeoloskih struktura preovladuje odredent tip
izdani. Prema navedenom parametru, izdvojio je 4 grupe mineralnih i termalnih voda: mineralne i
termalne vode vulkanogenih masiva, mineralne i termalne vode karstnih podru¢ja, mineralne i
termalne vode metamorfita i mineralne i termalne vode hidrogeoloskih basena. Takode, isti autor je
naglasio da je u mnogim slu¢ajevim teSko utvrditi pripadnost podzemnih voda odgovaraju¢im
strukturama na osnovu hemizma, jer se izvori obi¢no javljaju u slozenim geoloskim uslovima, gde
originalni hemizam mozZe biti promenjen pod uticajem voda u neposrednoj zoni isticanja.
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4. REZULTATI ANALIZE OSNOVNOG HEMIJSKOG SASTAVA

4.1. Rezultati laboratorijskih i terenskih istraZivanja sa osnovnom statisticCkom
analizom

Rezultati laboratorijskih i terenskih istrazivanja pokazuju veliku varijabilnost hemijskih parametara
(Tabela 4.1.). Elektricna provodljivost (EC — engl. electrical conductivity), pokazatelj ukupnih
rastvorenih mineralnih materija nalazi se u opsegu od 95 do 28925 uS/cm, dok su izmerene
temperature bile u opsegu izmedu 8 °C i 106 °C. Oksido-redukcioni potencijal podzemnih voda (Eh)
obuhvata vrednosti od -226 do 427 mV ukazujuéi na prisustvo sloZenih uslova cirkulacije budu¢i da
se podzemne vode karakteriSu redukcionim do oksidacionim uslovima. pH parametar takode
pokazuje veliku varijabilnost i ukazuje na genetski razli¢ite tipove voda, budué¢i da podzemne vode
pokazuju blago kiseli do alkalni karakter (pH 5,75-9,72). Osnovna statisticka analiza koncentracija
izmerenih makrokomponenti hemijskog sastava i fizicko-hemijskih parametara predstavljena je u
tabeli 4.1.

Tabela 4.1. Rezultati merenja fizicko-hemijskih parametara podzemnih voda sa prikazom osnovnih
statistickih parametara (Std Dev. — standardna devijacija, koeficijenti asimetrije — skewness i kurtosis)

Osnovni hemijski sastav (mg/L)

Ca 174 0.00 731.46 68.45 49.14 7265.37 85.24 3.94 23.13
Mg 174 0.01 199.82 31.52 21.49 1126.91 33.57 2.16 5.89
Na 174 0.55 6647.00 386.63 121.71 483096.57 695.05 4.88 38.15
K 174 0.11 113.00 14.64 3.87 488.47 22.10 1.95 3.24
HCOs 164 38.20 6588.00 1061.17 519.11 1376048.75 1173.05 1.72 3.09
SO, 164 0.35 1298.00 71.81 21.60 25142.73 158.56 5.58 36.46
Cl 164 0.90 10209.00 173.98 27.58 752056.87 867.21 10.66 123.39

Fizicko-hemijski parametri i gasni sastav

T°C 161 8.00 77.90 25.89 21.10 201.43 14.19 15 1.81

E. p. (uS/cm) 1 95.00 28925.00 2015.07 1078.00 815371410 285547 551 47.25
pH 1 5.75 9.72 7.36 7.39 058 0.76 0.60 0.42

Eh (mV) 162 -226.00 441.20 161.68 196.75 1738607  131.86 -0.44 0.04
0, 111 0.00 75.00 761 7.20 19.42 441 0.3 -0.53

CO, (my/L) 109 0.00 2464.00 536.16 13200  436389.96  660.60 115 0.25
H,S (mg/L) 89 0.02 124.2 358 02 16.72 6.31 40.94

Specifi¢ne mikrokomponente

Fluor (mg/L) 81 0.05 21.60 2.62 1.00 15.94 3.99 2.82 8.73
Si (mg/L) 157 2.70 58.30 18.33 13.70 164.72 12.83 1.15 37.94
Fe (ng/L) 174 0.07 2400.26 149.13 19.39 110435.64 332.32 3.85 18.08
Al (png/L) 174 0.08 444.56 19.37 3.76 3049.73 55.22 5.84 37.99
Mn (ug/L) 174 0.00 3052.51 37.91 112 59885.51 244.72 11.65 147.42
Sr (ng/L) 174 0.36 15841.65 809.33 451.19 2392597.60  1546.80 7.14 63.06

Osnovna statisticka analiza imala je za cilj ispitivanje osnovnih statisti¢kih veli¢ina (opseg, minimum,
maksimum, srednja vrednost) za svaku hidrohemijsku varijablu, kao 1 statisticke veli¢ine standardne
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devijacije, varijanse i koeficijenata asimetrije (skewness i kurtosis) koje mogu da ukazu na
distribuciju podataka. Analizom statistickih veli¢ina u tabeli 4.1. ustanovljeno je da se mereni
parametri ne pokoravaju normalnom zakonu raspodele. Koeficijenti asimetrije odstupaju od nule,
odnosno u najve¢em broju slucajeva su izrazito pozitivni. Velike vrednosti standardnih devijacija i
varijansi ukazuju na veliko rasipanje podataka unutar niza. Analizom histograma uocena je izraZzena
desna asimetri¢nost podataka odnosno zakrivljenost u desnu stranu (Slika 4.1.). Za geohemijske
podatke i komponente hemijskog sastava podzemnih voda u prirodi karakteristi¢na je pojava ovakve
zakrivljenosti, budu¢i da je donja granica podataka 0 dok gornja granica nije definisana. Desna
zakrivljenost REE ukazuje na to da se elementi karakteriSu niskim koncentracijama na levoj strani
historgrama, ali isto tako prisutna je pojava veceg broja visokih vrednosti koncentracija koje stvaraju
pojavu izrazenog ,repa“ u desnu stranu. Kod vecine varijabli uocava se prisustvo ekstremnih
vrednosti koje se rasporeduju na desnoj strani, izuzev Eh, gde su ektremne vrednosti predstavljene na
levoj strani histograma.
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Slika 4.1. Histogrami i box-plot dijagrami analiziranih hidrohemijskih parametara.
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Slika 4.1. Histogrami i box-plot dijagrami analiziranih hidrohemijskih parametara (nastavak slike).

48



Odstupanje distribucije podataka od zakona normalne raspodele podataka ispitano je primenom
Shapiro-Wilk W statisti¢kog testa koji poredi rezultate iz analiziranog uzorka sa setom podataka koji
prate normalnu raspodelu (Field 2005). Ukoliko je p-vrednost testa manja od praga znacajnosti o
(0.05), nulta hipoteza koja pretpostavlja da je razmatrana raspodela jednaka normalnoj raspodeli, se
odbacuje i prihvata se alternitvna hipoteza koja podrazumeva da razmatrani podaci odstupaju od
normalnog zakona raspodele. Rezultati testa prikazani u tabeli 4.2 potvrdili su pretpostavku da
analizirani parametri ne prate normalnu distribuciju.

Tabela 4.2. Rezultati testa normalnosti za analizirane parametre.

Osnovni hemijski sastav

Ca 0.64 <,0001*
Mg 0.78 <,0001*
Na 0.56 <,0001*
K 0.68 <,0001*
HCO3 0.78 <,0001*
SO4 0.41 <,0001*
Cl 0.16 <,0001*
Fizi¢ko-hemijski parametri i gasni sastav
T°C 0.83 <,0001*
E.p. 0.56 <,0001*
pH 0.96 <,0001*
Eh 0.96 <,0001*
0 0.97 0,0150*
CO2 0.81 <,0001*
H.S 0.21 <,0001*
Specificne mikrokomponente

Fluor 0.63 <,0001*
Si 0.87 <,0001*
Fe 0.50 <,0001*
Al 0.33 <,0001*
Mn 0.12 <,0001*
Sr 0.41 <,0001*

Rezultati sprovedene statisti¢ke analize pokazuju da svi analizirani hidrohemijski parametri ne prate
normalnu distribuciju 1 da je prisutna velika varijabilnost podataka sa izrazenim ektremnim
vrednostima.
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4.2. Korelaciona analiza fizi¢ko-hemijskih parametara, osnovnih i specifi¢nih
komponenti hemijskog sastava u ispitivanim podzemnim vodama

Kako bi se ustanovila veza izmedu osnovnih hidrohemijskih komponenti, mikrokomponenti i fizicko-
hemijskih parametara. Rezultati korelacione analize su prikazani u tabeli 4.3 sa istaknutim vrednostima
korelacionog koeficijenta rs, za p<0.05. Zbog preglednijeg prikaza najznac¢ajnijih korelacija, na slici 4.2.
konstruisan je dijagram u kome su jasno naznaéene korelacije za p<0.05.

Tabela 4.3. Rezultati korelacione analize analiziranih hidrohemijskih parametara

EC T 0,1424 0,0602 Eh K -0,2020 0,0070*
pH T 0,0980 0,1968 0O, K -0,1693 0,0668
Eh T -0,3662 <,0001* CO, K 0,7800 <,0001*
0O, T -0,4543 <,0001* F K 0,2597 0,0129*
CO; T -0,2037 0,0290* Si K 0,3793 <,0001*
F T 0,1628 0,1274 H,S K 0,0699 0,5150
Si T 0,3003 0,0001* Mn K 0,2306 0,0014*
H,S T 0,2309 0,0304* Sr K 0,3986 <,0001*
Mn T 0,0327 0,6679 Fe K 0,2138 0,0031*
Sr T 0,2422 0,0012* Al K -0,0485 0,5060
Fe T -0,0121 0,8741 SO, HCOs; 0,0797 0,2874
Al T 0,0305 0,6882 Cl HCOs 0,6235 <,0001*
Fe Sr 0,0708 0,3314 T HCOs 0,0646 0,4051
Al Sr -0,0717 0,3259 EC HCOs 0,9120 <,0001*
Cl SO, 0,1031 0,1684 pH HCOs -0,6134 <,0001*
T SO, -0,0413 0,5954 Eh HCOs; -0,1038 0,1780
EC SO, 0,1463 0,0501 0, HCO; -0,0213 0,8188
pH SO, -0,0681 0,3639 CO, HCOs; 0,7895 <,0001*
Eh SO, -0,0290 0,7073 F HCOs 0,1767 0,0957
0O, SO, -0,0184 0,8436 Si HCOs 0,1988 0,0094*
CO; SO, 0,0555 0,5470 H.S HCOs; 0,0367 0,7327
F SO, 0,2239 0,0339* Mn HCOs 0,1055 0,1585
Si SO, 0,0843 0,2743 Sr HCOs; 0,2901 <,0001*
H,S SO, 0,2807 0,0077* Fe HCO; 0,1943 0,0090*
Mn SO, 0,1187 0,1125 Al HCOs -0,0595 0,4277
Sr SO, 0,0447 0,5513 Mn H,S -0,0658 0,5402
Fe SO, 0,1268 0,0898 Sr H,S 0,0637 0,5532
Al SO, 0,0007 0,9925 Fe H,S -0,1858 0,0812
HS Si 0,3323 0,0016* Al H,S -0,1474 0,1681
Mn Si 0,1731 0,0227* Si F 0,2623 0,0125*
Sr Si 0,2247 0,0030* H,S F 0,1516 0,2397
Fe Si 0,1869 0,0138* Mn F -0,0218 0,8372
Al Si 0,0099 0,8969 Sr F 0,1705 0,1061
Eh pH -0,0897 0,2352 Fe F -0,0283 0,7902
0O, pH -0,0790 0,3954 Al F 0,0565 0,5946
CO; pH -0,8665 <,0001* Al Fe 0,3114 <,0001*
F pH 0,0068 0,9496 0, Eh 0,3628 <,0001*
Si pH -0,2756 0,0003* CO, Eh 0,0638 0,4944
H,S pH 0,0241 0,8227 F Eh -0,2302 0,0290*
Mn pH -0,1387 0,0584 Si Eh -0,0098 0,9009
Sr pH -0,3630 <,0001* H,S Eh -0,4387 <,0001*
Fe pH -0,1685 0,0211* Mn Eh -0,0795 0,2926
Al pH 0,1039 0,1569 Sr Eh -0,1715 0,0225*
CO, 0, 0,0458 0,6680 Fe Eh 0,0096 0,8994
F 0, -0,2568 0,0331* Al Eh 0,0156 0,8363
Si 0, -0,1972 0,0331* pH EC -0,5372 <,0001*
H2S 0, -0,3848 0,0005* Eh EC -0,2114 0,0047*
Mn 0, 0,0614 0,5090 0, EC -0,0460 0,6209
Sr 0; -0,1012 0,2754 CO, EC 0,7331 <,0001*
Fe 0, 0,1031 0,2667 F EC 0,1901 0,0727
Al 0, -0,0171 0,8540 Si EC 0,2609 0,0006*
K Na 0,8056 <,0001* H,S EC 0,0735 0,4939
HCO4 Na 0,8231 <,0001* Mn EC 0,1652 0,0239*
SOy Na 0,1096 0,1432 Sr EC 0,3606 <,0001*
Cl Na 0,7728 <,0001* Fe EC 0,2251 0,0019*
T Na 0,2781 0,0002* Al EC -0,0733 0,3185
EC Na 0,8814 <,0001* F CO, 0,1062 0,3888
pH Na -0,4008 <,0001* Si CO, 0,2966 0,0012*
Eh Na -0,3647 <,0001* H,S CO, -0,0267 0,8312
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0O, Na -0,1450 01171 Mn CO, 0,2886 0,0014*

CO; Na 0,6203 <,0001* Sr CO, 0,1665 0,0691
F Na 0,3174 0,0022* Fe CO, 0,3021 0,0008*
Si Na 0,2930 <,0001* Al CO, -0,0394 0,6691

H,S Na 0,1642 0,1242 T Cl 0,1899 0,0137*

Mn Na 0,2010 0,0054* EC Cl 0,7362 <,0001*
Sr Na 0,3103 <,0001* pH Cl -0,2847 0,0001*
Al Na -0,0700 0,3375 Eh Cl -0,3140 <,0001*
Sr Mn 0,0480 0,5104 0O, Cl -0,1706 0,0647
Fe Mn 0,3804 <,0001* CO, Cl 0,4063 <,0001*
Al Mn 0,0686 0,3470 F Cl 0,1762 0,0968
Na Mg 0,0445 0,5418 Si Cl 0,1821 0,0175*
K Mg 0,2370 0,0010* H,S Cl 0,2346 0,0269*

HCOs Mg 0,3037 <,0001* Mn Cl 0,2083 0,0050*

SO, Mg 0,1887 0,0112* Sr Cl 0,3347 <,0001*
Cl Mg 0,1076 0,1506 Fe Cl 0,1201 0,1084
T Mg -0,1931 0,0105* Al Cl -0,0627 0,4031

EC Mg 0,3103 <,0001* Mg Ca 0,3564 <,0001*

pH Mg -0,3634 <,0001* Na Ca 0,1001 0,1693
Eh Mg 0,1652 0,0279* K Ca 0,3913 <,0001*
0O, Mg 0,0968 0,2971 HCOs Ca 0,3390 <,0001*

CO; Mg 0,2893 0,0014* SO, Ca -0,0037 0,9604
F Mg -0,3732 0,0003* Cl Ca 0,1813 0,0149*
Si Mg -0,0217 0,7771 T Ca -0,2239 0,0029*

H,S Mg -0,1144 0,2857 EC Ca 0,3350 <,0001*

Mn Mg 0,1052 0,1486 pH Ca -0,5900 <,0001*
Sr Mg 0,2889 <,0001* Eh Ca 0,1626 0,0306*
Fe Mg 0,1451 0,0457* 0, Ca 0,0725 0,4350
Al Mg -0,0213 0,7702 CO, Ca 0,4860 <,0001*

HCOs K 0,8190 <,0001* F Ca -0,1143 0,2807

SOy K 0,0955 0,2021 Si Ca 0,0542 0,4792
Cl K 0,6489 <,0001* H,S Ca 0,0001 0,9989
T K 0,1489 0,0492* Mn Ca -0,0271 0,7104

EC K 0,8265 <,0001* Sr Ca 0,3124 <,0001*

pH K -0,6628 <,0001* Al Ca -0,1434 0,0484*

Rezultati korelacione analize pokazuju veliki broj statisticki znacajnih veza izmedu hidrohemijskih
parametara. Najmanji broj korelacija ostvaren je izmedu mikrokomponenti i gasova prema ostalim
parametrima, pri ¢emu je aluminijum ostvario najmanji broj statisticki znacajnih korelacija. Medutim,
posmatajuci osnovne makrokomponente hemijskog sastava jasno se isti¢e direktna zavisnosti veza
hidrokarbonata prema ostalim anjonima i katjonima (posebno Na i1 K). Znacajne korelacione veze
ostvarili su parametri EC, pH i gas ugljen-dioksid. Posmatraju¢i parametre koji su medusobno
povezani direktnim ili inverznim vezama, sti¢e se opsti utisak o najznacajnijim uslovima formiranja
hemijskog sastava.

Tako na primer, pomenuta veza inverzna veza pH sa Na, K, EC 1 Si, ukazuje na znacajno
rasprostranjenje ugljokiselin Na-HCOs podzemnih voda i proces rastvaranja silikata. Inverzna
korelacija temperature i kalcijuma i magnezijuma, ukazuje na rastvaranje karbonatnih minerala u
hladnijim vodama, dok se mikrokomponente nalaze pod kontrolom pH i Eh uslova.

Na osnovu posmatranja oksido-redukcionih uslova, brojne korelacije ostvarene su izmedu elemenata
koje karakteriSu razli¢ite hidrogeoloske sisteme i uslove cirkulacije. Jasno se izdvajaju veze
parametara koji izdvajaju Eh sa inverznom relacijom prema temperaturi i sadrZzaju gasa vodonik-
sulfida, jasno ukazujuci na redukcione sisteme podzemnih voda bez kiseonika. Sa druge strane,
pozitivna korelacija Eh sa kiseonikom i inverzna prema temperaturi, ukazuje na postojanje cirkulacije
kroz sisteme koji su direkto izlozeni atmosferi, odnosno upucuje na formiranje hemijskog sastava u
uslovima pli¢eg zaleganja podzemnih voda. Redoks senzitivni elementi Fe, Al i Mn pokazali su
odredenu zavisnost prema kiselim i redukcionim uslovima.
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Slika 4.2. Prikaz najznacajnijih korelacija osnovnih fizi¢ko hemijskih parametara,
makrokomponenti i odredenih mikrokomponenti.
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4.3. Interpretacija osnovnog hemijskog sastava voda — osnovne hidrohemijske facije

Utvrdena heterogenost hidrohemijskih uslova zahteva pristup koji ¢e objediniti karakteristicne
uslove, odnosno podzemne vode koje imaju sli¢énu hidrogeohemijsku evoluciju. Hidrohemijska
karakterizacija osnovnih komponenti hemijskog sastava podzemnih voda u hidrogeoloskim
sistemima Cesto se vsi primenom koncepta hidrohemijskih facija, odnosno izdvajanjem dominantnih
katjona i anjona koji odrazavaju tip vode (Piper 1944). U okviru ovog pristupa, hemijski sastav se
deli prema kategorijama koje odrazavaju efekte osnovnih hemijskih procesa koji se desavaju izmedu
minerala i podzemnih voda (Chaudhuri and Ale 2013, Nisi et al. 2015).

Izdvajanje osnovnih regionalnih hidrohemijskih facija podzemnih voda Srbije zasniva se na
pronalazenju slozenih veza izmedu fizicko-hemijskih osobina i komponenti osnovnog hemijskog
sastava primenom multivarijantnog pristupa. Primenjeni pristup delom predstavlja alternativu
upotrebe tradicionalnog trilinernog dijagrama predlozenog od strane Pipera (1944) i sloZenog
kvadratnog Durovog dijagrama (Durov 1948). Ulazni podaci multivarijantne analize izrazeni suu %
ekvivalentima, odnosno u istom obliku kao podaci koji se razmatraju na pomenutim dijagramima.

4.3.1. lzdvajanje regionalnih hidrogeohemijskih facija

Sprovodenje analize osnovnog hemijskog sastava podrazumevalo je primenu two-way HCA analize
sa osnovnim anjonima i katjonima kao ulaznim komponentama (% ekvivalenata HCO3, SO4,Cl, Ca,
Mg, Na, K), ali i fizicko-hemijskim parametrima merenim na terenu (T, pH, Eh, EC - specifi¢na
elektri¢na provodljivost). Na ovaj nacin grupisane su hidrohemijske facije koje se nalaze u slicnim
hidrogeohemijskim uslovima i koje su rezultat zajednickih osnovnih hidrogeoloskih faktora na
regionalnom nivou.

Rezultat sprovedene multivarijantne analize predstavljen je two-way dendogramom, na kom su
prikazani grupisani uzorci sa jedne strane i varijable fizicko-hemijskih karakteristika sa druge strane
(Slika 4.3.). Izdvajanje klastera izvrSeno je u zavisnosti od zajednickih hidrohemijskih uslova
predstavljenih specificnom kombinacijom ulaznih parametara, §to se vidi na heatplot dijagramu u
okviru kojeg se lakSe otkrivaju slicni obrasci multivarijantnih podataka. Doprinos pojedinacnih
parametara prikazan je u vidu obojenih kvadratnih polja na heatplot dijagramu. Gradijentna skala sa
prelazom boje od plave do crvene prikazuje raspon od najnizih (plava boja) do najvisih vrednosti
(crvena boja) posmatranih parametara. Na ovaj nacin se jasno isti¢u slicne hidrohemijske asocijacije
¢ime se omogucava precizno izdvajanje klastera.

Uporednom analizom dendograma i heatplot dijagrama izdvojene su dve velike grupe podzemnih
voda sa 9 podgrupa odnosno klastera. Vrednost CCC kriterijuma za 9 grupa iznosi 11,84 ¢ime je
ispunjen uslov za odabir znacajnog broja grupa. Formirane dve velike grupe koje sadrze klastere (1)
C1-C71(2) C8, C9 povezane su na velikoj udaljenosti, $to ukazuje na postojanje hidrogeohemijskih
razlika medu ovim grupama.
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Slika 4.3. Two-way dendogram analiziranih podzemnih voda sa prikazom dijagrama paralelnih
koordinata izdvojenih klastera podzemnih voda.

Zajednicke hidrohemijske osobine unutar svakog od izdvojenih klastera prikazane su na dijagramima
paralelnih koordinata (Barkow et al. 2006, Cheng et al. 2007) (slika 4.3 - desno). Na ovim
dijagramima se uocava sli¢nost hemijskog sastava i fizicko-hemijskih parametara grupisanih uzoraka
¢ija interpretacija ukazuje na osnovne procese formiranja hemijskog sastava unutar grupe, a
poredenjem profila uocavaju se razlike izmedu izdvojenih klastera.
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U cilju utvrdivanja znacajnih statistickih razlika ulaznih parametara u izdvojenim klasterima
podzemnih voda, primenjena je K-W analiza varijanse (Tabela 4.4.).

Tabela 4.4. Rezultati Kruskal-Wallis analize varijanse ulaznih parametra Q-mode HCA analize u
odnosu na izdvojene hidrogeohemijske facije.

Parametar ChiSquare Prob>ChiSq

T 64,3915 <,0001*
EC 64,5481 <,0001*
pH 71,4011 <,0001*
Eh 60,1953 <,0001*
Ca 67,0077 <,0001*
Mg 52,3681 <,0001*
Na 102,5513 <,0001*
K 93,3964 <,0001*
HCO3 57,7638 <,0001*
S04 19,5969 0,0120*
Cl 86,0676 <,0001*

Na osnovu rezultata K-W testa, uocava se da svi analizirani parametri pokazuju znacajne statisticke
razlike u izdvojenim hidrogeohemijskim facijama (p <0.05). Post-hoc analizom znacajnosti razlika
mogu se konstatovati razli¢iti hidrogeohemijski uslovi formiranja ispitivanih podzemnih voda (Slika
4.4).
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Slika 4.4. Distribucija hidrohemijskih (%ekv) i fizicko-hemijskih parametara T(°C), EC (uS/cm),
pH i Eh (mV) u ispitivanim grupama podzemnih voda.

55



10,0
400
95
90— 300 I
.o - ||
= - i m
1 [ |
pH - 5 100
T ]
0 F
70 *
65 T - 100
60
200
55
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2 3 4 5 6 7 3 9
Osnovne hidrogeohemijske facije Osnowvne hidrogeohemijske facije
100
80
80+
60
60
- =0
3 2
%z 40 Z
= I o 40
204
L L B ‘
= B o= i T o * F
[} —t—
0- - - — o] = L = B mm
1 2 3 4 5 6 7 3 9 1 2 3 4 5 6 7 8 el
Osnovne hidrogechemijske facije Osnovne hidrogeohemijske facije
10
100+
=l F = I o
80 !
N . N
o 60
z °§
% %
o &
ES 4
40
2 |
204
* - [
0 o
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Osnovne hidrogeohemijske facije

Osnowne hidrogeohemijske facije

Slika 4.4. Distribucija hidrohemijskih (%ekv) i fizi¢ko-hemijskih parametara T(°C), EC (uS/cm),
pH i Eh (mV) u ispitivanim grupama podzemnih voda. (nastavak slike)

56



100

]
—
—-
-
m
-

80

. .

60

% ekv HCO3

40

20

N =
o

"o ekv S04

= =

Osnovne hidrogeohemijske facije Osnovne hidrogechemijske facije

100

&0

60

40 i
T

20

% ekv C1

- [
sed TT ®s

0 3 5 6 7

Osnovne hidrogechemijske facije

Slika 4.4. Distribucija hidrohemijskih (%ekv) i fizicko-hemijskih parametara T(°C), EC (uS/cm),
pH i Eh (mV) u ispitivanim grupama podzemnih voda (nastavak slike).

Nakon §to je utvrdeno da se klasteri medusobno statisticki razlikuju, pristupilo se grafickoj
vizualizaciji rezultata HCA analize. Pored dendograma i heatplot dijagrama, u cilju detaljne analize
1 sagledavanja medusobnih odnosa klastera 1 uzoraka, rezultati HCA predstavljeni su na
konstelacijskom dijagramu (Slika 4.5.)

Konstelacijski dijagrami predstavljaju dvodimenzionalni, x-y prikaz dendograma sprovedene HCA
analize gde je svaki uzorak prikazan kao krajnja tacka, i svaki novi klaster predstavljen je novom
tatkom dok linije koje ih povezuju pokazuju pripadnost klasterima (Santamaria et al. 2008). Duzina
linije predstavlja udaljenost izmedu klastera. Slika 4.4.A predstavlja dijagram bez izdvojenih grupa,
dok su naslici 4.4.B. klasteri C1-C9 prikazani razli¢itim bojama.

Jasno izdvajanje C8 (najveéi sadrzaj %ekv Ca) i C9 (najveci sadrzaj %ekv Mg) od ostalih klastera na
konstelacijskom dijagramu indikuje razlic¢itu hidrogeohemijsku evoluciju i formiranje hemijskog
sastava od Siroko rasprostranjene Na-grupe voda. Formiranje Ca- i Mg- grupe voda moze da ukaze
na formiranje hemijskog sastava u karbonatnim ili bazi¢nim i ultrabazi¢nim stenama.
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Slika 4.5. Konstelacijski dijagram HCA analize osnovnih hemijskih parametara.
4.3.2. Osnovne hidrogeohemijske facije

Osnovne hidrogeohemijske facije izdvojene su prema procentualnoj zastupljenosti osnovnih katjona
1 anjona. Hidrogeohemijske indikacije uslova cirkulacije predstavljene su karakteristicnim fizi¢ko-
hemijskim uslovima u izdvojenim klasterima C1-C9. Prisustvo razlicitih tipova podzemnih voda se
moze uociti na trilinearnom Pajperovom dijagramu gde su prikazani izdvojeni klasteri (Slika 4.6.).

Posmatrajuéi procentualno ucesc¢e zastupljenih jona, osnovna podela podzemnih voda razvrstava
uzorke prema dominantnim katjonima u 3 osnovne hidrohemijske facije, sa Na-, Ca-, i Mg-
dominantnim katjonom. Izvr$eno je jasno odvajanje voda natrijumskog tipa (C1-C7) od voda u okviru
kojih dominiraju joni kalcijuma (C8) i magnezijuma (C9). Posmatrajuci procentualno ucesce anjona,
vode su uglavnom dominantno hidrokarbonatnog tipa, dok se u okviru grupe natrijumskih voda kod
pojedinih facija javljaju i drugi dominantni anjoni (SO4 i CI).
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Slika 4.6. Pajperov dijagram osnovnog sastava podzemnih voda.

Grupa podzemnih voda u kojima Na predstavlja dominantni katjon sadrzi 7 hidrohemijski razli¢itih
facija, u kojima su zastupljeni slozeni tipovi voda i razliite fizicko-hemijske karakteristike.
Podzemne vode sa dominantnim Ca i Mg katjonima, predstavljaju relativno homogene grupe sa
slicnim fizi¢ko-hemijskim parametrima u okviru uzoraka (Tabela 4.5). Kako bi se izvrsila
karakterizacija izdvojenih hidrohemijskih facija u tabeli 4.5. prikazan je deskriptivni statisticki opis
razmatranih parametara, a njihov prostorni polozaj prikazan je na slici 4.9. U cilju razlikovanja, pre
svega Na-facija, pored osnovnog tipa vode, svaka facija nosi i oznaku neke od hidrohemijskih
karakteristika po kojoj je karakteristi¢na, npr. Na-HCO3(CO.), NaHCO3(T) i sl. (Slika 4.7.).
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Tabela 4.5. Prikaz osnovnih statistickih parametara komponenti hemijskog sastava i fizicko-
hemijskih parametara izdvojenih hidrohemijskih facija.

Parametar Klaster— 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Broj uzoraka 26 13 23 9 34 4 4 28 26
T Min 12,2 8,0 143 14,9 15,2 13,0 19,0 12,0 11,0
Max 34,6 35,0 51,0 27,0 77,9 347 54,0 40,0 372
0 Median 175 19,2 236 22,4 47,7 225 28,7 16,8 19,0
Min 460,0 95,0 1770 6580 4330 4470 82100 253,0 320,0
EC (uS/cm) Max 7300 3650 3780 4380 8240 1730 28925 3050 2100
Median 3640 1900 870 1580 1649 869 10665 594 600
Min 58 6.2 6.8 7.1 6.2 67 6.8 58 6,4
pH Max 7.0 7.9 97 88 96 84 8,0 79 9.1
Median 6,7 6,6 8.1 78 7,0 84 77 73 75
Eh Min 44,0 1020  -1390  -800  -2260  170,0 -20,0 785 -56,2
Max 3380 3530 3053 1130 3770 2880 232,0 4412 4265
(mV) Median 2105 2100 1490 32,0 1150 2143 107,2 216,0 211,0
Ca Min 59 10,0 0,0 88 14 4,0 26,8 223 3,0
Max 2485 2174 1102 66,0 1530  290,6 156,1 7315 67,0
(mglL) Median 76,2 90,2 11,4 20,7 40,5 44,4 74,1 79,5 431
Mg Min 07 09 0,0 09 0,1 0,1 24 55 19,8
Max 1033 1743 44,6 474 75,4 154,6 934 1150 199,8
(mglL) Median 21,6 49,9 6,7 23,0 17,9 0,9 40,8 14,8 51,1
Na Min 64,1 16 36,7 1250 66,3 74,0 1984,8 15 06
Max 25553 7223 8302 8914 21450 1600 66470 188,0 132,8
(mg/L) Median 824,8 299,0 149,7 3774 2435 92,5 2060,4 21,4 185
K Min 25 1,0 0,0 14 16 0.2 17,2 06 01
Max 88,9 89,0 19,6 5,1 1130 92 40,0 15,7 133
(mg/L) Median 336 53,0 29 38 97 09 30,8 1,7 14
HCO; Min 272,1 38,2 97,0 2800 1231 488 183,0 109,0 2318
Max 65880 26110 18910 13786 52216 3264 29215 2623,0 1110,2
(mg/L) Median 23855 14152 4392 7128 8701 794 1037,0 355,0 395,0
S0, Min 0,9 1,0 1,0 0,4 12 843 05 08 21
Max 4243 89,0 1579 1966 9700 12980 451 240,0 1450
(mg/L) Median 358 75 13,4 10,1 485 2184 9.1 208 16,8
cl Min 7.1 1,0 2,0 85,0 13,3 14,9 17371 57 09
Max 3545 57,4 1503 7941 5530 482 10209,0 50,2 59,6
(mglL) Median 67,4 323 20,0 217,7 80,5 18,8 2940,8 14,5 71
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Slika 4.7. Prostorni raspored izdvojenih facija podzemnih voda (Sematizovana geoloska karta
Srbije, na osnovu OGK SFRJ, i prema tektonskoj podeli Schmid et al. 2008) (modifikovano
— Mladenovi¢ 2015)

Klaster 1 - Na-HCOs (CO2) Najvaznije karakteristike ove grupe predstavljene su visokim
koncentracijama Na, visokim mineralizacijama (parametar EC kao pokazatelj mineralizacije)
1 najnizim pH vrednostima od svih razmatranih grupa. Hemijski sastav ovih podzemnih voda
se znatno razlikuje od ostalih klastera jer poseduje znacajnu osobenost u pogledu gasnog
sastava, odlikuje se prisustvom gasa ugljen-dioksida u sadrzaju od 271 do 2376 mg/L.
Fizicko-hemijske karakteristike ovih voda su najverovatnije posledica procesa koji se
deSavaju u zonama dubokih regionalnih rasednih zona odgovornih za velike koli¢ine COo.
Hidrohemijske facije ugljokiselih podzemnih voda prostorno prate distribuciju magmatskih i
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metamorfnih stena u oblastima suceljavanja regionalnih geotektonskih jedinica, posebno u
Vardarskoj zoni (Marinkovi¢ et al. 2013).

Klaster 2 — Na-HCOs (K) — Hidrohemijska facija Na-HCO3 (K) sli¢na je Na-HCO3 (CO2) vodama
po fizicko-hemijskim karakteristikama (Tabela 4.5.), ali je odlikuju niZze mineralizacije
(parametar EC). Vode iz grupe Na-HCO3 (K) KkarakteriSu se nizim pH vrednostima, dok
visoki oksidacioni uslovi (Eh, Tabela 4.5) ukazuju na kontakt vode sa atmosferom. Takode, u
pogledu gasnog sastava zastupljene su poviSene koncentracije ugljen-dioksida.
Karakteristicna osobina ovih voda, koja ih je izdvojila u jedinstven klaster je procentualna
zastupljenost jona kalijuma u katjonskom sastavu.

Klaster 3 - Na-HCOs (TpH)- Na dijagramu paralelnih koordinata (slika 4.3), jasno se isti¢e
ujednacenost hidrohemijskih parametara za klaster C3. Vode se odlikuju nizim sadrzajem
rastvorenih mineralnih materija i izrazenim sadrzajem natrijuma i hidrokarbonata. Kada su u
pitanju fizicko-hemijski parametr i, vode se karakterisu visokim pH vrednostima i povisenim
i visokim temperaturama (do 51 °C). Vrednosti oksido-redukcionog potencijala (Eh, Tabela
4.5) ukazuju na prelazne uslove, od redukcionih ka oksidacionim uslovima. Pojave koje
pripadaju ovoj grupi poti¢u iz izdani formiranih u vulkanitima i u manjim hidrogeoloskim
basenima.

Klaster 4 - Na-HCOs3-Cl — Povisena elektri¢na provodljivost (EC, Tabela 4.5.) i redukcioni uslovi
podzemnih voda (Eh: median 32 mV, Tabela 4.5.) ovog klastera ukazuju na duze vreme
zadrzavanja podzemnih voda u izdani, kao 1 na manji uticaj atmosferskih uslova pri isticanju.
Glavna karakteristika ove hidrohemijske facije je poviSeno procentualno ucesée hlorida u
ukupnom anjonskom sastavu. Podzemne vode ove grupe uglavnom poti¢u iz sedimentnih
basena kontinentalnog do marinskog porekla, u okviru kojih se obogacuju Cl jonima.

Klaster 5 - Na-HCOs (T) — Ova grupa predstavljena je slozenim katjonsko-anjonskim sastavom gde
su dominantni joni predstavljeni natrijumom i hidrokarbonatima, uz prisustvo hlorida i sulfata
(Tabela4.5.). Osnovna karakteristika ovih voda je visoka temperatura (median 47.7 °C, Tabela
4.5.) 1 poviSene koncentracijama silicijuma. U pitanju su vode neutralnih do baznih pH uslova
sa redukcionim do prelaznim oksido-redukcionim uslovima.

Klaster 6 - Na(Ca)-SO4 — Ovu hidrohemijsku grupu karakteriSe Na(Ca)-SOs tip voda, povisenih
temperatura i visokih pH vrednosti, uz oksidacione uslove koji vladaju u izdani, ili nastaju
prilikom isticanja podzemnih voda (Tabela 4.5.). Prostorno su vezane za Timocki eruprivni
kompleks i cirkulaciju vode kroz vulkanske stene.

Klaster 7 - Na-ClI - predstavlja grupu podzemnih voda sa visokim vrednostima EC (do 28 925 mg/L)
i visokim temperaturama (median 28.7 °C, Tabela 4.5.). Hemijski sastav podzemnih voda
formiran je u okviru dubljih vodonosnih slojeva Panonskog basena, gde su duZze vreme
zadrZavanja 1 redukcioni uslovi doveli do povecanih kocentracija rastvorenih materija sa
izraZzenim procesima jonske izmene.

Klaster 8 - Ca-HCOs — Kalcijumska hidrohemijska facija genetski je vezana za rastvaranje
karbonatnih minerala. U najve¢em broju pojava, relatvno niska mineralizacija (EC: median
594 uS/cm, Tabela 4.5.), neutralne pH vrednosti 1 ustanovljeni oksidacioni uslovi, ukazuju da
u ovim hidrogeoloskim sistemima funkcioniSu sliéni mehanizmi formiranja, cirkulacije i/ili
isticanja podzemnih voda, Sto se pre svega ogleda kroz relativno brzu vodozamenu ili mesanje
podzemnih voda iz izdani koje su u kontaktu sa atmosferom.
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Klaster 9 - Mg-HCOs Magnezijumska hidrohemijska facija izdvojena je prema znacajnom
procentualnom udelu Mg katjona. Poreklo hemijskog sastava genetski je najve¢im delom
vezano za interakciju voda sa magnezijumskim alumosilikatima, na §ta dodatno ukazuju
poviSene koncentracije aluminijuma u ovoj grupi voda (do 363 pg/L), dok su aktivna
vodozamena ili procesi meSanja indikovani visokim vrednostima oksido-redukcionog
potencijala (Eh: median 211 mV, Tabela 4.5.).

4.3.3. Pregled osnovnih hidrogeohemijskih procesa koji uticu na hemijski sastav
podzemnih voda

Posto je natrijum dominantni katjon u velikom broju pojava razmatranih podzemnih voda, neophodno
je razmotriti njegovo poreko kako bi se razumelo postojanje 7 hidrohemijskih Na-facija. Poreklo
koncentracija natrijuma moze biti iz razli¢itih procesa u podzemnim vodama od kojih su najznacajniji
procesi vezani za rastvaranje minerala — halita i silikatnih minerala, kao i procesi jonske izmene.
Zastupljenost natrijuma u karbonatnim stena nije znacajna, tako da se ove stene ne razmatraju kao
znacajni izvori Na.

Generalno, kada je rastvaranje halita istaknuto kao dominantno poreklo Na u podzemnim vodama,
molarni odnos ova dva elementa jednak je jedinici. Veéina uzoraka je pokazala odnos Na/Cl ve¢i od
1ili manji od 1, sa prose¢nim molarnim odnosom koji se nalazi oko vrednosti 7. Na slici 4.6C vecina
uzoraka se nalazi iznad ili ispod referentne linije rastvaranja halita, bez ustanovljenog trenda, $to
ukazuje da halit nije dominantni izvor natrijuma u najve¢em broju anaiziranih uzoraka. Medutim,
sagledavanjem molarnih odnosa ovih jona, mineralizacije i blizine refrentne linije rastvaranja halita,
moze se re¢i da postoji odredeni broj pojava u okviru kojih je ovaj proces znacajan za formiranje
hemijskog sastava.

Dominantni proces odgovoran za poreklo jona natrijuma u podzemnim vodama predstavljen je
rastvaranjem slikatnih minerala (slika 4.8A i B). Dijagrami pokazuju da se povecavanje jona
natrijuma deSava istovremeno sa povecanjem koncentracije hidrokarbonata, odnosno da vecina
uzoraka prati referentnu liniju ovog procesa (slika 4.8A). U manjem broju pojava, prisutne su
koncentracije Na koje genetski nisu vezane za ovaj proces, a razlog za to treba traziti u procesima
mesanja podzemnih voda razli¢itog porekla, procesima jonske izmene, ali i dominantnog rastvaranja
minerala koje ne sadrze ovu makrokomponentu.

Ucesce silikatnih minerala u hidrogeohemijskim procesima doprinosi oslobadanju jona natrijuma, ali
i kalijuma u podzemne vode. Ovakvo poreklo osnovnih jona najée$ce se povezuje sa formiranjem
hemijskog sastava podzemnih voda u hidrogeoloskim sistemima formiranim u magmatskim stenama,
u okviru kojih hidroliza plagioklasa (posebno albita) ima znacajnu ulogu:

2NaAlSi;0g + 9H,0 + 9H,CO; — Al,Si,05(0H), + 2Na* 4+ 9HCO;~ + 4H,Si0,
Albit Kaolinit

Vazni silikatni minerali znacajni za oslobadanje Na i K jona u podzemnu vodu predstavljeni su
nefelinom (NaKAISiO4), sodalitom (NagAlsSieO24Cl2), zadeitom (NaAlSi2Os), glaukofanom
(Na2(MgsAl2)SigO22(0OH)2) i mineralima iz grupe zeolita, kao $to je natrolit (Na2Al>SizO10-:2H20),
zatim K-feldspatima (ortoklas i mikroklin (KAISi3Og), biotitom (K(Mg,Fe)sAlSizO10(F,0H)2),
muskovitom KAIl2(AlSiz010)(F,0H)2, u manjoj meri leucitom (KAISi2Og) (Mathess 1982).
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Slika 4.8. Dijagrami medusobnih odnosa Na u odnosu na Ca, HCOz i CI.

U magmatskim stenama ograni¢ena moguénost odvijanja reakcija naglasena je €injenicom da se
cirkulacija podzemnih voda pretezno vrsi kroz pukotine, $to u izdanima sa relativno malom dubinom
zaleganja uzrokuje kratko vreme zadrZzavanja vode i male povrSine kontakta sa stenama. Podzemne
vode magmatskih stena, generalno, sadrze niske koncentracije rastvorenih materija, zbog otezanog
rastvaranja minerala, tj. velike hemijske stabilnosti silikatinih minerala, a karakteriSe ih poviSeni
sadrzaj silicijum dioksida (Hem 1989). U anjonskom sastavu dominiraju hidrokarbonatni joni, a
zavisnosti od prisustva alkalnih silikata i alumosilikata vode su natrijumske, ali u prisustvu
zemnoalkalnih minerala mogu da sadrze i jone Ca i Mg. Podzemne vode metamorfnih i sedimentnih
stena imaju sli€éne hemijske karakteristike sa podzemnim vodama iz magmatskih stena sa kojima su
genetski povezane.

Najintenzivnije razlaganje silikata se odvija u kiseloj sredini i zato ove reakcije imaju efekat pH
bufera. Ugljena kiselina je najvazniji izvor protona i tokom povrsinskog raspadanja silikata dolazi do
stvaranja hidrokarbonata. Naposletku, moze se zapaziti da se kao nerastvorljivi ostaci ovog procesa
formiraju sekundarni minerali kao sto su gline (ilit, kaolinit i montmorionit) i Fe- i Al-oksidi.
Znacajna karakteristika ovog procesa je ta Sto se sastav rastvora razlikuje od sastava minerala
(inkongruentno rastvaranje) (Matthess 1982). Pri ovim reakcijama se ili povecava koncentracija OH"
(hidroliza po anjonu) ili uvecava koncentracija H* jona (hidroliza po katjonu). Inkongruentno
rastvaranje silikata vodi ka smanjenju brzine razlaganja, jer novonastali glinoviti minerali spre¢avaju
dalje oslobadanje jona iz minerala. U prisustvo ugljen-dioksida nastaju hidrokarbonati (OH™ +
CO2¢>HCO3 ") pri ¢emu se produzava reakcija hidrolize primarnog minerala, a voda postaje
hidrokarbonatno-natrijumska.

Pri rastvaranju silikatnih minerala dolazi do oslobadanja silicijuma u vodu, a kao indikator ovog
procesa moguce je posmatrati sumu koncentracija Na i K, umanjenu za ekvivalentnu vrednost hlorida
u odnosu na rastvoreni silicijum-dioksid SiO2(q) (Slika 4.9.). Oduzimanjem hlorida od razmatranih
katjona iskljucuje se deo sastava koji je genetski vezan za rastvaranje halita. Na ovaj nacin se razmatra
samo uticaj rastvaranja silikatnih minerala (prvenstveno albita za Na, i biotita i K feldspata za K).
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Slika 4.9. Uticaj rastvaranja silikata na hemijski sastav podzemnih voda.

Posmatrajuci polozaj analiziranih podzemnih voda u odnosu na referentnu liniju rastvaranja silikata,
ustanovljeno je da se u hemijskom sastavu nalaze znacajna obogacenja katjonima Na i K, ¢ime se
ukazuje na moguce procese katjonske izmene koji se odvijaju u prisustvu minerala glina. U manjem
broju pojava, koje se nalaze ispod referentne linije, ustanovljene su vece koncentracije SiO2 (mmol/L)
u odnosu na Na+K-Cl (meg/L). Na ovaj na¢in ustanovljeno je da se viSak silicijuma u rastvoru nalazi
kao posledica rastvaranja feromagnezijumskih silikatnih minerala olivina, piroksena ili amfibola.

2KAISi;0g + 2H* + 9H,0 - Al,Si,05(0H), + 2K* + 4H,SiO,
K-feldspat

[Ca; ;5sMgAlL,Si,; ;106 + 4.3H* + 0.95H,0 —» 0.15Al,Si,05(0H), + 1.15Ca* + Mg?* + 1.4H,SiO,
Piroksen

lako je ustanovljeno da se prilikom rastvaranja silikatnih minerala u rastvor osim natrijuma
oslobadaju 1 joni kalcijuma i magnezijuma, poreklo ovih jona se takode vezuje za rastvaranje
karbonatnih minerala, prevenstveno kalcita i dolomita. U vecini sedimentnih, metamorfnih i
magmatskih stena, podzemna voda je u kontaktu sa karbonatnim mineralima (Freeze and Cherry
1979), a oslobadanje Ca i Mg jona u podzemne vode se moZe opisati reakcijama rastvaranja kalcita i
dolomita u prisustvu COx:

CaCOs + H,0 + CO, +>Ca?* + 2HCO3
CaMg(COs3); + 2H,CO; — Ca* + Mg” + 4HCOs

U hemijskom sastavu podzemnih voda formiranih u kre¢njacima preovladuju hidrokarbonati i joni
kalcijuma. U zavisnosti od prisustva minerala dolomita u podzemnim vodama, mogu se naci joni
magnezijuma. U cilju izdvajanja podzemnih voda u kojima je dominantni proces formiranja
hemijskog sastava rastvaranje karbonata, konstruisan je dijagram sume Ca i Mg u odnosu na sumu
HCOs3 i SO4 (meg/L) (Slika 4.10A). Za podzemne vode koje prate referentnu liniju rastvaranja
karbonata (slika 4.10A), mozZe se pretpostaviti da je formiranje hemijskog sastava posledica
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rastvaranja kalcita, dolomita i gipsa, dok se odstupanje ispod referentne linije povezuje sa
rastvaranjem silikata i procesima jonske izmene.
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Slika 4.10. Uticaj rastvaranja karbonata na hemijski sastav podzemnih voda.

Na dijagramu 4.8 A se moze primetiti da najveéi deo analiziranih pojava, koje su izdvojene kao Ca- i
Mg-hidrohemijske facije (klasteri 8 i 9), prati referentu liniju, ¢cime se potvrduje da je osnovno poreklo
hemijskog sastava povezano sa rastvaranjem karbonata. Na slici 4.8B je prikazan odnos jona Ca i
Mg. Hemijski sastav podzemnih voda formiranih u dolomitima ima priblizno jednake koncentracije
Ca i Mg i takve pojave prate referentnu liniju na dijagramu. Pojave koje se nalaze iznad referentne
linije karakteriSe obogacenje jonima Ca u odnosu na Mg. Odredeni broj pojava se nalazi i1 ispod
referentne linije dijagrama, $to upucuje na obogacenje podzemnih voda jonima Mg. Ukoliko je odnos
Mg>>Ca, sa istovremenim poviSenim sadrZajem silicijum dioksida, poreklo ovakvih voda se vezuje
za za procese hidrolize Mg silikata. Takode, umanjene koncentracije Ca u podzemnoj vodi u odnosu
na Mg, moze se objasniti procesom dedolomitizacije ili jonskom izmenom.

Nakon sprovedene analize osnovnog hemijskog sastava uocava se velika sloZenost uslova formiranja,

pri ¢emu su osnovni procesi predstavljeni rastvaranjem silikatnih i karbonatnih minerala, jonskom
izmenom, ali i delimi¢no rastvaranjem halita.
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5. OSNOVNA STATISTICKA ANALIZA ELEMENATA RETKIH ZEMALJA U
ISPITIVANIM PODZEMNIM VODAMA

Neophodan postupak pri istrazivanju hidrogeohemije REE u podzemnim vodama Srbije,
podrazumevao je osnovnu statistiCku analizu 1 definisanje osnovnih prirodnih koncentracija koje su
rezultat zajedniCkih delovanja hidrogeoloskih faktora i hidrogeohemijskih procesa. Pristup se zasniva
na primeni robustnih i neparametarskih metoda za analizu cenzurisanih podataka. Pocetni korak
upoznavanja sa elementima retkih zemalja, predstavljao je vizualizaciju koncentracija individualnih
elemenata sa ciljem uocavanja distribucije i dobijanja opSteg uvida u prirodu podataka i pregled
osnovnih statistickih parametara za detektovani skup podataka (Tabela 5.1.).

Tabela 5.1. Prikaz osnovnih statistickih veli¢ina detektovanih podataka.

La 131 2 5515 272,1 94,47 490120 700,1 5,657 2,573
Ce 131 2 5081 255,7 87,36 418721 647,1 5,49 2,531
Pr 112 0,055 91,07 6,902 2,769 1427 11,95 4,355 1,731
Nd 111 0,509 334,6 25,27 9,932 1977 44,46 4,258 1,76
Sm 78 05 70,05 9,956 7,222 1149 10,72 2,993 1,077
Eu 187 0,417 1675 60,61 20,91 28100 167,6 6,781 2,766
Gd 124 0,21 42,36 5,968 4,328 41,3 6,427 2,638 1,077
Tb 117 0,02 14,38 1,556 1,048 3,664 1,914 3,647 1,23
Dy 59 05 29,51 6,553 3,952 38,35 6,193 1,644 0,945
Ho 114 0,02 5,216 1,004 0,655 1,117 1,057 2,163 1,053
Er 101 0,06 12,43 2,942 2,09 7,778 2,789 1,532 0,948
™ 19 01 44 0,75 05 0,932 0,965 3,306 1,287
Yb 96 0,066 12,36 3,485 2,817 8,944 2,991 1,226 0,858
Lu 96 0,052 9,95 1,389 1,067 2,015 1,42 2,96 1,022
Y 139 13 309,2 38,73 21,89 2013 44,86 2,756 1,158

Graficki prikaz cenzurisanih podataka predstavljen je box-plot dijagramima i histogramima (Slika
5.1.15.2.). Pri konstruisanju ovih dijagrama cenzurisani podaci prikazani su kao vrednosti jednake
GD instrumenta. Izgled box-plot dijagrama ukazuje na stepen disperzije i asimetri¢nosti podataka, i
jasno istie potencijalne ekstremne vrednosti medu podacima, dok je prikaz frekvencija podataka na
histogramima omogucio pretpostavku distribucije uzoraka.
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Slika 5.1. Box-plot dijagrami koncentracija viSestruko cenzurisanog seta REE u podzemnim
vodama Srhbije.
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Slika 5.2. Histogrami koncentracija elemenata retkih zemalja (ng/L).
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Slika 5.2. Histogrami koncentracija elemenata retkih zemalja (ng/L). (nastavak slike).

Analizom histograma uocena je izraZzena desna asimetri¢nost podataka, odnosno zakrivljenost u
desnu stranu. Analizom box-plot dijagrama uoc¢eno je prisustvo eksStremnih vrednosti najéesée u
okviru elemenata koji pripadaju grupi lakih REE, dok se prisustvo ekstremnih vrednosti smanjuje kod
elemenata sa viS§im atomskim brojevima (teski REE).

Odredivanje osnovnih statistickih parametara i1 distribucije elemenata retkih zemalja izvrSeno je
metodama izabranim u skladu sa kriterijumima obrade cenzurisanog seta podataka. Pregled
parametara predstavljenih brojem uzoraka, procentom nedetektovanih vrednosti (ND) i brojem
granica detekcije prikazani su u tabeli 5.2.
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Tabela 5.2. Prikaz parametara cenzurisanih podataka (% ND i granice detekcije).

La 190 131 59 31,05% 100, 50, 40, 20, 10, 50, 1
Ce 190 131 59 31,05% 100, 50, 40, 20, 10, 50, 1
Pr 190 112 78 41,05% 53, 2,1,05,0,3,0,05
Nd 190 111 79 41,58% 10,5,4,2,1,05,0,1,
Sm 190 78 112 58,95% 50, 20, 30, 10, 5, 3,0,5
Eu 190 187 3 1,58% 503

Gd 190 124 66 34,74% 53, 2,1,05,0,3,0,05
Th 190 117 73 38,42% 2,1,04,0.2,0,1,0,02
Dy 190 59 131 68,95% 50, 20, 30, 10, 5, 3, 0,5
Ho 190 114 76 40,00% 1,05,04,0,2,0,05, 0,01
Er 190 101 89 46,84% 53, 2,1,0503,0,05
Tm 190 19 171 90,00% 53, 2,105,0,3,005
Yb 190 96 94 49,47% 53, 2,1,05,0,3,005
Lu 190 96 94 49,47% 53, 2,1,05,0,3,005
Y 190 139 51 26,84% 50, 30, 20, 10, 5, 3, 0,5

Sagledavajuc¢i procenat nedetektovanih vrednosti REE ustanovljeno je da se oko 30% celog seta
nalazi ispod granice detekcije, dok individualni nizovi REE dostizu vrednosti do 90% ND. Postujuéi
preporuke za izbor metoda za obradu cenzurisanih podataka (Slika 2.7.), osnovni statisti¢ki parametri
REE odredeni su primenom neparametarske KM metode (do 50% ND), polu-parametarske MLE (50-
80% ND) i za element Tm sa preko 80%ND dat je prikaz visokih percentila (90-95'").

Na osnovu vrednosti osnovnih statisti¢kih veli¢ina prikazanih u tabeli 5.3., moZe se konstatovati da
se mereni parametri ne pokoravaju normalnom zakonu raspodele. Koeficijenti asimetrije odstupaju
od nule, odnosno u najveéem broju slu€ajeva su izrazito pozitivni. Takode, uocavaju se velike
vrednosti standardnih devijacija i varijansi §to ukazuje na veliko rasipanje podataka unutar niza.
Odstupanje REE koncentracije od normalne raspodele potvrdeno je i grafi¢kim metodama. Na osnovu
vizuelne inspekcije histograma (Slika 5.2.), box-plotova (Slika 5.1.) i analizom mera disperzije
(Tabela 5.1.), zakljucuje se da REE ne prate normalnu distribuciju.

KM metoda za odredivanje osnovnih statistickih parametara distribucije kao 1 percentila cenzurisanih
podataka, bila je primenjena prilikom analize 12 elemenata retkih zemalja. Kako se radi o
neparametarskoj metodi opisivanje distribucije cenzurisanih podataka vr$ilo se na osnovu funkcije
preZivljavanja. Rezultati analize se prikazuju na Turnbull dijagramu funkcije preZivljavanja 1
dijagramu funkcije rizika. Svi elementi analizirani ovom metodom imali su sli¢ne oblike ovih
funkcija i one su Sematizovano predstavljene na slici 5.3.

Tabela 5.3. Osnovne statisticke veli¢ine REE sa prikazom sprovedenih metoda.

La KM 1 100 190,2 350328 591,9 3,112
Ce KM 1 100 179,5 299491 547,3 3,05
Pr KM 0,05 5 4,251 93,65 9,678 2,276
Nd KM 0,1 10 14,98 1294 35,97 2,401
Sm MLE 0,5 50 5,638 68,91 8,301 1,472
Eu KM 0,3 5 59,67 27564 166 2,782
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Gd KM 0,05 5 3,974 34,31 5,857 1,474

Tb KM 0,02 2 1,041 2,697 1,642 1,577
Dy MLE 05 50 3,313 2231 4,724 1,426
Ho KM 0,01 1 0,63 0,881 0,939 1,489
Er KM 0,05 5 1,747 5,937 2,437 1,394
Tm 95t 0,1 10 021 0,157 0,397 1,885
Yb KM 0,05 5 1,911 7,211 2,685 1,405
Lu KM 0,05 5 0,891 1,39 1,179 1,323
Y KM 05 50 30,04 1684 41,04 1,366
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Turnbull dijagram funkcije prezivljavanja Dijagram funkcije rizika

Slika 5.3. Tipski dijagrami funkcije prezivljavanja i rizika za cenzurisani set REE — sematizovani
tipski dijagrami REE koji odgovaraju logaritamskoj raspodeli.

Sm i Dy su zbog >50 % nedetektovanih vrednosti ispunjavali uslov za primenu MLE metode.
Sprovodenje metode je zahtevalo pretpostavku distribucije podataka. Nakon konstruisanja dijagrama
verovatnoce 8 najcesc¢ih distribucija 1 rezultata G.O.F testa (AD) za reprezentativnu distribuciju
odredena je lognormalna raspodela. Nakon odabira distribucije, izvrSeno je odredivanje percentila,
predstavljanje cenzurisanog seta podataka na dijagramu verovatno¢e (5.4A), funkcije gustine
verovatno¢e (5.4B), dijagramu funkcije prezivljavanja(5.4C) i rizika (Slika 5.4D.). Percentili
distribucije koncentracija REE u podzemnim vodama prikazani su u tabeli 5.4.

Tabela 5.4. Prikaz osnovnih percentila koncentracija REE u podzemnim vodama Srbije.

Maximum 5515 5081 91.07 3346 70.05 1675 4236 1438  29.51 5,22 12.43 10 12.36 9.95 309.2

95th Percentile 655,11 112389 19,31 60,19 40,75 156,49 15,06 3,90 14,27 2,28 7,83 7,75 7,33 3,24 109,69

90th Percentile 324,08 582,64 11,04 4328 14,67 88,92 9,95 2,69 8,26 1,80 4,87 5 6,02 2,29 80,92

75th Percentile 134,00 122,00 3,70 12,81 6,94 51,77 5,85 1,30 3,31 0,78 2,27 - 2,94 1,17 37,10
Median 56,00 41,32 1,13 3,29 2,50 20,58 171 0,49 1,20 0,29 0,85 - 0,65 0,47 15,63
25th Percentile 20,00 7,00 0,22 1,12 0,68 9,53 0,48 0,08 0,43 1,13 0,5 - 0,35 0,15 5,17
Minimum <1 <1 0.055 <0.1 0.5 <0.3 <0.05 0.02 0.5 <0.01  <0.05 - <0.05 <0.05 <0.5
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Slika 5.4. Tipski dijagrami MLE metode za analizirane REE.

5.1. Modeliranje vrednosti ispod granice detekcije

Modeliranje cenzurisanih vrednosti u prikupljenom setu podataka podrazumevalo je pretpostavljanje
distribucije celokupnog seta podataka. Preliminarni izbor distribucije celokupnog seta gde su
cenzurisani podaci prikazani kao GD predstavljao je pretpostavku da se podaci pokoravaju
lognormalnoj distribuciji, kao vecina komponenti hemijskog sastava u prirodi. Podaci su prikazani
na lognormalnom dijagramu verovatnoce (Slika 5.5.).
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Slika 5.5. Prikaz REE koncentracija (ng/L) na lognormalnom dijagramu verovatnoce.
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Tacke se priblizno nalaze na referentnoj liniji sa malim odstupanjima, ¢ime je potvrdeno da je
lognormalna distribucija adekvatan izbor prilikom sporovodenja parametarskih analiza distribucije.
Anlizirajuéi rezultate Anderson-Darling (AD) testa vrednosti uoceno je da su za distribuciju koja se
zasniva na lognormalnoj raspodeli znacajno nize AD vrednosti od onih koje se dobijaju za ostale
distribucije, podrzavajuéi tako zakljucak da lognomralna distribucija najadekvatnije odgovara
distribuciji podataka (Slika 5.5.).

U nastavku analize usledilo je odredivanje distribucije detektovanih podataka sa prate¢im G.O.F.
(goodnes of fit testovima) u okviru programa ProUCL 5.0. U tabeli 5.5. dat je prikaz rezultata G.O.F.
testova.

Tabela 5.5. Pregled rezultata G.O.F. testova.

La Lognormal ROS 0,0587 0,0643
Ce Lognormal ROS 0,0565 0,0643
Pr Lognormal ROS 0,0372 0,0643
Nd Lognormal ROS 0,0636 0,0643
Sm Lognormal ROS 0,0511 0,0643
Eu Lognormal ROS 0,0493 0,0643
Gd Lognormal ROS 0,0847 0,0643
Th Lognormal ROS 0,0633 0,0643
Dy Lognormal ROS 0,0483 0,0643
Ho Lognormal ROS 0,0576 0,0643
Er Lognormal ROS 0,0546 0,0643
Tm Lognormal ROS 0,0283 0,0643
Yb Lognormal ROS 0,0641 0,0643
Lu Lognormal ROS 0,0639 0,0643
Y Lognormal ROS 0,0488 0,0643

Posto je ustanovljeno da je detektovani set podataka najbliZi postizanju lognormalne raspodele, kao
adekvatan postupak modeliranja cenzurisanih vrednosti primenjena je lognormalna ROS metoda.
Regresiona jednacina za modeliranje nedetektovanih vrednosti je odredena sa dijagrama verovatnoce.
Potvrda da je lognormal ROS odgovaraju¢a metoda za modeliranje nedetektovanih vrednosti
predstavljena je naslici 5.6. gde se na QQ dijagramima vidi da podaci imaju vrlo mala odstupanja od
lognormal referentne linije. Nakon $to je ustanovljeno da elementi prate lognormalnu distribuciju
pristupilo se zameni < GD vrednosti u tabeli celog seta podataka. Dodate su nove kolone za svaki
element, gde je odgovarajuca modelirana vrednost zamenila <GD u tabeli, transformisana u
originalne jedinice (ng/L). Modeliranjem vrednosti ispod granice detekcije dobijen je kompletan set
podataka koji sadrzi isklju¢ivo numeric¢ke vrednosti, pogodan za dalju obradu.
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Lognormal Q-Q plots — Statistics using Log ROS Method
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Slika 5.6. Dijagram verovatnoce lognormalne distribucije detektovanih i modeliranih koncentracija
REE.

5.2. Analiza sumarnih koncentracija

Kako REE sadrzi veliki broj elemenata (15) ¢ije je pojedinacno sagledavanje u velikoj meri sloZeno,
uobicajeno je posmatrati sumarne REE koncentracije u okviru jednog uzorka. Pod sumarnim
koncentracijama podrazumeva se zbir koncentracija elemenata lakih (LREE), srednjih (MREE) i
teskih (HREE) REE, dok je ukupna ZREE koncentracija jednaka sumi svih 15 elemenata u jednom
uzorku.

Modeliranje vrednosti ispod granice detekcije omogucilo je formiranje novog seta podataka koji ¢ini
190 uzoraka podzemnih voda. Modelirane vrednosti koriS¢ene su prilikom analize sumarnih
koncentracija i omogucile su dobijanje uvida u dijapazon koncentracija REE. Formirane su nove
varijable:

74



ukupne koncentracije - XREE,
ukupne koncentracije lakih elemenata retkih zemalja - ZLREE,

ukupne koncentracije srednjih elemenata retkih zemalja — XMREE, i
ukupne koncentracije teskih elemenata retkih zemalja - XHREE.

U Tabeli 5.6. prikazane su osnovne statisticke veli¢ine novoformiranih varijabli, koje mogu da ukazu
na distribuciju podataka. Na osnovu prikazanih vrednosti moze se konstatovati da se mereni parametri
ne pokoravaju normalnom zakonu raspodele. Kako je utvrdeno da individualni REE prate log-
normalnu distribuciju, polazna hipoteza bila je da od njih izvedene varijable takode prate istu
distribuciju, $to je potvrdeno primenom je statistickih G.O.F. Kolmogorov-Smirnov testom.

Tabela 5.6. Rezultati deskriptivne statisticke analize za sve razmatrane varijable (std.dev. —
standardna devijacija, koeficijenti asimetrije — skewness i kurtosis).

REE 3,83  10650,79 487,64 1388737,18 1178,45 241,66 6,15 43,67
LREE 1,27  10602,28 436,62 1436944,96 1198,73 274,55 6,12 42,89
MREE 0,36  1690,87 67,14 28236,41 168,04 250,27 6,75 53,88

HREE bezY 0,12 30,44 4,56 26,74 517 113,32 2,18 5,5
HREE 0,82 334,06 34,56 2007,71 44,81 129,64 2,95 12,59

Nulta hipoteza oznacavala je da je razmatrana raspodela jednaka log-normalnoj raspodeli, dok se
alternativnom hipotezom oznacava odstupanje od distribucije. Ukoliko je p-vrednost testa manja od
praga znacajnosti a (0.05), nulta hipoteza se odbacuje, i prihvata se alternativna hipoteza koja ukazuje
da se analizirani set podataka ne pokorava pretpostavljenoj raspodeli. Na osnovu prikazane statisticke
analize, primenjenih testova koji su pokazali p vrednosti vece od 0,05 i grafickih metoda, zakljucuje
se da su analizirani podaci u skladu sa log-normalnom raspodelom (Slika 5.7). Nakon utvrdivanja

distribucije podataka izvrSeno je odredivanje percentila koncentracija, gde su najznacajniji rezultati
prikazani u tabeli 5.7.

Tabela 5.7. Prikaz osnovnih percentila REE u podzemnim vodama Srbije.

100.0% 10650,79 10602,28 1690,87

30,44 334,06
99.5% 10650,79 10602,28 1690,87 30,44 334,06
97.5% 2925,72 2880,72 641,59 20,30 155,69
90.0% 1042,22 112215 96,45 11,56 93,34
74.0% 423,80 273,13 61,15 551 38,75
50.0% 174,28 108,66 29,10 2,77 17,76
25.0% 67,09 24,54 15,19 1,06 7,52
10.0% 26,59 10,69 6,07 0,45 3,36
2.5% 8,75 4,41 2,89 0,24 1,76
0.5% 3,83 1,27 0,36 0,12 0,82
0.0% 3,83 1,27 0,36 0,12 0,82
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Slika 5.7. Dijagrami analiziranih hidrohemijskih parametara XREE, XLREE, XMREE i XHREE.
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5.3.  Osnovne koncentracije REE u podzemnim vodama Srbije

Kako bi se stekao uvid u distribuciju koncentracija REE u podzemnim vodama na slici 5.8. su
prikazane medijane i individualnih REE, dok je na slikama 5.9 - 5.11. predstavljen detaljan prikaz
celokupne analize osnovnih koncentracija svih REE varijabli sa prostornim rasporedom. Velika
varijabinost 1 razli€iti opsezi BV ukazuju na hidrogeohemijsku raznolikost i razli¢ite uslove koji
dovode do prelaska ovih elemenata u podzemne vode. Najvece koncentracije uoc¢avaju se u okviru
grupe lakih i delom srednjih REE, dok su najmanje koncentracije ustanovljene kod lantanida sa ve¢im
atomskim brojevima.

U procesu odredivanja BV koncentracija izvrSeno je uporedivanje rezultata visSe metoda obrade
cenzurisanih vrednosti u cilju verifikacije 1 opravdanosti koris¢enja vrednosti ispod granice detekcije
u hidrogeohemijskom istrazivanju REE. Na slici 5.8. predstavljen je uporedni prikaz vrednosti
medijana REE odredenih odgovaraju¢im metodama za ND podatke i samo detektovanih podataka
(potpuno isklju¢ivanje ND iz analize). Uporednom analizom rezultata bilo je ocigledno da se ne
razmatranjem vrednosti ispod granice detekcije, dobija lazni signal odnosno vece vrednosti BV
koncentracija REE koje ne predstavljaju stvaran prikaz distribucije REE u podzemnim vodama Srbije.
Na ovaj nadin jasno se istiCe da je adekvatna obrada podataka neophodna i da je predznanje o
statistiCkim karakteristikama celog seta podataka od presudnog znacaja za dobijanje reprezentativnih
rezultata 1 izvodenje zakljucaka.
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100 — —
g’ [] 20.91 21.8¢
= 0 9.32 722
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3 2.77 3.96 500 2.82
= 1.05 1.07 o2
= ©
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< m = a =} = =}
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La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dv Ho Er Tm Yb Lu Y

COBVsaND BEBVsamoD
Slika 5.8. Uporedni prikaz medijana visestruko cenzurisanog seta REE (sa ND) i samo
detektovanih vrednosti.

Na slikama 5.9, 5.10. i 5.11 predstavljen je i detaljni prikaz BV i EV. Procentualni udeo ekstremnih
vrednosti (EV) u odnosu na ceo skup podataka REE je prikazan pomocu kruznih dijagrama, na
osnovu ¢ega je definisano procentualno ucesc¢e ekstremnih vrednosti za svaki element i osnovnih
koncentracija (BV). Takode, prikazan je i prostorni raspored EV koncentracija, gde se jasno vidi da
se ekstremne vrednosti u okviru pojedinacnih elemenata u odredenoj meri prostorno poklapaju.
Takode je prikazan i sumarni dijagram EV i BV pojava po izdvojenim klasterima prema REE
osobinama, o ¢emu ¢e biti re¢i u poglavlju 7. Na slici 5.11.. prikazani su rezultati analize robusne
multivarijantne analize ekstremnih pojava. Poredenjem klasi¢ne i robusne Mahalanobis udaljenosti 1
prikazom gornjih granica pouzdanosti, odredene su MEP — multivarijantne ekstremne pojave koje
predstavlaju pojave sa specifi¢nim asocijacijama i koncentracijama REE. Na dijagramima je prikazan
i raspored EV po klasterima iz poglavlja 7, koji predstavljaju hidrogeoloske sisteme izdvojene na
osnou sli¢nosti REE karakteristika.
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Slika 5.9. Prikaz osnovnih prirodnih koncentracija i ekstremnih vrednosti individualnih REE.
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Slika 5.9. Prikaz osnovnih prirodnih koncentracija i ekstremnih vrednosti individualnih REE.
(nastavak slike)

79



Osnovne koncentracije

95th Percentil 15.06
90th Percentil 9,95
75th Percentil 5.85
Medijana 1,71 -
25th Percentil 048 fSon o e S e y—
X .,‘ .' ‘\7 DISTRI’B['CIJA BYVIEV
° - PO KLASTERIMA
: . mBY mE
Gadolmijum

EV =Gd > 14.55 ng/L

be)

30 15 0 30 ke
- —

zw I

Osnovne koncentracije

95th Percentil 14,27
90th Percentil 8.26
75th Percentil 3,31
Medijana 1.20
25th Percentil 0.43 BEV mBV
DISTRIBUCIJABVIEV
PO KLASTERIMA
|-
Disprozijum

EV =Dy > 7,63 ng/L

9

N P " 3015 0 30Km
V= - —

BE\
v
44
~
]
0
- @
~ -
I\‘ Io - (=) I

i

Osnovne koncentracije

95th Percentil 3.90
90th Percentil 2,69
75th Percentil 1.30 BV
93%
Medijana 0,49
25th Percentil 0.08
oEV mBV
DISTRIBUCIJABVIEYV
PO KLASTERIMA
mBY mE
Terbijum ¥

EV =Tb > 3,13 ng/LL

Slika 5.9. Prikaz osnovnih prirodnih koncentracija i ekstremnih vrednosti individualnih REE.
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Slika 5.9. Prikaz osnovnih prirodnih koncentracija i ekstremnih vrednosti individualnih REE.
(nastavak slike)

Uspostavljanje osnovnih koncentracija REE predstavljao je vazan zadatak ovog istrazivanja. Ovi
elementi do trenutka izrade doktorske disertacije nisu razmatrani u podzemnim vodama i zato je bilo
neophodno uspostaviti osnovne parametre distribucije koncentracija kao i prostorni raspored istih.

Posmatranje individualnih REE oslanja se na predstavljanje osnovnih koncentracija kako bi se po
prvi put ustanovila distribucija sadrzaja REE sa jedne strane, a sa druge kako bi se istakle potencijalno
znacajne oblasti u kojima ovi elementi imaju ekstremne vrednosti. Posmatrajuéi grupu LREE, najvece
BV uocene sukod La i Ce, dok je najveéi procenat odreden kod Nd i iznosio je 14%. Radi e o Sirokom
opsegu koncentracija od medijane za La 56 ng/L do 1,13 ng/L za Pr. Prostorno pomatrano EV se
nalaze u istim geotektonskim jedinicama. Kada se pogledaju BV koncentracije elemenata iz grupe
MREE, uocavaju se niske vrednosti BV za vec¢inu elemenata iz grupe (do 2,5 ng/L za Sm, Tb, Dy)
dok se Eu istice kao element ¢ija vrednost osnovnih koncentracija dostize 20,58 ng/L, §to je posledica
anomalnog ponaSanja ovog elementa u hidrogeohemijskom ciklusu. Prostorno posmatrano, EV
vrednosti ovih elemenata se donekle poklapaju sa LREE EV u okviru Vardarske zone, medutim, Eu
pokazuje prostorno rasprostranjenje EV u okviru centralnog dela VVardarske zone dalje ka severu, u
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okviru pojava u oblasti Panonskog basena. Terbijum pokazuje znacajne EV 1 u okviru Karpato-
Balkanida isto¢ne Srbije, ¢ime se indikuju specifi¢ni uslovi pojave ovog elementa buduci da su vode
ove zone pretezno malomineralizovne i iz karbonatnih stena.

Posmatrajuc¢i BV koncentracije teskih REE, primetno je da se njihove vrednosti nalaze ispod 1 ng/L.
HREE takode pokazuju prostornu usaglasenost sa EV LREE 1 MREE u Vardarskoj zoni. Medutim,
kao i u slucaju Tb, oblast Karpato-balkanida isto¢ne Srbije poseduje znacajne vrednosti HREE
elementa lutecijuma. Pseudolantanid itrijum pokazuje medijanu od 15,63ng/L dok je prostorni
raspored BV i EV usaglasen sa EV pojavama LREE, MREE i HREE u okviru centralne zone
Balkanskog poluostrva.

Kada se posmatraju sume REE (slika 5.10), primetno je poklapanje prostornog rasporeda BV i EV sa
elementima koji doprinose ovim sumama. Tako su najvece vrednosti suma uspostavljene za LREE
(medijana 645 ng/L) a najnize za HREE (2,77 ng/L). Prostorno posmatrano EV obuhvataju zonu
centralnnog Balkanskog poluostrva, sa izuzetkom MREE, jer se ova suma u EV javlja i u juznom
obodu kao i u samom Panonskom basenu. Generalno posmatrano, najveéim delom ekstremne
vrednosti individualnih kao i suma elemenata retkih zemalja, prostorno su povezane sa Vardarskom
zonom odnosno sa hidrogeoloskim siestemima u okviru oligocensko-miocenskog plutonsko-
vulkanskog.
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Slika 5.10. Prikaz osnovnih prirodnih koncentracija i ekstremnih vrednosti sumarnih REE.
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Osnovne koncentracije
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Slika 5.10. Prikaz osnovnih prirodnih koncentracija i ekstremnih vrednosti sumarnih REE.
(nastavak slike)
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Osnovne koncentracije
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Slika 5.10. Prikaz osnovnih prirodnih koncentracija i ekstremnih vrednosti sumarnih REE.
(nastavak slike)
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Slika 5.11. Prikaz analize multivarijantnih ekstremnih pojava (MEP).

Kako elementi REE predstavljaju grupu elemenata koji se istovremeno razmatraju, bilo je neophodno
odrediti pojave koje predstavljaju EV u multivarijantnom prostoru (Slika 5.11.). Sve pojave EV
LREE, MREE i HREE koje imaju prostorno preklapanje u okviru istih pojava, indikuju specifi¢ne
hidrogeohemijske uslove koji doprinose pojavi izuzetno velikih vrednosti REE ili karakteristi¢nih
asocijacija ovih elemenata koje ove vode ¢ine multivarijantno specificnim u odnosu na vecinu
ispitivanih voda. 14% pojava predstavljaju MEP i prostorno su vezane za centralnu zonu Balkanskog
poluostrva. Hidrogeohemijski posmatrano, pojave koje se litogeohemijski vezuju za Kisele
magmatske stene, kao i vode iz vulkanita oligocensko-miocenske starosti predstavljaju pojave koje
nose specificne REE potpise. Ali takode i vode iz dubokih hidrogeoloskih basena pokazuju
odstupanje od ispitivane populacije voda. Najveci deo pojava pripada klasteru C1 i C2 (poglavlje 7)

gde se detaljnije mogu razmotriti uslovi pojavljivanja REE MEP.
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6. OSNOVNI HIDROGEOHEMIJSKI INDIKATORI ELEMENATA RETKIH ZEMALJA

6.1.  Analiza frakcionacije - normalizacija elemenata retkih zemalja — osnovni pojmovi

Regionalno istrazivanje REE u podzemnim vodama podrazumevalo je sveobuhvatnu analizu
frakcionacije retkih zemalja u podzemnim vodama iz sloZenih hidrohemijskih i hidrogeoloskih
uslova. Polazna osnova za REE karakterizaciju uzoraka podzemnih voda i tumacenje karakteristi¢nih
indikatora, formirana je normalizacijom na PAAS referentni standard 1 grafickim prikazom rezultata
na multielementnim dijagramima.

Budu¢i da na REE koncentracije i selektivno oslobadanje ili izdvajanje iz rastvora uti¢e veliki broj
faktora, ovako kompleksni rezultati su delom bili i o¢ekivani. SloZenost regionalnog hidrogeoloskog
1 geoloskog okvira i postojanja vise jos uvek nedovoljno istrazenih hidrogeoloskih sistema, uslovilo
je pojavu velikog broja karakteristicnih REE obrazaca ¢ije su interpretacije neposredno genetski
vezane za odredeni proces ili faktor, ali ,takode, 1 odredene sloZene frakcionacije koje su, posmatrano
kroz utvrdenu regionalnu hidrogeohemijsku sliku, predstavljale izazov za inetrpretaciju.

Pocetni korak u sticanju uvida u frakcionaciju ispitivanih voda predstavljao je sumarni REE
fraktogram za sve ispitivane vode predstavljen na slici 6.1. Kao §to je ve¢ reeno, ovakvom
vizuelizacijom REE profila ustanovljena je velika naizgled neuredena opsta frakcionacija unutar
uzoraka (neujednacenost odstupanja od referentne linije, trendovi i anomalije) ¢ija je integralna
interpretacija predstavljala sloZzen zadatak. Razmatrajudi rezultuju¢e multielementne REE dijagrame
ispitivanih podzemnih voda, ustanovljeno je da nije prisutna homogenost u oblicima REE profila.
Izrazena heterogenost vizuelnih manifestacija normalizovanih koncentracija i velika varijabilnost
vrednosti u okviru pojedinac¢nih elemenata, jasno ukazuje na veoma slozene faktore frakcionacije
koja se ocigledno ne moZe generalizovati i usvojiti kao karakteristicna za sve pojave ispitivanih
podzemnih voda.
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Slika 6.1. Frakcionacija REE u podzemnim vodama Srbije.
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Da bi se izvrsila detaljna analiza pojave odredenih REE karakteristika, neophodno je ,.kvantifikovati*
REE profil kako bi se indikacije koje oni nose mogle matemati¢ki izracunati, a nakon toga i dovesti
u vezu u okviru veceg broja uzoraka, ¢ime bi se doprinelo karakterizaciji hidrogeoloskog sistema.
Ovo numericko opisivanje REE obrazaca u hidrogeohemijskim istrazivanjima se u osnovi zasniva na
analizi odnosa izmedu grupa REE, ali i unutar grupnih frakcionacija:

LREE/MREE,
MREE/HREE,
Ce EU, Y,
LREE/LREE,
MREE/MREE,
e HREE/HREE.

Prilikom utvrdivanja REE obogacenja i osiromasenja u razmatranim podzemnim vodama, definisan
je veliki broj medusobnih REE odnosa, gde su u razmatranje uzeti skoro svi elementi. Deo rezultata
deskriptivne statistike prikazan je u tabeli 6.1. i na slici 6.2, gde se jasno vidi da vrednosti
interelementnih odnosa znacajno variraju, odnosno prisutna su izuzetna obogacenja i osiromasenja
predstavljena velikim brojem ekstremnih vrednosti.

Tabela 6.1. Prikaz statistickih veli¢ina za interelementne odnose i anomalije REE.

LREE
Ce/Ce* 0.0609 522.73 1.08 42.28 1787.83 6.01 12.35
CelYDb 0.0534 590.68 1.54 65.85 4336.3 44.15 99.84
La/Gd 0.0311 502.37 3.2 82.08 6737.45 67.89 207.28
La/Ho 0.0263 1180.54 3.97 110.62 12236.12 85.93 209.78
La/Lu 0.0038 374.23 1.27 34.62 1198.31 22 74.04
La/Nd 0.1136 49245.2 8.91 3617.12 13083538 502.49 1411.04
La/Pr 0.0317 1414 491 174.94 30602.55 70.81 354.42
La/Sm 0.0303 330.29 15 34.4 1183.67 27.44 57.22
La/Y 0.0236 282.55 1.56 25.39 644.89 14.72 28.07
La/Yb 0.0436 3457.36 3.83 307.85 94769.04 94.91 383.67
Log Ce/Ce* -12.154 2.72 0.03 0.54 0.29 0.78 1.09
Nd/Gd 0.0014 21.36 0.36 2.66 7.09 2.42 3.96
Nd/Ho 0.0037 26.44 0.34 3.25 10.57 3.2 6.34
Nd/Lu 0.0005 11.83 0.08 1.47 2.16 1.53 3.18
Nd/Yb 0.0006 101.79 0.41 9.18 84.3 6.3 11.56
MREE
Dy/Lu 0.004 19.45 0.32 1.95 3.8 0.88 1.66
Eu/Eu* 0.1638 2509.23 57.05 235.9 55646.57 315.18 417.97
Eu/Gd/Eu* 0.1954 10.77 1.19 1.52 231 2.98 4.1
Gd/Gd* 0.0006 3.08 0.03 0.27 0.07 0.27 0.44
Gd/Lu 0.0023 18.36 0.37 2.67 7.14 2.98 6.19
Gd/Th 0.0085 54.7 0.81 7.16 51.28 7.52 17.49
Gd/Yb 0.0046 169.58 1.27 20.88 435.99 21.38 44.5
Log Eu/Eu* -0.7857 3.4 1.76 0.66 0.43 2.5 2.62
Sm/Sm* 0.4069 1046.73 13.05 104.03 10822.74 55.58 99.99

87



Sm/Gd 0.0382 116.05 141 13.54 183.44 8.88 16.79
Sm/Yb 0.01 162.72 2.38 20.73 429.77 14.01 41.93
Th/Lu 0.0074 32.93 0.45 3.61 13 2.87 6.14
HREE

Er/La 0.0005 14.56 0.24 2.13 4.52 1.64 4.33
Er/Lu 0.0034 16.31 0.21 1.82 3.3 1.2 3.02
Er/Tb 0.0006 57.3 0.57 6.09 37.05 3.52 7.18
Er/Y 0.0117 2.82 0.36 0.5 0.25 1.04 1.44
Lu/Ho 0.043 303.24 4.6 29.01 841.49 14.71 53.97
Lu/Y 0.0004 1.33 0.03 0.18 0.03 0.15 0.3
Lu/Yb 0.0271 238.57 5.34 30.5 930.37 27.96 71.57
Y/Ho 0 93.4 2.1 10.96 120.09 8.97 22.82
Y/Nd 0 808.7 2.98 92.28 8516.44 58.23 157.92
Yb/Yb* 0.0082 37.24 0.31 3.51 12.32 2.33 4.12
Yb/Lu 0.0042 36.96 0.19 3.85 14.86 2.08 7
- L3 f 4 r

REE odisosi
|
Il"“" o

Slika 6.2. Box-plot dijagrami odnosa izmedu LREE, MREE i HREE.

Ispitivane podzemne vode karakteriSe Sirok dijapazon vrednosti Ce i Eu anomalija, od izuzetno
negativnih do veoma pozitivnih, jasno ukazujuci na slozene regionalne hidrogeohemijske uslove
(Tabela 6.2.). Kako bi se jednostavnije izvrsila interpretacija, anomalije su prikazane u logritamskim
vrednostima. Vrednost 0 znaci da elementi nisu frakcionisani i imaju slican odnos kao u standardnom
referentnom materijalu. VVrednosti sa negativnim predznakom predstavljaju negativne anomalije, dok
se vrednosti iznad 0 smatraju pozitivnim anomalijama.
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Tabela 6.2. Anomalije REE u podzemnim vodama Srbije.

Minimum -1.21 -0.78
Maksimum 2.72 3.41
Medijana 0.04 1.76
90™ percentil 0.79 2.51
95 " percentil 1.11 2.63

Uopsteno posmatrano, dobijeni REE profili pokazuju razlicite trendove, rastu ili padaju od La ka Lu,
sa prisutnom izuzetnom frakcionacijom svih elemenata, ali i sa tendencijom ka relativno ravhom
normalizovanom profilu u okviru pojedinih uzoraka. Prisustvo razli¢itih REE obrazaca prikazanih na
sumarnom fraktogramu jednim delom se moze objasniti razlikama u geohemijskoj mobilnosti izmedu
LREE, MREE i HREE tokom interakcije voda-stena.

Intermedijarni i regionalni hidrogeoloski sistemi u okviru kojih se formiraju REE potpisi su ¢esto
vezani za tipove stena koji nisu otkriveni na povrsini ili ¢ije prisustvo nije sa sigurnoséu utvrdeno.
Ako se krene od pretpostavke da podzemne vode slicnih REE karakteristika imaju slicnosti u
formiranju hemijskog sastava i dele sudbinu u okviru slicnog hidrogeoloskog sistema, razmatranjem
skupova pojava koje dele zajednic¢ke karakteristike REE potpisa, moguce je izvrsiti karakterizaciju
procesa nastanka hemijskog sastava i sistema cirkulacije.

Jednostavna kvantifikacija i uporedivost profila REE i uopsteno izdvajanje slicnih REE potpisa vrsi
se uporednim prikazom karakteristicnih REE odnosa, kao §to moze da se vidi na slici 6.3.
Sematizacijom REE profila kao §to je prikazano na slici 6.3, svakako je doslo do gubljenja odredenih
frakcionacija uocenih na slici 6.1, medutim, omoguceno je sticanje opSteg uvida u generalne procese
I mehanizme koji su odgovorni za opstu REE hidrogeohemiju. Detaljnija i pouzdanija izdvajanja
sliénih obrazaca sa svim ustanovljenim frakcionacijama bice prikazana u Poglavlju 7. primenom
multivarijantne analize, dok se u ovom poglavlju nastoji predstaviti opsta REE frakcionacija.

Grafickim prikazom interelementnih odnosa MREE/LREE i MREE/HREE (slika 6.3.) dobija se opsti
uvid u REE normalizovane profile koji nose odredene indikacije o poreklu hemijskog sastava.
Posmatrajuci raspored tacaka u poljima karakteristi¢nih dijagrama primeceno je da generalni trendovi
REE zavise od LREE ka HREE i obrnuto, sa prisutnim manjim MREE frakcionacijama, dok
dominantna obogac¢enja MREE nisu znac¢ajno zastupljena. Oscilacije iznad i ispod ose HREE=MREE
1 dominantno koncentrisanje tacaka sa leve strane dijagrama u zoni osiromaSenja MREE
(MREE/LREE<I), ukazuje na to da je za posmatranje REE profila na regionalnom nivou znacajno
LREE i HREE obogacenje ili osiromasenje, odnosno da je neophodno posmatrati odnos ove dve

grupe.
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Slika 6.3. Generalni REE obrasci u ispitivanim podzemnim vodama.

Veoma mali broj uzoraka ima karakteristi¢an uzlazni trend od LREE ka HREE, ¢ime se istice da nije
zastupljen veliki broj pojava podzemnih voda iz jednostavnih sistema formiranih u bazi¢nim ili
karbonatnim stenama, gde bi se takav trend sa dominantno zastupljenim hidrohemijskim procesom
jonske kompleksacije duz toka mogao razviti (He et al. 2011, Houyun et aal. 2012).

Sa druge strane, izdvajanja MREE obogacenja izdvojena su u neSto viSe uzoraka, $to implicira
postojanje sistema u kom se cirkulacija vode vr$i u izuzetno redukcionim uslovima, sa moguéim
prisustvom organskih materija i klasti¢nih sedimenata sa Fe/Mn oboga¢enim mineralima.

Najbrojnija grupa podzemnih voda predstavljena je opadaju¢im trendom profila REE od La prema
Lu, odnosno od LREE ka HREE. Ovakav trend ukazuje na cirkulaciju podzemnih voda kroz LREE
obogacene stene, procese desorpcije LREE usled promena oksido-redukcionih i pH uslova u
hidrogeoloskom sistemu, ali i na procese meSanja podzemnih voda razli¢itih hidrohemijskih
karakteristika. LREE obogacenja takode mogu da predstavljaju prisustvo koloidnih i suspendovanih
Cestica, Sto se hidrogeoloSkom interpretacijom moze dovesti u vezu sa uslovima moguceg transporta
LREE iz udaljenijih zona (Leybourne and Johannesson 2008).
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6.2. Hidrogeohemijsko modeliranje — osnovni jonski oblici elemenata retkih zemalja

Opste je prihvaceno da koncentracije REE u prirodnim podzemnim vodama zavise od mnogih
faktora, ukljucujuci: distribuciju i zastupljenost minerala koji sadrze REE u stenama, hemijski sastav
podzemnih voda i fizicko-hemijske karakteristike, rastvorljivosti minerala REE nosioca u stenama u
odnosu na sastav prirodnog rastvora kao i sposobnost sekundarnih minerala da adsorbuju ili
inkorporiraju REE u svoju strukturu (Humphris 1984, Johannesson and Zhou 1999, Zhou et al. 2005).

Hidrogeohemijske karakteristike REE temelje se na karakteristikama valentnog stanja grupe REE.
Dominantno valentno stanje REE u vodenim rastvorima je stanje +3. Medutim, u oksidacionim
uslovima trovalentni Ce prelazi u Ce**, dok u izuzetno redukcionim uslovima nastaje Eu?* (Wood
1990a,b). Trovalentni REE joni su klasifikovani kao tvrdi joni i teze formiranju hidrohemijskih veza
sa tvrdim ligandima koji sadrze visoko elektronegativne donore (Wood 1990a). Najznacajniji
elektron-donori u tom smislu predstavljeni su kiseonikom i fluorom, koji formiranjem razlicitih
jedinjenja doprinose specijaciji REE u vodi. Najznacajniji anjoni u podzemnim vodama odgovorni
za REE migraciju predstavljeni su fluoridima (F), sulfatima (SO4%), karbonatima (CO3?), fosfatima
(PO+*) i hidroksidima (OH"). lako su poznati kompleksi sa intermedijarnim hloridnim (CI) jonima,
oni su relativno slabi u prirodnim podzemnim vodama, dok su kompleksi sa ligandima kao $to su
nitriti i sulfidi izuzetno slabi ili nepoznati u vodenom rastvoru (Wood 1990a).

Hidrogeohemijskim modeliranjem ustanovljen je veliki broj zastupljenih jonskih oblika REE (Tabela
6.3. Ln — razmatrani element REE). Rezultati su pokazali da specijacija zavisi od sadrzaja anjona sa
jedne strane ali i hidrohemijskih uslova, pre svega pH.

Tabela 6.3. Specijacija REE u ispitivanim podzemnim vodama. Izdvojeni najznacajniji kompleksi.

Slobodni ioni Karbonatni Sulfatni Hloridni Fluoridni Hidroksidni
J kompleksi kompleksi kompleksi kompleksi kompleksi
L Ln(CO3)* LnSO4* LnCI?* LnF?* Ln(OH)s"
LnCOs* Ln(SO4)* LnF,* LnOH?*
LnHCO32+ LnF(aq)

Sumarni prikaz procentualne zastupljenosti migrativnih REE jona prikazan je na slici 6.4. Slozeni
uslovi kompleksacije REE u podzemnim vodama predstavljeni su Sirokim opsezima vrednosti
zastupljenih jona i generalno posmatrano se nalaze u saglasnosti sa rezultatima prethodnih
istrazivanja.

Karbonatni kompleksi REE predstavljaju najvaznije neorganske migrativne oblike odgovorne za
transport REE u slabo kiselim, neutralnim i slabo baznim podzemnim vodama (Sholkovitz 1990).
Rezultati modeliranja specijacije REE pokazuju da se udeo elemenata povezanih sa karbonatnim
jonima nalazi u funkciji povecanja atomskog broja duz grupe REE.

Modeliranje je pokazalo da su pojave HREE u neutralnim podzemnim vodama povezane sa
formiranjem pretezno dikarbonatnih jona Ln(COs).", dok se LREE dominantno javljaju u vidu
karbonatnih oblika LnCOg3" (Slika 6.5). Proporcija Ln(COs)2™ povecava se od La prema Lu, dok se
procentualna zastupljenost LnCO3* smanjuje.

REE®* + COs*=REECOs"

REE®" + 2C032=REE(CO3)2
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Slika 6.4. Procentualna zastupljenost migrativnih oblika REE u ispitivanim podzemnim vodama.

lako su hidrokarbonati najdominantniji anjoni u razmatranim podzemnim vodama, ne mogu se
zanemariti ostali anjoni koji se u pojedinim uzorcima nalaze u velikim koncentracijama. Pored
koncentracija, neophodno je sagledati sloZzenost anjonskog sastava, posebno kada se uzme u obzir
postojanje kompetitivnog efekta za kompleksaciju karbonata, sulfata i fluorida sa REE. Kao i kod
hidrokarbonata, konstante stabilnosti REE fluorida u podzemnim vodama, takode, rastu sa
povecanjem atomskog broja, odnosno sa smanjenjem jonskog radijusa.

REE® + F= REEF?

Teorijski gledano, stabilnost sulfatnih kompleksa za razliku od prethodno navedenih anjona, pokazuje
veoma malu zavisnost u odnosu na jonski radijus REE®* jona. Iako se u odredenom broju uzoraka
REE sulfatni kompleksi u obliku LnSO4* nalaze sa velikom procentom zastupljenosti, negativno
naelektrisani sulfatni jonski oblici Ln(SO4)2” nisu znaajno prisutni u razmatranim vodama.
Pojavljivanje ovog jona postaje znacajno u izuzetno sulfatnim vodenim rastvorima kao $to su
rudnicke vode.

REE®** + SO4#=REESO4*

REESOs* + SO4#=REE(SO4)2"
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Slika 6.5. Procentualna zastupljenost karbonatnih jonskih oblika REE u neutralnim podzemnim
vodama (Dag Banjica).

U razmatranim podzemnim vodama, procentualna zastupljenost sulfatnog REE migrativnog oblika
LnSO4* u malom broju uzoraka pokazala je zavisnost u odnosu na atomski broj. Ovi pozitivno
naelektrisani jonski oblici, pokazuju veéi % zastupljenosti u elementima iz grupe LREE. Na slici 6.6.
predstavljen je karakteristi¢ni primer u kom je modeliranjem predvidena velika aktivnost sulfatnih
REE jona, gde se jasno vidi trend opadanja od La ka Lu. Ln(SO4)2" i uglavnom ne pokazuje tendenciju
ka odredenoj grupi REE.

60
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Slika 6.6. Procentualna zastupljenost sulfatnih jonskih oblika REE u blago kiselim podzemnim
vodama (Bela voda - Slatina).

Najznacajniji fizicko-hemijski parametar koji utiCe na migraciju trovalentnih REE u ispitivanim
vodama predstavlja pH, dok je kod elemenata koji su podlozni redoks transformacijama i parametar
Eh od izuzetnog znacaja za hidrogeohemijsku migrativnost.

Modeliranjem je predvideno da ¢e karbonatni LnCOgz" i/ili kompleksi dikarbonata Ln(COs),™ biti
osnovni rastvoreni oblici za sve REE u razmatranim podzemnim vodama. Slobodni REE joni (Ln®")
znacajni su u onim podzemnim vodama gde se pH vrednosti nalaze ispod vrednosti 7,0. UopSteno
posmatrano, unutar pH vrednosti ispitivanih podzemnih voda, predvida se smanjenje procentualnog
udela Ln®" sa poveéanjem pH, dok se znacaj Ln(COs), povecéa sa pH, tako da bi dikarbonatni
kompleksi trebali postati dominantna vrsta za sve REE kada pH poraste iznad 8,5.
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Rezultati su pokazali da migrativni oblici grupa REE pokazuju razli¢ito ponaSanje kada se radi o
distribuciji dominantnih oblika u zavisnosti od pH. Na slici 6.7. prikazan je shematizovani prikaz
specijacije REE lantana, gadolinijuma i lutecijuma kao reprezenata LREE, MREE i HREE u
ispitivanim podzemnim vodama.

Prorac¢unima je predvideno da ¢e karbonatni kompleksi LREE (LREECO3*) dominirati u podzemnim
vodama gde je pH izmedu 6 i 7,5. Za podzemne vode udeo LREE3* opada sa porastom atomskog
broja kroz LREE seriju, dok u slu¢aju LREECO3" i LREE(CO3); raste. Medutim, kada je pH iznad
7,5, udeo LREECOs" opada, a LREE(COz3)2™ se povecava sa povecanjem atomskog broja.
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Slika 6.7. Prikaz distribucije osnovnih migrativnih oblika LREE, MREE i HREE u zavisnosti od
pH u ispitivanim podzemnim vodama.

Distribucija migrativnih oblika MREE i njihova zavisnost od pH se u odredenoj meri nalazi u slicnom
odnosu kao LREE, sa vidnom manjom zastupljenos¢u nekarbonatnih jona. MREE se dominantno
nalaze u obliku MREECO3* u podzemnim vodama do pH vrednosti oko 7,5, nakon koje u rastvoru
preovladuju MREE(CO3).". Za razliku od LREE, slobodni MREE®* joni su zastupljeni u manjem
procentu i tako se pri nizim vrednostima pH elementi ove grupe u vodi nalaze u karbonatnom obliku.
Distribucija modeliranih jonskih oblika HREE pokazuje konstantan pad zastupljenosti karbonatnih i
rast dikarbonatnih jona sa povecanjem pH, gde se smena dominantnih oblika vr3i pri pH vrednosti
oko 6,5. Rezultati modeliranja REE pokazuju da se ovi elementi u vidu nekarbonatnih jona u vodama
nalaze u zanemarljivim koli¢inama.
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6.3.

Kako bi se ustanovila veza izmedu osnovnih hidrohemijskih komponenti, mikrokomponenti, fizicko-
hemijskih parametara sa elementima retkih zemalja provedena je korelaciona analiza ¢iji su rezultati
prikazani u tabeli 6.4. sa istaknutim vrednostima korelacionog koeficijenta rs, za p<0.05. Zbog
preglednijeg prikaza najznacajnijih korelacija, na slici 6.8. konstruisan je dijagram gde su jasno
naznacene korelacije za p<0.05.

Tabela 6.4. Rezultati korelacione analize analiziranih hidrohemijskih parametara.

La Ce 0,8732 <,0001
La Er 0,2926 <,0001
La Fe 0,4047 <,0001
La Gd 0,3791 <,0001
La Nd 0,2997 <,0001
La Pr 0,4300 <,0001
La Sm 0,4331 <,0001
La Yb 0,3383 <,0001
La Al 0,2766 0,0001
La Tm -0,2596 0,0003
La Eu 0,1981 0,0062
La Ho 0,1799 0,0130
La Dy 0,1692 0,0196
La K 0,1575 0,0300
La Sr 0,1452 0,0457
La EC 0,1455 0,0469
Ce Er 0,3062 <,0001
Ce Fe 0,3110 <,0001
Ce Gd 0,2827 <,0001
Ce Nd 0,3233 <,0001
Ce Pr 0,4727 <,0001
Ce Sm 0,3930 <,0001
Ce Yb 0,3318 <,0001
Ce Al 0,2645 0,0002
Ce Ho 0,2241 0,0019
Ce Th 0,2045 0,0047
Ce ™™ -0,1756 0,0154
Ce Dy 0,1726 0,0172
Pr Dy 0,4957 <,0001
Pr Er 0,6200 <,0001
Pr Fe 0,3618 <,0001
Pr Gd 0,3482 <,0001
Pr Ho 0,5556 <,0001
Pr Lu 0,3685 <,0001
Pr Nd 0,6516 <,0001
Pr Sm 0,5734 <,0001
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Uslovi migracije elemenata retkih zemalja— mehanizmi i procesi koji uti¢u na retke
zemlje i frakcionaciju

Gd Cl 0,2990 <,0001
Gd CO2 0,3735 <,0001
Gd Dy 0,3066 <,0001
Gd EC 0,3682 <,0001
Gd Er 0,4098 <,0001
Gd Ho 0,3606 <,0001
Gd K 0,3287 <,0001
Gd Na 0,3288 <,0001
Gd Fe 0,2650 0,0002
Gd HCOs 0,2731 0,0002
Gd Sr 0,2697 0,0002
Gd Mn 0,2286 0,0015
Gd Yb 0,2078 0,0040
Gd Th 0,1991 0,0059
Gd pH -0,1924 0,0083
Gd Lu 0,1871 0,0097
Gd Si 0,1635 0,0316
Th Dy 0,5295 <,0001
Tb Er 0,4775 <,0001
Tb Ho 0,4740 <,0001
Th Lu 0,5864 <,0001
Tb Tm 0,3181 <,0001
Th Yb 0,2814 <,0001
Tb HCOs -0,1402 0,0604
Dy Er 0,5349 <,0001
Dy Ho 0,5420 <,0001
Dy Lu 0,4693 <,0001
Dy Tm 0,4926 <,0001
Dy Yb 0,4271 <,0001
Dy Mn 0,2756 0,0001
Dy Fe 0,2198 0,0023
Dy Al 0,2154 0,0028
Dy Sr 0,2098 0,0037
Dy Si 0,2104 0,0055
Dy CO2 0,2069 0,0234
Dy T 0,1674 0,0268




Pr Th 0,5074 <,0001
Pr Yb 0,4527 <,0001
Pr Al 0,2338 0,0012
Pr Mn 0,1512 0,0373
Nd Dy 0,6064 <,0001
Nd Er 0,4307 <,0001
Nd Gd 0,4982 <,0001
Nd Ho 0,5294 <,0001
Nd Sm 0,5934 <,0001
Nd Th 0,4950 <,0001
Nd Tm 0,3011 <,0001
Nd Mn 0,2694 0,0002
Nd Yb 0,2407 0,0008
Nd Lu 0,2400 0,0009
Nd Sr 0,2388 0,0009
Nd Fe 0,2001 0,0038
Nd Eu 0,1948 0,0071
Nd Si 0,1642 0,0308
Nd Al 0,1480 0,0415
Nd CO2 0,1753 0,0555
Sm Dy 0,5515 <,0001
Sm Er 0,4781 <,0001
Sm Fe 0,3164 <,0001
Sm Gd 0,4947 <,0001
Sm Ho 0,4607 <,0001
Sm Lu 0,3183 <,0001
Sm Mn 0,2788 <,0001
Sm Th 0,4135 <,0001
Sm Yb 0,3156 <,0001
Sm Sr 0,2417 0,0008
Sm Al 0,2013 0,0054
Sm T 0,1877 0,0129
Eu Cl 0,4216 <,0001
Eu EC 0,4228 <,0001
Eu Gd 0,2912 <,0001
Eu HCOs 0,4067 <,0001
Eu K 0,4298 <,0001
Eu Na 0,4245 <,0001
Eu Sr 0,5979 <,0001
Eu pH -0,2560 0,0004
Eu Eh -0,2388 0,0014
Eu S04 -0,2324 0,0017
Eu CO2 0,2794 0,0020
Eu T 0,2048 0,0066
Eu Mg 0,1673 0,0210

Ho Er 0,5491 <,0001
Ho Lu 0,4529 <,0001
Ho Si 0,3133 <,0001
Ho Yb 0,3979 <,0001
Ho Tm 0,2552 0,0004
Ho Fe 0,2469 0,0006
Ho Sr 0,2035 0,0049
Ho SO4 0,2073 0,0052
Ho Al 0,1802 0,0128
Ho 02 -0,2106 0,0221
Ho F 0,2346 0,0252
Ho CO2 0,1817 0,0471
Er Fe 0,2944 <,0001
Er Lu 0,5240 <,0001
Er Yb 0,5064 <,0001
Er Al 0,2242 0,0019
Er Tm 0,1954 0,0069
Er Mn 0,1895 0,0088
Er Sr 0,1595 0,0280
Er SO4 0,1566 0,0358
Yb Al 0,3692 <,0001
Yb Fe 0,3869 <,0001
Yb Lu 0,3622 <,0001
Yb Mn 0,1459 0,0446
Yb Si 0,1407 0,0648
Lu T 0,1706 0,0240
Lu Al 0,1625 0,0251
Lu Fe 0,1624 0,0251
Lu Si 0,1442 0,0583
Lu 02 -0,1702 0,0653
Y Dy 0,5784 <,0001
Y Er 0,6992 <,0001
Y Fe 0,3955 <,0001
Y Gd 0,4746 <,0001
Y Ho 0,6262 <,0001
Y La 0,3154 <,0001
Y Lu 0,4329 <,0001
Y Nd 0,6136 <,0001
Y Pr 0,6700 <,0001
Y Sm 0,4997 <,0001
Y Sr 0,4062 <,0001
Y Th 0,3860 <,0001
Y Yb 0,5640 <,0001
Y Ce 0,2656 0,0002
Y Mn 0,2581 0,0003
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Eu Mn 0,1549 0,0329 Y Eu 0,2498 0,0005
Eu Al -0,1271 0,0804 Y K 0,2451 0,0007
Y Al 0,1864 0,0100 Y Mg 0,2148 0,0029
Y Si 0,1805 0,0175 Y CO2 0,2692 0,0030
Y Cl 0,1636 0,0282 Y HCOs 0,2019 0,0066
Y pH -0,1487 0,0422 Y m 0,1889 0,0091
Y SO4 0,1454 0,0515 Y Na 0,1884 0,0092

Rezultati korelacione analize pokazali su da koncentracije individualnih elemenata retkih zemalja
pokazuju znac¢ajne meduzavisnosti, posebno kada se posmatraju LREE, gde lantan i cerijum pokazuju
vezu kvantifikovanu koeficijentom korelacije u vrednosti 0,89. Ovi elementi prema drugim REE
nemaju tako znacajne korelacije i kao takve pokazuju sli¢ne uslove pojavljivanja ova dva elementa u
ispitivanim podzemnim vodama. Cerijum koji poseduje anomalne osobine, pokazuje statisticku
znacajnost prema aluminijumu. Ova dva elementa se u ve¢im koncentracijma nalaze u vodama koje
imaju nize Eh ili pH vrednosti i tako dele sli¢ne uslove pojavljivanja.

Neodimijum je pokazao vise zavisnosti prema specificnim komponentama hemijskog sastava (Sr, Fe,
Si, Al, CO») i Eu §to pokazuje da se ponasanje ovog elementa razlikuje od ostalih LREE, i pokazuje
povoljnije uslove migracije u redukcionim i sredinama sa ve¢om temperaturom. Europijum je element
koji pokazuje hidrogeohemijsko ponasanje koje nije u saglasnosti sa ostalim REE, §to nije neobi¢no
buduéi da isto kao Ce poseduje anomalne osobine. Povoljne uslove migracije nalazi u mineralnim
vodama visih temperatura i redukcionih uslova, dok korelacija sa Gd i hloridima ukazuje na uslove
migracije u izdanima sa naglasenom morskom komponentom. Sli¢ne uslove migracije kao Eu ima i
gadolinijum koji ima naglaseniju zavisnost od gasa ugljen-dioksida (r>=0,37).

Posmatraju¢i HREE, ustanovljena je inverzna zavisnost prema kiseoniku i direktna zavisnost od
temperature, fluora i silicijuma, ¢ime se ukazuje na povoljne uslove migracije u izdanima duboke
cirkulacije, buduci da temperatura uglavnom nema znacajan uticaj na hidrogeohemijski ciklus REE.
Pseudolantanid itrijum, sa jedne strane pokazuje sli¢ne uslove migracije kao MREE (pozitivne
korelacije Eu, Nd, Gd, Cl) dok sa druge pokazuje znacajne korelacije prema ostalim REE, specifi¢nim
i makrokomponentama. Y pokazuje slozene uslove migracije ostvarujuci najveci broj statisticki
znacajnih korelacija (slika 6.8.)
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Slika 6.8. Prikaz najznacajnijih korelacija REE sa osnovnim fizicko hemijskim parametrima,
makrokomponentama i odredenim mikrokomponenti.



Inicijalni proces koji dovodi do pojave REE u vodi je svakako oslobadanje iz minerala nosioca ovih
elemenata. Na rastvorljivost minerala u sistemu podzemna voda-stena u najve¢oj meri uti¢e pH
vrednost vode. Ustanovljeno je da se pri nizim pH vrednostima podzemnih voda rastvorljivost
minerala povecana i da se posledi¢no u vodama nalaze povecane koncentracije REE (Goldstein and
Jacobsen 1987, Smedley 1991). Kako bi se ustanovila zavisnost sadrzaja REE u podzemnim vodama
u odnosu na pH, izvr$ena je korelacija pH sa Y REE, Y LREE, > MREE i Y HREE (Slika 6.9.).
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Slika 6.9. Prikaz uticaja pH na sadrzaj REE u vodi.

Primenom neparametarske Spearman-ove korelacione analize, nije uocena inverzna veza pH i
sadrzaja ukupnih REE koncentracija u uzorcima podzemnih voda. Jedina relativno znacajna veza
(gde je p<0,05) uocena je prema MREE sa koeficijentom korelacije r* =-0,23. Na ovaj na¢in utvrdeno
je da fizicko-hemijski parametar pH ne predstavlja presudni faktor koji kontrolise REE u podzemnim
vodama na regionalnom nivou.

Kada se ve¢ nadu u rastvoru, procesi kompleksacije nastavljaju da kontrolisu dalje ponasanje REE u
podzemnoj vodi. Ovde se pre svega misli na dva osnovna mehanizma: hidrohemijsku (kompleksiranje
REE sa organskim i neorganskim ligandima) i povrSinsku kompleksaciju (sorpcija REE na
povrSinama cvrstih faza).

Rezultati specijacije REE u ispitivanim vodama pokazali su da ovi elementi REE grade vodene
komplekse sa karbonatima, sulfatima, hloridima i fluoridima, ali da se takode nalaze i kao slobodni
joni.

Migrativni oblici u kojima se REE nalaze u vodi, uti¢u na stabilnost 1 transport prilikom cirkulacije

podzemnih voda §to rezultira koncentracijom i frakcionacijom ovih elemenata. Posmatrajuci sadrzaj
anjona u okviru uzoraka, ustanovljeno je da hloridi i sulfati ne doprinose formiranju migrativnih
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oblika koji dovode do frakcionacije, budu¢i da nemaju preferentnu tendenciju formiranja migrativnih
oblika vece stabilnosti.

Karbonatni i fluoridni kompleksi imaju tendenciju formiranja kompleksa ¢ije se konstante stabilnosti
povecavaju sa poveéanjem atomskog broja od La do Lu. Sagledavajuc¢i dobijene rezultate specijacije,
a u skladu sa teorijskim postavkama, ustanovljeno je da osnovni hidrohemijski faktor koji uti¢e na
frakcionaciju REE u ispitivanim vodama predstavalja sadrzaj hidrokarbonata i u manjoj meri fluora,
odnosno formiranje njihovih migrativnih kompleksa, koji doprinose HREE stabilizaciji u rastvoru.

Kada REE obrazac podzemnih voda predstavlja posledicu kompleksacije sa hidrokarbonatima, linija
REE profila progresivno raste relativno ujednaenim trendom bez znacajne interelementne
frakcionacije (Slika 6.10.). Na slici 6.10. prikazan je primer frakcionacije uzorka u kom se jasno vidi
stabilizacija REE sa povecanjem atomskog broja koja predstavlja posledicu formiranja migrativnih
oblika dikarbonata Ln(CO3)?. Na ovaj naéin nastaju HREE obogaéene podzemne vode.

PODZEMNA VODA/PAAS

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Yb Lu

Slika 6.10. Prikaz uticaja specijacije sa hidrokarbonatnim jonima na frakcionaciju REE. rimer
HREE obogacenja u podzemnim vodama sa Golije.

Hidrogeohemijskim modeliranjem utvrdeno je da se LREE u ispitivanim podzemnim vodama nalaze
u obliku pozitivno naelektrisanih jonskih oblika, odnosno karbonatnih kompleksa (LnCOs"),
slobodnih jona metala (Ln®*"), kao i sulfatnih (LnSO4*) i fluoridnih kompleksa (LnF?*). Sa
povecanjem atomskog broja, u rastvoru se stabilizuju negativno naelektrisani HREE dikarbonatni
jonski kompleksi LnCO3?. Kako bi se ustanovilo u kojoj meri procesi sorpcije i oksido-redukcioni
uslovi ispitivanih podzemnih voda uti¢u na migraciju REE izvrSena je korelaciona analiza Eh, Fe,
Mn i Al sa sumarnim koncentracijama elemenata retkih zemalja (Tabela 6.5. i Slika 6.11.).

Tabela 6.5. Rezultati neparametarske korelacione analize REE i Eh, gvozda, mangana i aluminijuma
u ispitivanim podzemnim vodama (statisticki znacajne korelacije naznacene su crvenom bojom).

Fe 0,35 0,33 0,16 0,41 0,41
Mn 0,13 0,09 0,21 0,14 0,24
Al 0,21 0,27 -0,05 0,27 0,21
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REEY LREE MREE HREE HREEY

Eh -0,1 -0,07 -0,24 0,04 -0,18

pH -0,13 -0,05 0,23 -0,14

Uocene korelacije REE sa koncentracijama Fe, Mn i Al ukazuju na povezane hidrogeohemijske
procese koji dovode do njihovog oslobadanja u rastvor. Medutim, iako se korelacija posmatranih
elemenata ocekivala sa Eh, statisticki zna¢ajne korelacije potvrdene su samo u slucaju MREE i to kao
inverzne zavisnosti. Dobijeni rezultati ukazuju na to da elementi iz grupe srednjih lantanida povoljnije
uslove migracije imaju u redukcionim uslovima podzemnih voda.

Veliki broj pojava podzemnih voda karakteriSu prelazni oksido-redukcioni uslovi u okviru kojih
postoje razliCite koncentracije REE (Slika 6.11.). Razlog odsustva ocigledne korelacije sa Eh i
nemogucnost jasnog definisanja migracije REE u odnosu na oksido-redukcione uslove u izdani,
uzrokovan je hidrogeoloSkim faktorom.

Interpretacija ovako dobijenih rezultata nalazi se u slozenim uslovima cirkulacije voda na
regionalnom nivou, sa indikacijom procesa meSanja podzemnih voda razlicitih karakteristika. Poored
odsutne veze sa oksido-redukcionim uslovima u izdani, parametar Eh ima indirektni
hidrogeohemijski znacaj koji se treba uzeti u obzir pri hidrogeohemijskoj analizi pojedina¢nih pojava
jer doprinosi rastvaranju sekundarnih minerala na kojima se odvijala sorpcija REE.

REEY

LREE

20 r2 -0,24 e ° ) ®

MREE

HREEY

-200 -100 0 100 200 300 400 S0
Eh (mV)

Slika 6.11 . Prikaz uticaja oksido-redukcionih uslova na migraciju REE u ispitivanim podzemnim
vodama.
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Kako bi se ustanovili uslovi u kojima dolazi do pojave REE anomalija, neophodno je sagledati odnos
REE sa najznacajnijim hidrohemijskim parametrima predstavljenih redoks potencijalom i pH. Budu¢i
da i Eh i pH imaju vaznu ulogu u specijaciji Ce®*/Ce* i Eu®*/Eu?*, interpretacija ovih parametara
zbog slozenih hidrogeoloskih uslova umanjuje moguénost donoSenja zakljucaka i zato su prilikom
analize korisc¢eni podaci specificnih mikrokomponenti Fe, Mn i Al kako bi se interpretaciji uslova
pojave anomalija adekvatno izvrSila.

Uporednom analizom Ce i Eu anomalija u odnosu na pH i Eh na dijagramu stabilnosti zastupljenih
oblika (Slika 6.12.), nije ustanovljena znacajna zakonitost kada su anomalije u pitanju, buduéi da se
izuzetno pozitivne (tacke predstavljene crvenom bojom) i izuzetno negativne anomalije (tacke
predstavljene plavom bojom) nalaze u sli¢nim fizicko-hemijskim uslovima i poljima stabilnosti.
Prethodno tvrdenje dokazano je rezultatima korelacione analize - ustanovljeno je da nema znacajnih
zavisnosti izmedu razmatranih varijabli (Tabela 6.6.).
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Slika 6.12. Polja stabilnosti cerijuma i europijuma sa prikazom Ce/Ce* i Eu/Eu*anomalija u
funkciji redoks potencijala Eh i pH.

Tabela 6.6. Rezultati korelacione analize fizicko-hemijskih parametara i anomalija REE (statisticki
znacajne —p<0,05 zavisnosti su istaknute crvenom bojom).

pH -0,02 -0,08 0,05
Eh -0,06 -0,01 0,15
Fe -0,01 -0,21 0,24
Mn 0,01 -0,08 0,06
Al 0,07 -0,17 0,1

Pojave anomalija Ce se u ispitivanim vodama se ne mogu dovesti u statisticki znacajnu vezu sa
razmatranim fizi€ko-hemijskim parametrima i1 hidrogeohemijski znac¢ajnim mikrokomponentama.
Nedostatak jedinstvenog mehanizma razvoja anomalija Ce na regionalnom nivou posledica je
hidrogeohemijske osetljivosti ovog parametra u odnosu na litoloske i hidrogeoloske karakteristike
kako u sistemu cirkulacije tako i u zoni isticanja podzemnih voda. Zbog toga je neophodno sagledati
anomalije u okviru individualnih uzoraka ili grupa uzoraka sa slicnim vrednostima anomalija kako bi
se stekao uvid u moguce hidrogeohemijske indikacije ovog REE parametra.
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Kada je u pitanju anomalija europijuma, rezultati korelacione analize takode nisu pokazali statisticki
znacajnu zavisnost u odnosu na parametre od kojih zavisi pojavljivanje Eu anomalije u vodama.
Posmatrajuéi valentno stanje europijuma u odnosu na Eh, Eu®* se nalazi u oksidacionim uslovima
dok se Eu?* javlja u redukcionim podzemnim vodama. Mehanizam razvoja pozitivnih anomalija
zasniva se na relativno velikoj mobilnosti i ispiranju Eu?* iz stena.

lIako pH i Eh direktno ne pokazuju znacajan uticaj na razvoj anomalija Eu, specificne
mikrokomponente, Al i Fe, pokazale su statisticki znacajne korelacije sa REE. Negativne anomalije
nastaju u kiselijim i redukcionim vodama gde se Al i Fe javljaju u ve¢im koli¢inama. Kao dodatni
hidrogeohemijski pokazatelji, koji takode pokazuju inverznu zavisnost u odnosu na Eu, su fluor i
silicijum. Kada se sumiraju svi rezultati, moze se zakljuciti da se negativne anomalije javljaju u
podzemnim vodama kiselih magmatskih stena. Na ovaj nacin, negativna anomalija se posmatra kao
indikator intenzivne interakcije u sistemu voda-stena u okviru hidrogeoloskih sistema formiranih u
granitoidnim stenama.

U slozenom sistemu voda-stena, pojava anomalija redoks senzitivnih REE u vodi zavisi od vise
faktora. lako u ispitivanim podzemnim vodama nije ustanovljena statistiCka zavisnost kako
koncentracija Ce i Eu tako i njihovih anomalija sa vrednostima oksido-redukcionog potencijala
odnosno Eh, za adekvatnu interpretaciju ovih anomalija neophodno je razmotriti oksido-redukcione
uslove podzemnih voda kako bi se ustanovile mogucée promene duz toka podzemnih voda ili meSanja
u zoni isticanja. Odsustvo statistickih zavisnosti jo§ jednom potvrduje kompleksnost hidrogeoloskih
uslova u okviru kojih se formiraju ispitivane podzemne vode. Takode, istice se znacaj individualnog
tumacenja REE potpisa pojedinac¢nih uzoraka u uzem smislu, ili veceg broja uzoraka koje karakterisu
slicne REE karakteristike.
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7. HIDROGEOHEMIJSKI INDIKATORI POREKLA PODZEMNIH VODA NA OSNOVU
ANALIZE ELEMENATA RETKIH ZEMALJA SA 1ZDVOJENIM
HIDROGEOLOSKIM SISTEMIMA

Slozenost uslova migracije i frakcionacije REE u ispitivanim podzemnim vodama ukazala je na
potrebu izdvajanja podzemnih voda slicnih REE osobenosti kako bi se izvrSila celokupna
interpretacija na regionalnom nivou. Polazeéi od pretpostavke da podzemne vode koje poseduju
slicne REE potpise imaju sli¢ne uslove formiranja hemijskog sastava, primenjena je multivarijantna
analiza koja se koristi za grupisanje velikog broja ispitivanih pojava podzemnih voda i hidrohemijskih
parametara na osnovu sli¢nosti rasporeda REE u multivarijantnom prostoru.

Cilj primene ove analize bio je izdvajanje grupa podzemnih voda koje dele slicne REE obrasce, ¢ijom
bi se analizom definisala hidrogeohemijska podrucja sa karakteristicnim REE potpisima.
Hidrogeohemijsko podrucje ili oblast definisano je kao skup geografski i stratigrafski povezanih
geoloskih formacija, slicnih litoloskih i strukturnih karakteristika koje omoguéavaju skladiStenje i
kretanje podzemnih voda sa zajedni¢kim fizickim 1 hemijskim svojstvima (Corral et al. 2015).
Smestanjem hidrogeohemijskih podrucja u regionalni hidrogeoloski okvir moguce je doprineti
razumevanju 1 karakterizaciji regionalnih hidrogeoloskih sistema.

7.1. Izdvajanje grupa podzemnih voda sa slicnim REE potpisima primenom Q-mode
HCA

PronalaZzenje podzemnih voda koje poseduju hidrogeohemijske sli¢nosti kada su u pitanju elementi
retkih zemalja izvrSeno je primenom two-way klaster analize. Rezultat analize predstavljen je two-
way dendogramom odnosno istovremenim prikazom grupa uzoraka sa jedne i REE sa druge strane
(Slika 7.1.). Izdvajanje grupa na dendogramu bilo je neophodno izvrsSiti sagledavanjem vise faktora.
Kako se radi o grupi elemenata koja je predstavljena velikim brojem varijabli sa odredenim
hidrogeohemijskim znacenjem, za hidrogeohemijski smisleno izdvajanje klastera podzemnih voda,
neophodno je posebnu paznju posvetiti i medusobnim vezama elemenata unutar grupa predstavljenih
na heatplot dijagramu. Rezultat two-way klaster analize je predstavljen i specifi¢énim asocijacijama
REE koja ukazuju na zajednicke hidrogeohemijske uslove u izdani i one predstavljaju polaznu osnovu
za razmatranje karakteristika ovih elemenata u okviru izdvojenih grupa.

Odabir broja klastera uzoraka, zasniva se na vizuelnoj inspekciji dijagrama. U ovom slucaju na slici
7.1, jasno se vidi izdvajanje 2 velike grupe uzoraka. Medutim, kako je istovremeno prikazan uticaj
varijabli 1 pojedinac¢ni doprinos svake REE (gradijent boja od plave sa najmanjim do crvene sa
najveéim doprinosom), bilo je neophodno detaljnije izdvojiti grupe. Uporednom analizom oba
dijagrama 1 uzimaju¢i u obzir karakteristi¢ne asocijacije REE u okviru grupa, izbor broja grupa sveo
se na 8 REE hidrogeohemijskih klastera, predstavljenih oznakama C1 do C8. Vrednost CCC
kriterijuma za 8 grupa iznosi 377,28, ¢ime je ispunjen uslov za prihvatanje znacajnog broja grupa.

Kako bi se vizuelno istakle razlike uo¢ene na heatmap dijagramu, za svaki klaster konstruisan je
dijagram paralelnih koordinata, u okviru kojih se mogu videti karakteristi¢ni profili REE kao i razlike
izmedu klastera (Slika 7.1. desno). Hidrohemijski profili REE na dijagramima paralelnih koordinata
individualnih klastera u najve¢em broju pokazuju izvesnu homogenost odnosno slicne oblike.
Generalno zapaZanje predstavlja prisustvo najvec¢ih koncentracija skoro svih REE u C1 i delom u C2.
Dijagrami paralelnih koordinata ostalih klastera pokazuju izdvajanja pojedinih elemenata Kkoji
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doprinose karakteristi¢nim oblicima linija i predstavljaju rezultat dominantnog procesa koji uzrokuje
pojavu posmatrane REE hidrogeohemijske asocijacije. Interpretacija ovih dijagrama sprovodi se u
skladu sa rezultatima klastera varijabli (R-mode HCA) koji kvantifikuju grupisanje ovih elemenata.

LuTb Gd Y Er Ho Yb DySmNd Pr EuCe La
1

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Yb Lu¥

| AAL LA
‘ _L"/:i*’/ "3 /N N j/\\i C8
| \

C7

Cé6

C4

C3

C2

C1

Slika 7.1. Two-way dendogram sa prikazom REE na dijagramima paralelnih koordinata
izdvojenih Klastera.
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Distribucija medijana ulaznih REE podataka u okviru izdvojenih klastera predstavljena je naslici 7.2,
kako bi se stekao uvid u dominantno zastupljene elemente i broj grupisanih uzoraka. Posmatranjem
distribucije cele grupe i pojedinacnih REE, uocena su ocigledna razdvajanja klastera sa povisenim
REE koncentracijama od onih sa nizim kao 1 prisustvo specifi¢nih frakcionacija.

ca | e | a | o | o | o | a | e

Broj uzoraka

30 19 12 28 46

u-score  La

p-score  Ce
p-score  Pr
p-score Nd
p-score  Sm
u-score  Eu
u-score  Gd
u-score  Tb
p-score Dy
p-score  Ho
p-score  Er
u-score  Yb

u-score  Lu

p-score Y

Slika 7.2. Osnovne karakteristike ulaznih podataka HCA u okviru izdvojenih klastera.

Kako bi se utvrdilo da li se izdvojene grupe statisticki znacajno razlikuju, primenjen je Kruskal-Wallis
test ulaznih parametara HCA analize (Tabela 7.1.).

Tabela 7.1. Rezultati Kruskal-Wallis testa ulaznih parametra Q-mode HCA analize u odnosu na
izdvojene REE hidrogeohemijske klastere.

Parametar ChiSquare Prob>ChiSq
u-score La 129,5972 <,0001*
u-score Ce 131,0523 <,0001*
u-score Pr 71,4011 <,0001*
u-score Nd 107,0942 <,0001*
p-score Sm 71,3915 <,0001*
u-score Eu 87,8578 <,0001*
u-score Gd 93,6475 <,0001*
u-score Th 101,9589 <,0001*
u-score Dy 73,8610 <,0001*
u-score Ho 85,3868 <,0001*
u-score Er 108,3843 <,0001*
u-score Yb 72,1811 <,0001*
u-score Lu 77,7476 <,0001*
u-score Y 115,2835 <,0001*

Na osnovu statistike K-W testa, ustanovljeno je se da se izdvojene grupe statisticki znac¢ajno razlikuju
prema medijanama svih 14 analiziranih REE (p <0.05). Analizom znacajnosti razlika mogu se
konstatovati razli¢iti hidrogeohemijski uslovi pojave REE u ispitivanim podzemnim vodama (Slika
7.3).

106



La

Pr

Sm

200

200

150+

.‘

-

150

—l—

—H-

Z Y

- F T"*—: ) *#'—
“ , . ii B
AN L
SR L LN I B b Y
: : iw :
Liai S | B R
| B l“ : ’ !
TR TR

Slika 7.3. Distribucija ulaznih REE parametara (u-score) u izdvojenim REE hidrogeohemijskim

klasterima.
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Slika 7.3. Distribucija ulaznih REE parametara (u-score) u izdvojenim REE hidrogeohemijskim
klasterima. (nastavak slike)
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Slika 7.3. Distribucija ulaznih REE parametara (u-score) u izdvojenim REE hidrogeohemijskim
klasterima. (nastavak slike)

Vizualizacijom rezultata HCA analize na konstelacijskom dijagramu (Slika 7.4.), Slika 7.4A
predstavlja dijagram bez izdvojenih grupa, dok su na slici 7.4B klasteri C1-C8 prikazani razli¢itim
bojama. Znacajno odvajanje C1-C3 od ostalih klastera ukazuje na postojanje znacajnih regionalnih
hidrogeohemijskih faktora koji uti¢u na formiranje hemijskog sastava podzemnih voda jer su na
dijagramu jasno odvojene dve populacije ispitivanih podzemnih voda prema REE karakteristikama.

A B

100 100

50 50

=50

Slika 7.4. Konstelacijski dijagram sprovedene Q-mode HCA analize.
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7.1.1. Analiza varijanse osnovnih fizicko-hemijskih parametara, hidrohemijskih
komponenti i REE koncentracija u izdvojenim grupama podzemnih voda

U cilju ispitivanja da li se REE klasteri podzemnih voda hidrogeohemijski razlikuju kao i kako bi se
izvrSila opSta karakterizacija izdvojenih grupa, primenjena je analiza varijanse osnovnih fizi¢ko-
hemijskih parametara, hidrohemijskih komponenti i REE koncentracija sa prikazom osnovne
distribucije parametara (Tabela 7.2. i 7.3.). Na slici 7.5. prikazani su box-plot dijagrami svih
parametara koji su pokazali statisticki zacajne rezlike izmedu grupa.

Tabela 7.2. Rezultati Kruskal-Wallis analize varijanse fizicko-hemijskih parametara, hidrohemijskih
komponenti i REE koncentracija u izdvojenim grupama podzemnih voda

Osnovni hemijski sastav (mg/L)

Ca 4,5652 0,7129
Mg 9,3360 0,2294
Na 38,0722 <,0001*
K 34,4227 <,0001*
HCO3 27,0352 0,0003*
SO4 22,7044 0,0019*
Cl 35,0453 <,0001*
Fizi¢ko-hemijski parametri i gasni sastav
T°C 17,4951 0,0145*
EC (uS/cm) 36,5751 <,0001*
pH 10,8609 0,1448
Eh (mV) 19,6033 0,0065*
02 8,0876 0,3249
CO; (mg/L) 26,3698 0,0004*
H.S (mg/L) 4,6529 0,5890
Specifiéne mikrokomponente
F (mg/L) 3,2580 0,8601
Si(mg/L) 10,1812 0,1785
Fe 35,6795 <,0001*
Al 23,1736 0,0016*
Mn 20,4889 0,0046*
Sr 44,8438 <,0001*
REE koncentracije (ng/L)
La 129,0305 <,0001*
Ce 115,9237 <,0001*
Pr 98,9381 <,0001*
Nd 83,3786 <,0001*
Sm 53,0881 <,0001*
Eu 87,8412 <,0001*
Gd 82,1309 <,0001*
Th 97,5148 <,0001*
Dy 64,9598 <,0001*
Ho 80,5880 <,0001*
Er 102,3394 <,0001*
Yb 65,2065 <,0001*
Lu 70,5019 <,0001*
Y 111,1624 <,0001*

Posmatrajuci hidrohemijske karakteristike, uoc¢eno je da se grupe znacajno statisticki razlikuju prema
najveéem broju analiziranih parametara. Zanimljivo je odsustvo razlika u odnosu na parametar pH,
kiseonik, Ca i Mg. Pomenuti parametri ne karakteriSu jedinstvene hidrogeoloske sisteme u okviru
kojih se mogu javiti odredene REE asocijacije, odnosno pokazano je da u okviru izdvojenih klastera
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pH uslovi, prisustvo kiseonika kao indikatora kontakta vode sa atmosferom i uslova u kojima se
nalaze poviSene koncentracije Ca i Mg ne uzrokuju formiranje karakteristicnih REE potpisa.

Tabela 7.3. Prikaz komponenti osnovnog hemijskog sastava, fizicko-hemijskih parametara i REE
koncentracija u okviru izdvojenih Kklastera.

Grupa Minimum 10% 25% Median 75% 90% Maximum
Osnovni hemijski sastav (mg/L)
Ca
1 2 4,138 21,21 47,19 106,30 391,62 731,46
2 1,37 5 14,03 28 58,3 196,39 258,52
3 11,4 12,51 27,39 68,05 116,45 220,78 248,5
4 0 3,72 16,685 45,8 90,67 133,33 217,43
5 1,1 3,873 12,275 49,63 90,75 161,24 302
6 11,59 14,4 16,64 39,54 72,52 108,01 146,29
7 13,98 20,33 37,26 51,03 65,4 126 153
8 0,025 2,41 10 70 80,16 98,318 118,64
Mg
1 0,635 1,053 8,95 36,62 54,64 111,67 162,87
2 0,34 1,78 6,69 14,44 47,5 68,05 107,14
3 2,43 4,07 9,88 34,65 57,62 86,49 93,35
4 0,05 0,66 6,85 18,92 46,38 82,50 174,25
5 0,006 2,869 7,37 23,1 44,69 89,09 199,82
6 3,65 6,45 8,83 21,5 37,87 57,07 69,01
7 6 6,39 10,85 16,27 41,56 67,42 82
8 0,03 0,04 0,91 6,57 15 55,14 58,36
Na
1 0,55 8,19 32,04 125 256,25 497,25 1570
2 4,34 14,7 66,96 299 662 830,16 1313
3 391,2 415,74 611,4 950,75 1994,50 5289,8 6647
4 3,7 20,4 57,89 105,07 374,82 741,57 2145
5 0,56 2,33 6,84 75,11 1054,25 1461,6 2555,34
6 33,11 81,00 120,25 205 454,74 1049,6 1129,15
7 8,57 10,67 18,80 55,10 244 1230 1230
8 1,24 2,11 9,06 35,59 74,644 187,588 320,62
K
1 0,3 0,991 2,03 3,04 14,42 50,5 71
2 0,34 0,72 2,2 5,1 25,43 77,2 87,8
3 7 10,06 18,875 30,78 42,62 78,44 87,2
4 0,187 0,65 1,1775 3,195 19,99 71,71 113
5 0,11 0,58 0,96 5,125 20,9 62 88,9
6 1,19 1,49 2,3925 7,675 11,5 47,2 63
7 0,753 1,02 1,5 2,04 15,6 48,3 52,8
8 0,005 0,098 0,416 0,877 1,5 3,90 4.4
HCO3
1 226 252,206 341,45 522,05 1239,15 1851,05 3480
2 106,14 124,5 439,2 939,4 1769 2379 4046,74
3 183 3111 13725 1949,15 2839,21 3511,77 3733,2
4 130,5 153,454 352,24 470 1686,65 24814 5221,6
5 73,2 130,31 305,25 555,1 3010,96 4218,26 6588
6 280 290,84 414.8 594,14 1398,95 2675,24 3172
7 109 137 276 384,3 13225 2830 3100
8 38,2 44,56 67,3 300 384,3 765,47 1232
SO4
1 0,8 6,04 13,85 33,6 129,99 240 1298
2 1,5 2 5,28 14,4 38,9 106,08 200,16
3 0,5 0,65 1,65 2,85 35,55 61,248 68,16
4 0,9 3,7 9,95 23 89,76 162,36 240
5 1 6,76 13,25 28,85 93,875 208,2 970
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Grupa Minimum 10% 25% Median 75% 90% Maximum
6 0,35 0,60 3,12 8,35 20,3625 94,8 117,6
7 1,98 6,99 19,87 26 66,475 575,5 970
8 2,1 2,4 10,3 18,3 47,3 204,24 289,2

Cl
1 2 7,09 9,04 17,71 49,65 125,7 257,4
2 2,9 7,09 14,18 35,45 85,79 163,07 252
3 7,09 11,5 54,73 177,12 2215,76 8198,1 10209
4 0,9 3,27 13,64 23,915 65,41 188,45 553,02
5 2,8 5,812 8,9 24,74 72,37 226,02 354,5
6 5,67 12,1 23,97 98,835 165,12 4472 794,14
7 8,2 9,35 12,41 18,085 58,8 170,44 192
8 1 1,42 2,1 7,8 16,31 47,64 87,21

Fizi¢ko-hemijski parametri i gasni sastav

T°C
1 13 13,4 15,3 19,7 23,45 34,2 54,7
2 12,5 13,2 16,1 19,5 39,3 53,5 77,9
3 12,2 12,96 16 19,4 38 62,8 65
4 13,2 14,12 17,875 23,6 28,075 47,87 61,1
5 9,4 13,08 14,5 17,4 24,6 46 72,6
6 13,2 17,1 23,55 28,9 55,5 65,22 71
7 12 12,6 15,1 23 38,7 43,6 46
8 8 9,5 16,65 25,3 31,175 38,25 39,5

EC(uS/cm)

1 416,94 460,1 609,75 1475 2167,5 2548 5060
2 194 434 870 1820 2850 3780 5450
3 2030 2126 3020 4003 9530 23655,5 28925
4 177 465,6 566,75 1046 25425 3697 8240
5 113 281,6 467 833,5 4342,25 6270 7300
6 526 538,4 742 1421 25725 4296 4840
7 114 2252 419 680 1484 4876 5480
8 95 102,8 4418 507 643 1413 1890

pH
1 6,12 6,29 6,65 7,2 7,69 8,29 9,06
2 6,2 6,3 6,54 7,1 8 8,66 9,6
3 6,5 6,503 6,64 6,83 7,69 7,98 8
4 6,27 6,387 6,87 7,43 7,73 8,80 9,72
5 5,75 6,42 6,62 7,41 7,81 8,6 9,65
6 6,3 6,41 6,77 7,29 7,76 7,96 8,02
7 6,54 6,58 6,91 7,39 7,87 8,16 8,43
8 6,67 6,86 7,48 7,8 8,33 8,68 9,1

Eh(mV)
1 -139 -29,8 67,625 187,75 250 375,6 426,5
2 -80 -51 70 179 207,1 336,5 350
3 -20 2 124,3 201 232 3214 323
4 -36 -25,6 40,25 161 251,17 350,25 376,5
5 -226 -23,4 165,75 211 269,95 364,88 4412
6 -120 -113,6 -62,75 58,5 180,25 211,6 353
7 -71 -56,6 191 200 216 297,6 342
8 0 102 199 210 219 260,4 288
02 (mg/L)

1 0 0,04 1,92 8,7 12,6 17,2 17,6
2 0,8 1,52 4,4 7,2 11,85 14,12 14,2
3 1 1 2 8,85 11,975 14,3 14,3
4 0 4,076 5,625 7,85 9,875 13,18 16,6
5 0 0,04 5,3 8,7 10,1 11,42 13,3
6 0,25 0,28 1,9 4,8 8,6 10,18 10,9
7 0,1 0,1 2,39 4,59 6,3 13,5 13,5
8 0 0 2,9 5,1 7,25 17 17
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Grupa Minimum 10% 25% Median 75% 90% Maximum
CO2 (mg/L)
1 44 58,96 99 193,6 1541,76 2336,4 2464
2 0 0,108 66 616 968 1672 2200
3 61,6 61,6 117,26 558,8 1078 1820 1820
4 0 0,88 45,1 66 484 1047,2 1760
5 0 4,647 204,25 880 1332,5 2054,8 2200
6 6 19,44 44 132 774,6 1883,2 2024
7 5,28 6,072 17,82 31,5 770 1496 1496
8 1,76 2,112 4,4 7,48 30,8 497,024 599,28
H2S (mg/L)
1 0,02 0,02 0,02 0,02 0,14 0,43 12,1
2 0,02 0,02 0,02 0,02 0,1175 67,325 95,6
3 0,02 0,02 0,02 0,02 0,035 0,05 0,05
4 0,02 0,02 0,02 0,02 0,585 22,11 124,2
5 0,02 0,02 0,02 0,02 0,7 1,332 1,59
6 0,02 0,02 0,02 0,195 3,8525 12,15 15,6
7 0,02 0,02 0,02 1,555 3,09 3,09 3,09
1 0,02 0,02 0,02 0,02 0,14 0,43 12,1
Specificne mikrokomponente
Fluor (mg/L)
1 0,05 0,12 0,4 0,98 5,06 15,26 21,6
2 0,1 0,132 0,4 0,74 1,6 3,916 4,21
3 0,29 0,299 0,4025 2,395 3,2825 10,535 11,31
4 0,1 0,1 0,16 1,1 4,29 7,598 7,91
5 0,12 0,135 0,2075 2,435 3,51 10,475 16,2
6 0,14 0,14 0,37 0,79 1,855 2,4 2,4
7 0,42 0,42 0,6475 2,54 11,4375 14 14
8 0,67 0,67 0,685 1,33 1,635 1,82 1,82
Si (mg/L)
1 4,9 6,3 10,3 18,5 28,1 41,7 58,3
2 4,2 6,1 8 11,4 18,3 449 47,4
3 9,5 9,65 10,65 14,1 22,275 39,41 45,8
4 4 4,94 7 9,5 27,3 37,64 50,4
5 2,7 5,25 8,575 16,65 31,3 44,95 54,4
6 4,1 8,1 9,875 12,8 26,725 39,11 47,6
7 7,3 8,26 11,7 16,3 28 43,3 49,3
8 4 4,24 6,9 8,6 22,6 29,86 31,6
Fe (ng/L)
1 0,25 9,14 28,63 134 287,01 562,37 701,58
2 0,42 0,59 16,96 73,2 425,49 1043,39 2400,26
3 4,02 4,18 6,72 434 240,40 707,60 748,54
4 0,12 0,26 3,73 30,7 149,86 266,95 1604,59
5 0,07 0,47 2,00 8,76 72,67 470,58 1712,52
6 0,61 0,82 1,23 2,98 12,92 107,57 1559,82
7 0,45 0,54 1,01 10,1 42,17 1015,51 1067,04
8 1,13 1,23 1,71 3,61 7,47 66,07 82,59
Al (ug/L)
1 0,22 0,61 4,57 16 34,54 85,34 224,06
2 0,08 0,14 0,37 0,67 8,57 27,40 144,23
3 1,21 1,30 1,85 2,83 4,41 6,67 7,12
4 0,09 0,15 0,52 5,11 34,45 336,20 444 56
5 0,13 0,53 1,18 4,23 10,41 21,25 70,76
6 0,24 0,47 0,94 2,79 8,51 13,52 43,07
7 0,19 0,29 1,59 2,56 5,59 20,57 44,89
8 0,37 0,41 0,67 1,58 5,55 9,89 15,33
Mn (ug/L)
1 0,01 0,10 0,76 2,7 14,88 135,17 3052,51
2 0,00 0,01 0,05 1,54 6,52 16,34 16,80
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Grupa Minimum 10% 25% Median 75% 90% Maximum
3 0,13 0,13 0,29 3,09 14,79 99,72 132,25
4 0,00 0,01 0,02 1,18 3,46 13,85 53,18
5 0,01 0,03 0,12 0,79 18,12 85,68 573,78
6 0,02 0,06 0,47 3,34 7,26 36,18 56,87
7 0,03 0,10 0,18 0,86 7,08 108,26 649,00
8 0,03 0,04 0,06 0,1 0,22 3,14 6,70

Sr (ug/L)
1 4,34 32,09 238,33 450 1096,09 1955,60 3643,08
2 48,67 75,24 266,65 608 817,16 1449,33 1929,01
3 247,23 440,26 1322,58 2232 4662,54 14327,2 15841,65
4 10,29 79,59 203,17 365 663,94 1215,46 1504,17
5 0,36 22,07 60,96 226 505,57 1277,10 2260,00
6 80,92 297,49 465,08 685 1036,82 1385,19 1489,87
7 89,96 268,32 344,67 614 1255,27 1892,27 2001,87
8 16,96 19,07 25,29 221 535,47 1014,95 1039,70
REE koncentracije (ng/L)
La
1 44,25 73,04 89,24 156,8 343,94 1097,45 426791
2 51,29 69,61 134 219,73 544,94 3385,44 5515,46
3 5,07 7,68 20,52 50,03 133,95 164,44 169,36
4 54 60,94 83,19 111,64 241,02 557,93 882,07
5 0,53 2,47 6,345 12,01 35,635 80,17 166,05
6 3,97 5,48 11,98 24,14 35,84 40,1 60,64
7 0,87 1,88 3,83 11,44 28,75 159,99 852,6
8 1,19 1,24 1,83 2,84 4,72 18,84 37,88
Ce
1 30,16 82,83 109,74 185,75 431,32 1536,03 3869,84
2 70,1 78,88 128,5 210,57 1123,89 4247,92 5081,31
3 1,48 2,82 13,89 36,08 45,62 63,25 67,38
4 37,32 62,08 67,94 90,71 231,72 577,13 767,56
5 0,34 1,67 4,88 14,05 33,26 80,38 1048,5
6 3,14 3,29 6,90 14,56 25,25 37,11 58,17
7 0,6 1,824 3,8625 10,565 38,9575 868,286 1067,69
8 0,86 1,022 1,43 2,35 4,13 4,7 11,1
Pr
1 2,21 4,37 5,84 11,2 19,855 34,267 91,07
2 0,06 0,08 1,2 3,36 9,15 9,94 30,5
3 0,13 0,14 0,3575 0,705 1,175 6,971 8,6
4 0,02 0,039 0,0825 0,61 1,73 2,837 3,56
5 0,02 0,047 0,17 0,37 1,1125 2,233 4,97
6 0,09 0,113 0,14 0,29 0,5 0,681 1,63
7 0,09 0,09 1,43 3,255 4,67 6,292 11,53
8 0,06 0,108 0,28 0,7 1,7 2,14 2,68
Nd
1 2,72 6,038 10,885 38,295 71,59 143,185 334,56
2 0,07 0,08 0,23 6,71 24,57 59,06 102,79
3 0,79 1,189 3,6625 14,795 19,375 54,97 59,98
4 0,04 0,076 0,15 0,39 3,165 6,231 20,52
5 0,09 0,277 0,4675 1,36 4,6025 14,355 28,6
6 0,32 0,499 0,63 1,17 3,0675 7,161 12
7 0,2 1,784 5,3425 8,21 13,205 20,993 23,36
8 0,51 0,534 0,67 0,85 1,05 6,246 8,67
Sm
1 0,17 2,775 7,845 11,625 20,61 34,018 70,05
2 0,13 0,3 0,76 5,4 10,51 15,02 22,39
3 1,53 1,602 2,13 2,91 4,395 17,657 22,85
4 0,19 0,259 0,5075 1,75 5,1075 8,588 13,67
5 0,24 0,375 0,775 1,07 3,155 8,989 14,49
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Grupa Minimum 10% 25% Median 75% 90% Maximum
6 0,68 0,746 1,1575 2,4 4,9975 7,502 10,91
7 0,52 0,574 1,37 2,68 3,895 6,803 16,1
8 0,44 0,47 0,63 1,52 2,12 2,988 3,51

Eu
1 0,98 3,999 8,9025 16,075 52,445 119,756 203,89
2 0,42 7,38 17,77 44,51 68,07 73,73 153,58
3 58,73 64,223 93,78 333,19 757,4825  1472,064 1674,72
4 0,56 2,31 8,61 22,695 40,725 76,68 96,55
5 1,33 2,844 4,6925 10,31 16,7725 30,855 60,15
6 24,65 30,457 40,7025 57,12 82,7175 106,103 162,09
7 12,14 13,211 16,765 22,665 35,27 45,196 52,18
8 2,25 2,376 2,89 7,9 12,64 31,332 39
Gd
1 0,07 0,23 3,8325 8,95 14,71 20,984 42,36
2 1,47 2,27 3,28 6,62 8,34 12,69 26,98
3 2,02 2,767 5,505 7,355 13,39 15,823 16,15
4 0,04 0,077 0,1225 0,32 1,6425 3,522 5,55
5 0,17 0,234 0,3875 0,98 4,245 6,868 9,45
6 0,2 0,216 0,4 11 2,6375 3,823 6,84
7 0,21 0,273 0,3425 0,745 2,675 3,503 5,15
8 0,29 0,308 0,36 0,42 0,48 0,526 0,55
Th
1 0,06 0,852 1,1675 1,66 2,5975 5,104 14,38
2 0,02 0,04 0,34 0,63 1,25 2,53 2,7
3 0,1 0,106 0,1375 0,27 0,4 0,542 0,59
4 0,01 0,01 0,03 0,065 0,155 0,562 0,82
5 0,02 0,037 0,0775 0,16 0,5375 0,924 1,29
6 0,04 0,072 0,155 0,245 0,625 0,962 2,32
7 0,04 0,04 0,46 1,83 3,515 5,444 5,57
8 0,48 0,618 1,03 2,18 2,69 3,682 4,03
Dy
1 0,06 0,555 6,165 9,695 12,69 20,861 29,51
2 0,06 0,12 0,17 0,59 2,15 5,63 7,98
3 0,7 0,781 1,1 1,53 2,0975 3,064 3,07
4 0,09 0,1 0,215 0,37 1,285 3,394 12,1
5 0,12 0,194 0,4775 0,615 1,9125 4,678 8,89
6 0,28 0,437 0,745 1,17 1,9325 4,489 5,57
7 0,24 0,681 1,875 3,1 3,9475 10,358 11,87
8 0,31 0,328 0,41 1,15 1,97 2,198 2,3
Ho
1 0,03 0,349 1,045 1,585 2,225 4,94 5,22
2 0,02 0,02 0,04 0,35 0,67 1,29 2,19
3 0,05 0,071 0,17 0,21 0,3375 0,76 0,79
4 0,01 0,01 0,02 0,08 0,2875 0,69 0,84
5 0,02 0,03 0,06 0,13 0,44 1,123 4,31
6 0,04 0,05 0,0675 0,085 0,12 0,254 0,61
7 0,14 0,293 0,4175 0,725 1,5475 2,379 3,27
8 0,05 0,068 0,23 0,43 0,59 1,106 1,52
Er
1 0,21 2,088 3,6425 5,45 8,515 10,492 12,43
2 0,11 0,11 0,59 1,71 2,68 3,61 4,79
3 0,24 0,249 0,575 0,835 2,0375 2,939 3,05
4 0,03 0,05 0,0725 0,215 0,995 1,774 2,55
5 0,04 0,087 0,2 0,34 0,965 2,028 2,88
6 0,12 0,133 0,1575 0,305 0,4625 0,678 1,53
7 0,85 0,949 1,285 2,33 3,0225 4,131 5,31
8 0,14 0,152 0,32 0,41 0,64 1,092 1,29
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Grupa Minimum 10% 25% Median 75% 90% Maximum

Yb
1 1,58 2,414 3,1125 4,99 7,6875 10,844 12,36
2 0,04 0,04 0,08 0,73 4,1 7,86 12,03
3 0,06 0,078 0,2225 0,475 0,8025 2,135 2,54
4 0,02 0,038 0,115 1,29 3,2075 6,066 7,33
5 0,05 0,077 0,1275 0,305 1,205 2,681 4,21
6 0,06 0,113 0,1475 0,26 0,4175 0,655 0,84
7 0,13 0,193 0,335 0,875 2,1675 5,932 6,58
8 0,15 0,162 0,23 0,43 0,65 1,16 1,16

Lu
1 0,05 0,112 0,4075 1,25 1,945 2,731 9,95
2 0,07 0,08 0,16 0,54 1,2 14 1,7
3 0,22 0,223 0,3075 0,455 0,71 1,264 1,42
4 0,02 0,039 0,0525 0,175 0,5275 1,369 2,1
5 0,03 0,06 0,1 0,205 0,34 1,143 2,25
6 0,08 0,099 0,1475 0,255 0,4075 0,901 3,99
7 0,34 0,403 0,74 1,315 3,13 3,855 4,71
8 0,58 0,766 0,94 1,62 2,82 3,364 3,37

Y
1 20,96 24,8 41,96 74,56 97,24 139,31 309,16
2 1,19 2,03 13,46 22,88 31,26 50,36 131,25
3 14,14 16,02 22,22 42,42 85,43 203,20 231,27
4 0,66 1,82 3,52 8,59 13,02 16,55 20,03
5 0,79 1,42 2,75 7,23 17,12 39,24 101
6 1,54 1,70 2,45 4,68 10,46 18,60 20,73
7 12,30 18,91 25,6 33,98 58,10 74,41 83,78
8 2,54 2,73 3,90 7,22 11,20 16,06 21,09
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Slika 7.5. Box-plot dijagrami hidrohemijskih parametara koji su pokazali statisticki potvrdenu
znacajnost razlika izmedu REE hidrogeohemijskih klastera.
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Slika 7.5. Box-plot dijagrami hidrohemijskih parametara koji su pokazali statisti¢ki potvrdenu
znacajnost razlika izmedu REE hidrogeohemijskih klastera. (nastavak slike)

Posmatrajuc¢i prostorni raspored klastera podzemnih voda (slika 7.6.) i njihovih osnovnih
hidrohemijskih karakteristika, uo¢ene su odredene pravilnosti:

e Kilasteri C1, C2 i C4 su dominantno rasprostranjeni u Vardarskoj, a hidrogeoloski sistemi su
formirani u granitoidnim i vulkanskim stenama tercijarne starosti i neogenim basenima.

o Kilaster C3 je objedinio visokomineralizovane vode dubokih hidrogeoloskih basena, dok je
klaster C6 objedinio termalne vode takode poreklom iz hidrogeoloskih basena (prvenstveno
Panonskog basena). Klaster C5 je objedinio vode razli¢itih REE karakteristika na koje uti¢u
specifi¢ni uslovi formiranja hemijskog sastava lokalnog karaktera. Ovim pojavama je
neophodan individualni pristup uzorcima podzemnih voda kako bi se sagledale REE
karakteristike, ali generalno posmatrano, ovaj klaster se moZe uzeti u razmatranje pri
hidogeohemijskom poredenju izdvojenih grupa.

e Specificni REE potpisi razvili su se u vodama klastera C7 na ¢iji hemijski sastav utiCu starije
granitoidne i metamorfne stene.

e Kilaster C8 se odvaja od ostalih klastera, kako geoloski tako i prema REE karakteristikama i
u sebi sadrZi vode iz Karpato-balkanida isto¢ne Srbije.
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Legenda
HCA

Klaster
A C1
® C2
* C3
A C4
® C5
C6
® C7
® C8

Legenda
Kvartarni sedimenti
Miocensko-pliocenski sedimenti -
Plutonske stene oligoceno-miocenske starosti
.~ Vulkanske stene oligoceno-miocenske starosti
.~ Vulkanske stene kredne starosti
. Starije plutonske i vulkanske stene

30 km
[ .-

Slika 7.6. Prostorno rasprostranjenje izdvojenih klastera podzemnih voda.
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7.2.  lzdvajanje dominantnih hidrogeohemijskih REE faktora u podzemnim vodama
Srbije primenom R-mode HCA

Kako bi se spoznala hidrogeohemijska informacija sadrzana u REE potpisima ispitivanih podzemnih
voda, neophodno je definisati osnovne faktore koji kontroliSu REE migraciju na regionalnom nivou.
Slozenost ovog zadatka uzrokovana je istovremenom analizom velikog broja uzoraka sa celokupnom
grupom REE. Izdvajanje osnovnih faktora i procesa koji uti¢u na distribuciju REE i ostavljaju
karakteristi¢ne potpise na REE profilu, izvr$eno je primenom multivarijantne klaster analize R-mode
HCA. Rezultati dobijeni primenom multivarijantne klaster analize varijabli omoguéili su uvid u
razumevanje hidrogeohemijskih uslova u izdani i predstavljeni su klasterima varijabli (RC). Sumarni
prikaz rezultata sprovedene analize predstavljen je u tabelama 7.6. 1 7.7.

Tabela 7.6. Rezultati R-mode klaster analize REE u podzemnim vodama Srbije.

Y, Er, Ho, Yb ,
RC1 iDr, Nd, ’Sm ' Y 32.2 N
RC2 La, Ce La 17 0 N
RC3 Eu, Gd Eu 9.2 oo
RC4 Lu, Th Lu 11.3 m: A

Tabela 7.7. Rezultati R-mode klaster analize sa prikazom standardizovanih koeficijenata.

La 0 0,62 0 0
Ce 0 0,612 0 0
Pr 0,44 0 0 0
Nd 0,35 0 0 0
Sm 0,49 0 0 0
Eu 0 0 0,71 0
Gd 0 0 0,71 0
Th 0 0 0 0,71
Dy 0,405 0 0 0
Ho 0,38 0 0 0
Er 0,39 0 0 0
Yb 0,32 0 0 0
Lu 0 0 0 0,71
Y 0,41 0 0 0

Slozenost celokupne grupe REE moze se prikazati kroz 4 hidrogeohemijske asocijacije koje
kombinuju 14 elemenata u 4 nove varijable, od RC1 do RC4. Kolona Reprezentatvni REE ukazuje na
varijablu koja najbolje oslikava svaki od izdvojenih klastera. Procenat varijacije svakog RC
predstavljen je u odgovarajucoj koloni, dok procenat ukupno objasnjene varijanse iznosi 69,7%.

e RCI1 objasnjava preko 30% varijanse i odlikuje se pozitivnim koeficijentima predstavnika
skoro svih grupa REE zajedno sa itrijumom. Asocijacija REE koji se nalaze u ovom klasteru
varijabli indikuje hidrogeohemijsku mineralizaciju REE u ispitivanim podzemnim vodama.

e RC2 objaSnjava 17% varijanse 1 predstavljen je visokim koeficijentima lantana i cerijuma,

predstavnika LREE. Odsustvo uce$¢a ovih elemenata u drugim klasterima 1 visoka
medusobna korelacija ukazuje na slicne uslove migracije u razmatranim podzemnim vodama,
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indikujuéi znacaj oksido-redukcionih uslova i transporta REE u vidu koloidnih ¢estica na vece
udaljenosti.

e RC3 (9,3% varijanse) u prvi plan istiCe asocijaciju europijuma i gadolinijuma, predstavnika
MREE. Osnovni hidrogeohemijski procesi koji dovode do delovanja ovog faktora povezani
su sa izdanima u kojima MREE imaju povoljne migrativne sposobnosti (redukcioni uslovi,
visoke temperature, prisustvo organske materije)

e RC4 objasnjava 11,3% varijanse i obuhvata specificnu asocijaciju Tb i Lu. Visoko
koncentrisanje predstavnika HREE grupe (Lu) u podzemnim sa jedne strane ukazuje na
interakciju sa mineralima koji su obogaceni ovim elementom, dok sa druge strane predstavlja
indikaciju duze cirkulacije podzemnih voda i formiranje hidrokarbonatnih kompleksa koji
pogoduju migraciji HREE.

Nakon izvrSene analize proraCunate su vrednosti tzv. bodova R-mode klastera. Ove vrednosti
kombinuju informacije o koncentraciji REE sadrzanih u okviru pojedina¢nih RC u jedan broj,
omogucavaju¢i REE karakterizaciju svakog uzorka s implikacijama na uticaj razmatranog faktora
REE u okviru uzorka. Ovako predstavljeni RC klasteri pruzaju informaciju o polozaju uzorka u
odnosu na odredeni klaster varijabli. Sveobuhvatna interpretacija REE podrazumeva istovremeno
razmatranje svih RC kako bi se §to detaljnije proucio REE potpis individualnih uzoraka i izdvojenih

grupa.

Analiza REE potpisa podrazumeva i analizu frakcionacije, stoga bilo je neophodno proveriti da li se
izdvojeni faktori mogu interpretirati kroz REE-normalizovane parametre (interelementne odnose).
Kako su rezultati R-mode klaster analize izdvojili reprezentativne elemente predstavnika LREE,
MREE i HREE, u cilju potvrde da se RC komponente mogu poistovetiti sa parametrima koji prate
analizu frakcionacije, izvrSena je korelacija sa interelementnim odnosima reprezentativnih elemenata
(za MREE izabran je drugi ¢lan klastera, odnosno Gd, s obzirom na anomalno ponaSanje Eu). Nakon
$to je ustanovljena statisticki znadajna korelacija (r? -0,32 do 0,73, p<0,05), prihvacena je
pretpostavka da se RC komponente mogu objasniti kroz ekvivalentne REE interelementne odnose
(Tabela 7.8.) (Todorovi¢ et al 2020).

Tabela 7.8. Prikaz RC komponenti i ekvivalentnih interelementnih odnosa neophodnih za analizu
frakcionacije.

RC1 / REE h_|droge_ohe_r_nuska
mlnerallzacua
RC2 La/Lu>1 LREE obogacenje
RC3 Gd/Lu >1 MREE obogacenje
RC4 La/Lu <1 HREE obogacenje

Pozitivni ili negativni predznak proracunatih bodova RC indikuje obogacenje ili osiromasenje
elemenata sadrzanih u posmatranom RC-u (tj. ekvivalentnom interelementnom odnosu).

Komponenta RCI je definisana poviSenim koncentracijama predstavnika svih grupa i itrijuma. Ova
komponenta ukazuje na hidrogeohemijsku REE mineralizaciju odnosno povisene REE koncentracije.
Doprinosi elemenata La i Ce, u komponenti RC2, ukazuju na obogacivanje LREE. VaZznost ove
asocijacije elemenata ogleda se u znacaju sagledavanja hidrogeolosSkih uslova kako bi se na
individualnom nivou ustanovio razlog pojave ovako izdvojenog faktora, posebno kada se uzme u
obzir da su ovi elementi znacajni za razvoj anomalija cerijuma, indikatora redoks promena u
podzemnim vodama.
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MREE se isti¢u kroz delovanje RC3 klastera, gde pozitvni bodovi ukazuju na znacaj uslova
cirkulacije (T, Eh) ali i potencijalno prisustvo Fe/Mn obogaéenih minerala ili fosfata. Zanimljivo
izdvajanje Tb i Lu u obliku RC4, ukazuje na karakteristi¢nu frakcionaciju ovih elemenata u pojedinim
uzorcima, odnosno na karakteristi¢an oblik REE profila. Pozitivan uticaj ove komponente ukazuje na
HREE obogacenje koje podrazumeva povezanost hidrogeoloskog faktora (duzina cirkulacije,
litoloSki sastav izdani, promene hemijskog sastava duz toka) i hidrohemijskog faktora odnosno
povoljnih uslova koji podrazumevaju visoke pH vrednosti i visoke koncetracije hidrokarbonata.

Karakteristicne asocijacije REE u podzemnim vodama Srbije na regionalnom nivou delom
predstavljaju rezultat delovanja viSe razli¢itih hidrohemijskih uslova. Korelacionom analizom
istaknuti su znacajni parametri hemijskog sastava i fizicko-hemijskih karakteristika (Tabela 7.9.).
Takode, saznanje 0 uzrocima pojava REE asocijacija podrazumevalo je analizu prostorne distribucije
bodova RC1-RC4 (Slika 7.7.).

Tabela 7.9. Rezultati korelacione analize rezultata R-mode klaster analize , hidrohemijskih
parametara i paramatara analize frakcionacije.

Variable Va?iZbIe Spearman p Variable VaPiZble Spearman p Variable Va?iible Spearman p Variable by Variable Spearman p
Ce/Ce* RC1 -0,2428 RC4 RC2 0,2886 Cl RC3 0,3808 RC4 Ce/Ce* -0,1934
CO2(mg) RC1 0,2740 RC3 RC2 0,4354 CO2 RC3 0,3477 RC4 Eu/Eu* -0,2962
Eu/Eu* RC1 -0,3591 K RC2 0,1462 EC (uS/cm) RC3 0,4178 RC4 RC3 0,1492
Fe RC1 0,4032 Fe RC2 0,3845 Eh (mV) RC3 -0,2277 RC4 Si 0,1548
RC4 RC1 0,5995 Eu RC2 0,1468 HCOs RC3 0,3484 RC4 Fe 0,1695
RC2 RC1 0,5165 Ce/Ce* RC2 0,3985 K RC3 0,3862 RC4 SO4 0,1738
RC3 RC1 0,3677 Al RC2 0,2040 Na RC3 0,3913 T(°C) Lu 0,2040
Sr RC1 0,2159 LREE/HREE (o) 0,2412 Nd RC3 0,4062
MREE/HREE Y -0,1734 LREE/HREE Gd 0,1513 Sr RC3 0,4925
Al RC1 0,1579 LREE/HREE Fe 0,2026 Y RC3 0,3988
SO4 RC1 0,1637 LREE/HREE Ce/Ce* 0,5213 MREE/HREE Eu 0,2046
Na RC1 0,1675 LREE/MREE Fe 0,1589 HCOs Eu 0,3484
HCO3 RC1 0,1741 LREE/MREE Ce/Ce* 0,5620 MREE/HREE Cl 0,2166
Si RC1 0,1897 LREE/MREE Ca -0,1528 LREE/MREE Cl -0,2486
K RC1 0,2087 Eu/Eu* La -0,2068 MREE/HREE Al -0,2215
Mg RC1 0,2136 Eu/Eu* Sr 0,2763
Mn RC1 0,2181

Zavisnosti izmedu elementa koji su sadrzani u klasterima varijabli (RC1-RC4 bodova) 1 fizicko-
hemijskih i hidrohemijskih uslova, pokazuju da izdvojene REE hidrogeohemijske asocijacije
predstavljaju pokazatelje (“otiske”) regionalnih hidrogeoloskih uslova formiranja hemijskog sastava
podzemnih voda.

Naime, ustanovljene zavisnosti izmedu makrokomponenti, specificnih mikrokomponenti i gasa CO2
sa pozitivim delovanjem RC1 u nastavku nazvanog faktora REE hidrogeohemijske mineralizacije,
ukazuju na intenzivnu interakciju podzemnih voda sa kiselim magmatskim i vulkanskim stenama,
budu¢i da je prisutna inverzna korelacija sa anomalijom Eu. Sistemi u kojima se odvija cirkulacija
podzemnih voda karakteriSu se odsustvom ili negtivnim anomalijama cerijuma ¢ime se istice znacaj
ravnoteze u sistemu voda-stena. Uoceno je prostorno poklapanje pozitivnih vrednosti bodova sa
distribucijom granitoidnih stena, ali i velikih razlomnih zona u okviru kojih se vrsi transport gasa
CO:2. U okviru statisti¢ki znacajnih korelacija, nije u¢ena veza izmedu mineralizacije podzemnih voda
1 delovanja ovog faktora, §to je svakako zanimljivo detaljnije razmotriti u okviru izdvojenih klastera,
budu¢i da je bilo oc¢ekivano da se u vodama vecih mineralizacija nalaze 1 vec¢e koncentracije REE.

Znacajne zavisnosti RC2 u nastavku nazvanog faktora LREE obogacenja jasno ukazuju na znacaj

redoks uslova u zonama isticanja podzemnih voda, na intenzivnu interakciju sa obogacenim
mineralima (posebno Fe, Al oksihidroksidima), ali pre svega predstavlja indikator migracije ovih
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elemenata putem koloidnih ili suspendovanih Cestica na vece udaljenosti. Analiza prostornog
rasporeda delovanja ovog faktora ukazala je da ovaj faktor ima uticaj na podzemne vode oligo-
miocenskog magmatskog pojasa, u okviru Vardarske zone. Poreklo LREE obogacenja vezuje se za
vulkanske i vulkanogene sedimentne stene tercijarne starosti.

Izdvojeni RC 3 faktor odnosno faktor MREE obogacenja se pokazao kao znacajan indikator
specificnih uslova formiranja hemijskog sastava u zonama dubokih hidrogeoloskih basena. U ovom
slucaju, pozitivna korelacija sa Nd i Y sa predstavnicima RC3 (Eu i Gd) ukazuju na formiranje
hemijskog sastava u hidrogeoloskim sistemima formiranim u uslovima morske sedimentacije ili
sistemima regionalnog toka, gde je razvijena hidrohemijska zonalnost. Znacajna pojedinost ovog
faktora je ta Sto delom moze da ima dvojaku interpretaciju. Pod ovim se isti¢e indikacija moguceg
ugljokiselinskog razlaganja minerala, budu¢i da Gd pokazuje relativno dobru korelaciju (r>=0,37) sa
sadrzajem gasa CO.. Pozitivno delovanje MREE obogacenja zastupljeno je u oblasti Panonskog
basena, manjim neogenim basenima u Vardarskoj zoni, kao i u ugljokiselim podzemnim vodama.
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Slika 7.7. Dijagram uticaja izdvojenih REE faktora na ispitivane pojave podzemnih voda. Sematizovana
geoloska karta Srbije, na osnovu OGK SFRJ, i prema tektonskoj podeli Schmid et al. (2008) (modifikovano
— Mladenovi¢ 2015.)

Korelaciona analiza RC4, u nastavku nazvan faktor HREE obogacenja Sa ostalim parametrima

pokazala je inverznu zavisnost prema Ce/Ce* i Euw/Eu*, ¢ime je pokazano da se ovaj faktor nalazi u
funkciji promene oksido-redukcionih uslova. Primetan je i uticaj temperature podzemnih voda na
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HREE obogacenje. Nije poznato da temperatura uti¢e na prelazak HREE iz stene u vodu tokom
hidrogeohemijskog ciklusa, 1 zato razlog ovako izdvojenih odnosa treba traziti u hidrogeoloSkom
kontekstu, odnosno dubini cirkulacije i litoloskom faktoru. Prostorni raspored najvisih pozitivnih
uticaja RC4 odnosno HREE obogacenja ukazuje na dominantno delovanje ovog faktora u zoni
Karpato-balkanida isto¢ne Srbije. Podzemne vode ove zone nalaze se u okviru hidrogeoskih sistema
formiranih u karbonatnim stenama pa samim tim HREE obogacenje ukazuje na dominantu
karbonatnu kompleksaciju, kao i na cirkulaciju u dubokim i redukcionim uslovima. U takvim
uslovima, negativna anomalija cerijuma je nasledena iz stena izdani, ili se formira po isticanju voda
koje imaju redukcione osobine. Na podru¢ju Karpato-balkanida, u podzemnim vodama uocena je
specificna asocijacija Tb sa Lu, $to je najverovatnije posledica uticaja kredniih vulkanskih stena na
hemijski sastav voda, §to ovu grupu podzemnih voda ¢ini specificnom i razlikuje od svih ostalih
proucavanih voda na teritoriji Srbije.

7.2.1. Analiza varijanse izdvojenih REE faktora, karakteristi¢nih interelementnih
odnosa i anomalija u okviru izdvojenih hidrogeohemijskih klastera

U cilju ispitivanja da li se REE hidrogeohemijski klasteri pojava podzemnih voda razlikuju prema
delovanju izdvojenih REE faktora, primenjena je analiza varijanse RC1-RC4 bodova. Takode, K-W
test je primenjen i na karakteristi¢ne interelementne odnose i anomalije kako bi se izvrSila analiza
frakcionacije izdvojenih klastera (Tabela 7.10.).

Tabela 7.10. Rezultati Kruskal-Wallis testa izdvojenih REE faktora, karakteristi¢nih interelementnih
odnosa i anomalija u okviru izdvojenih hidrogeohemijskih klastera.

REE regionalni hidrogeohemijski faktori

RC1 140,0526
RC2 136,3327
RC3 97,9383
RC4 116,2046
REE interelementni odnosi i anomalije
LREE/HREE 109,4234
MREE/LREE 81,1807
MREE/HREE 47,4567
Ce/Ce* 56,9627
Eu/Eu* 72,9551
Y/Ho 33,9269

Tabela 7.11. Prikaz karakteristi¢nih interelementnih odnosa i anomalija u okviru izdvojenih
hidrogeohemijskih klastera.

Grupa  Minimum 10% 25% Median 75% 90% Maximum
LREE/HREE
1 0,24 0,50 1,06 2,87 10,87 40,21 86,14
2 0,91 1,27 3,91 6,15 51,31 176,19 374,23
3 0,18 0,21 0,54 1,04 4,56 8,82 10,11
4 0,77 1,74 3,49 9,90 32,31 91,05 93,86
5 0,06 0,26 0,43 0,75 2,32 5,90 13,88
6 0,14 0,19 0,53 1,34 2,71 4,65 4,94
7 0,00 0,01 0,07 0,11 0,43 0,93 2,71

127



8 0,01 0,01 0,01 0,03 0,07 0,20 0,35
LREE/MREE
1 0,72 1,18 1,83 4,36 13,94 127,39 470,25
2 1,04 1,61 3,43 10,71 17,83 30,53 70,60
3 0,11 0,19 0,41 1,20 1,75 4,32 4,77
4 5,25 7,99 16,63 59,94 198,13 344,14 502,37
5 0,03 0,24 1,24 2,01 3,94 7,42 28,49
6 0,20 0,37 1,42 3,39 9,35 15,10 29,20
7 0,08 0,09 0,86 2,07 6,22 85,74 480,07
8 0,58 0,63 0,87 1,09 1,49 5,91 12,07
MREE/HREE
1 0,01 0,02 0,29 1,11 1,89 2,45 11,95
2 0,11 0,13 0,72 5,78 53,23 111,24 169,58
3 3,25 3,41 4,77 9,80 31,12 44,90 45,39
4 0,00 0,01 0,03 0,46 2,76 26,99 130,54
5 0,05 0,37 0,57 1,52 3,04 19,35 71,64
6 0,17 0,55 1,04 3,31 6,42 8,34 27,29
7 0,05 0,19 0,51 0,70 0,95 1,89 7,04
8 0,20 0,22 0,34 0,59 1,18 1,25 1,27
Ce/Ce*
1 -0,37 -0,25 -0,13 -0,03 0,11 0,43 0,72
2 -0,15 -0,12 0,10 0,30 0,80 1,28 1,40
3 -0,85 -0,76 -0,33 0,05 0,19 0,37 0,39
4 -0,03 0,14 0,24 0,40 0,85 1,25 1,29
5 -0,74 -0,50 -0,10 -0,02 0,26 0,78 2,72
6 -0,72 -0,59 -0,10 0,10 0,41 0,55 0,64
7 -1,22 -0,80 -0,63 -0,28 0,02 0,78 1,03
8 -0,86 -0,75 -0,51 -0,37 -0,14 -0,01 0,03
Eu/Eu*
1 0,03 0,30 0,64 1,05 1,47 1,84 1,94
2 -0,79 0,67 1,15 1,60 2,11 2,29 2,58
3 1,83 1,85 2,14 2,42 2,74 2,97 3,00
4 0,46 0,75 1,59 2,07 2,52 2,82 3,40
5 0,51 0,86 1,11 1,57 1,87 2,15 2,56
6 1,92 1,94 2,02 2,22 2,35 2,57 2,87
7 1,07 1,13 1,51 1,95 2,17 2,43 2,47
8 1,03 1,05 1,29 1,72 1,94 2,34 2,38
Y/Ho
1 1,2 1,3 1,575 2,35 2,825 3,96 37,5
2 0 0 1,5 2,7 21,325 51,6 51,6
4 0,5 0,64 1,7 6,6 9,975 43,84 93,4
5 0,4 0,68 1,025 1,95 6,15 9,89 31,7
6 1 1 1,3 1,5 1,6 4.4 4.4
7 1 1,05 1,275 2,2 4,075 9,25 10
8 0,1 0,16 0,5 1,2 1,9 3,76 4
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7.3. lzdvajanje regionalnih hidrogeoloskih sistema sa Kkarakteristicnim REE
potpisima podzemnih voda Srbije

Razmatranjem uticaja izdvojenih REE faktora (RC1 do RC4) na klastere (C1 do C8) definisani su
karakteristicni REE potpisi za svaki klaster. Uticaj REE faktora projektovanih u 3D prostor sa
naznaCenim neparametarskim konturama gustine predstavljenih 95% kernelovim ljuskama oko
izdvojenih grupa prikazan je na slici 7.8. Na osnovu ovakvog sagledavanja klastera, o€igledno je da
se primenom izdvojenih klastera varijabli RC1-RC4 jasno mogu definisati REE karakteristike i da
samim tim slicne grupe pojava podzemnih voda prema REE osobinama (C1 do C8) pripadaju
razli¢itim hidrogeoloSkim sistemima na istrazivanom podrucju.

R

RC3

Ry

Slika 7.8. 3D prikaz uticaja prva tri izdvojena REE faktora RC1, RC2 i RC3 na izdvojene grupe
podzemnih voda.

Za dobijanje uvida u regionalnu karakterizaciju hidrogeohemije REE podzemnih voda Srbije, prikaz
grupa voda (C1-C8) je izvrSen prema medijanama delovanja REE faktora (Slika 7.9.). Kako bi se
ustanovili medusobni odnosi klastera prema osnovnim REE faktorima, konstruisani su dijagrami sa
medijanama bodova RC1 i RC2 i medijanama sumarnih REE koncentracija (Slika 7.10.). Na slikama
7.9.17.10. isti¢e se negativan uticaj REE faktora (negativne vrednosti) i pozitivni uticaj posmatranog
faktora (pozitivne vrednosti). U okviru svih izdvojenih grupa podzemnih voda REE potpis moze da
se interpretira kroz delovanje dominantnog faktora, osim u okviru grupe C5 gde se ne istice
dominantno nijedan faktor (Slika 7.9).
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Slika 7.9. Uporedni prikaz uticaja REE faktora u okviru izdvojenih grupa podzemnih voda.

Raspored sumarnih koncentracija REE (Slika 7.10.) pokazuje znacajne razlike medu izdvojenim
klasterima, pri ¢emu se C1 izdvaja po najve¢im sumarnim koncentracijama (615 ng/L), a C8 po
najmanjim REE koncentracijama (28 ng/L). Da bi se sume REE koncentracija mogle interpretirati u
hidrogeohemijskom smislu, neophodno je razmotriti koji od elemenata najvise uti¢e na sumu REE
koncentracija. 1z navedenog razloga, suma REE koncentracija razmatrana je u odnosu na faktore u

okviru izdvojenih klastera podzemnih voda.
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Slika 7.10. Uporedni prikaz uticaja REE faktora u okviru izdvojenih hidrogeohemijskih oblasti sa
prikazom medijana sumarnih REE koncentracija (pre¢nik simbola proporcionalan sumi REE, u
svakom simbolu suma REE izraZena u ng/L: od 28 do 615 ng/L.
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Sprovedena analiza elemenata retkih zemalja pokazala je da su odredeni geodinamicki dogadaji sa
prate¢im magmatizmom i1 vulkanizmom doveli do stvaranja razli¢itih hidrogeoloskih uslova koji su
uticali na formiranje REE “potpisa” (Todorovi¢ et al. 2020). Posmatrajuci delovanje faktora REE
hidrogeohemijske mineralizacije i LREE obogacenje, na slici 7.11. utvrdeno je da:

Postoje razlike izmedu REE “potpisa” podzemnih voda formiranim u plutonskim i
vulkanskim stenama. Podzemne vode najmladih granita na podruéju Srbije, miocenskih
granita S-tipa (C1), imaju razlic¢it sadrzaj REE od podzemnih voda starijih granita i
metamorfnih stena (klaster C7).

Kada je re¢ o vulkanskim stenama, hidrogeoloski sistemi formirani unutar stena tercijarnog
(oligo-miocenskog) perioda (klaster C2) se prema REE “potpisima” razlikuju od
hidrogeoloskih sistema formiranih u krednim vulkanitima isto¢ne Srbije (klaster C8). REE
obrasci podzemnih voda iz Vardarskih vulkanita poseduju znacajno veée obogacenje
koncentracijama ali i izuzetno visoke LREE/HREE odnose. Geodinami¢ka pozadina ovih
razlika nalazi se u sloZzenim tektonskim poremecajima koji su se desavali na teritoriji Srbije.
Isto¢na provincija gornjo-krednog magmatizma povezana je sa subdukcijom okeanske
litosfere ispod juzne ivice evropskog kontinenta i ima subdukcioni afinitet (Karamata et al.
1997, Kolb rt al. 2013), dok zapadnu magmatsku provinciju odlikuje postkoliziona tektonika
koja ukljucuje topljenje prethodno metasomatizovane potkontinentalne litosfere sa procesima
mesSanja ultrapotasi¢nih i1 kalko-alkalnih magmi (Cvetkovi¢ et al. 2004, Prelevi¢ et al. 2005,
Prelevi¢ et al. 2007).

Hidrogeoloski sistemi formirani u okviru dubljih neogenih sedimenata Panonskog basena i
njegovog juznog oboda (C3) poseduju karakteristi¢cne REE potpise koji ih odvajaju od ostali
basena u Srbiji. Takode, izdvajanje basena je nastavljeno u pravcu porekla sedimentacionog
materijala 1 poloZaja u odnosu na severnu granicu Dinarida, §to je dovelo do definisanja
razlika izmedu basena formiranih u Panonskom basenu i u oblasti Macve (C6) u odnosu na
intrakontinentalne neogene basene u Vardarskoj zoni (C4). U okviru depresionih struktura
unutar Dinarida vrSila se slatkovodna sedimentacija sa u¢es¢em vulkanogenog materijala, $to
u okviru klastera C4 uzrokuje pojavu visokog LREE obogacenja sa pozitivnom anomalijom
cerijjuma. U odnosu na ovaj klaster vode Macve imaju izuzetno manje koncentracije ukupnih
REE dok sam REE obrazac ima karakteristicnu Eu pozitivnu anomaliju kao indikator
redukcionog, visokotemperaturnog hidrogeoloskog sistema u stenama koje ne poseduju
znaajne REE koncentracije.

Klaster C5 ne poseduje generalni potpis koji bi doprineo izdvajanju regionalnog
hidrogeohmijskog sistema, medutim, u okviru njega su se pokazale odredene hidrogeoloske
indikacije. Naime, obuhvatio je grupu ugljokiselih-voda sa velikim procentom nedetektovanih
vrednosti, medutim, posmatrajuci vrednosti granica detekcije, ustanovljeno je da su one i dalje
nize od veéine vrednosti REE u grupama C1 i C2. Na taj nacin, ustanovljeno je da vode iz
Drinjsko-ivanjickog regiona i KruSevackog tercijarnog basena nemaju znacajne LREE
koncentracije (La<50 ng/L).
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Slika 7.11. Izdvojeni regionalni hidrogeoloski sistemi na osnovu analize REE faktora podzemnih
voda (Todorovi¢ et al. 2020)

Izdvojeni hidrogeoloski sistemi na osnovu REE osobina predstavljaju zna¢ajne hidrogeoloske oblasti
na teritoriji Srbije 1 stoga, bilo je za ocekivati da postoji veza izmedu njih 1 osnovnih regionalnih
hidrogeohemjskih facija (Poglavlje 4). Rezultati ispitivanja zastupljenosti hidrogeohemijskih facija u
okviru izdvojenih REE Klastera podzemnih voda prikazani su na slici 7.12. Pojava karakteristi¢nih
potpisa hidrogeoloskih sistema nije povezana sa osnovnim sastavom istih, jer izuzetno rasipanje 9
hidrohemijskih facija (izdvojenih klaster analizom osnovnih fizi¢ko-hemijskih osobina podzemnih
voda) pokazuje da interpretacija osnovnog sastava samo generalno predstavlja indikator porekla, dok
je za razumevanje karakterizacije i funkcionisanja regionalnih hidrogeoloskih sistema neophodno
razmotriti komponente koje nose znacajne hidrogeolosSke informacije.
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Slika 7.12. Distribucija osnovnih hidrogeohemijskih facija u okviru klastera izdvojenih na osnovu

REE sli¢nih hidrohemijskih karakteristika.

Kako bi se stekao uvid u generalnu zastupljenost koncentracija REE u okviru izdvojenih
hidrogeoloskih sistema, dat je prikaz osnovnih statistickih parametara REE, LREE, MREE i HREEY,

dok ¢e osnovne karakteristike biti prodiskutovane kroz interpretaciju pojedina¢nih sistema.

Tabela 7.12. Prikaz sumarnih koncentracija REE u odnosu na izdvojene klastere (ng/L).

Parametar

Statistika

C1 C2 C3 C4 C5 C6 Cc7 C8
Min 239.14 225.03 121.03 129.64 3.83 43.19 61.13 5.39
REE Max 8362.20  10650.79 222140  1652.11 270.07 366.77 1773.87 133.44
Median 615.74 503.06 419.41 269.85 44.71 113.76 115.34 28.43
Min 92.63 174.52 18.65 108.10 1.27 7.57 4.88 2.70
LREE Max 8210.23  10602.28 297.51 1653.79  1121.73 123.06 1706.46  1122.20
Median 461.75 466.63 112.22 192.11 32.22 4281 38.14 7.57
Min 10.50 14.31 66.11 0.36 2.77 2554 17.71 3.42
MREE Max 234.27 185.28 1690.87 96.55 60.66 162.09 58.02 41.53
Median 41.55 50.25 339.96 25.49 14.41 58.26 30.71 12.22
Min 3.26 0.31 0.53 0.12 0.14 0.29 1.95 0.95
HREE Max 30.44 14.84 4.22 8.63 7.70 4.65 12.88 4.76
Median 12.04 3.78 2.28 2.63 1.16 0.89 5.24 2.70
Min 26.61 3.48 17.57 0.82 1.23 1.92 14.74 4.39
HREEY Max 334.06 142.89 235.26 24.98 101.58 2413 94.13 23.79
Median 88.99 25.03 43.67 11.66 8.62 5.34 37.81 9.73

Za generalni prikaz i interpretaciju REE obrazaca u izdvojenim hidrogeoloskim sistemima podzemnih
voda, primenjen je metod uporednog prikaza interelementnih odnosa predstavnika LREE, MREE i
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HREE (Stolpe et al. 2013). Prikaz osnovnih LREE, MREE i HREE odnosa i anomalija predstavljen
je naslici 7.13.

La/'Y La/Gd Gd/Yb Gd* LalLu Er/La Ce/Ce* EwEu* Y/Ho

Hidrogeoloski sistemi juznog oboda Panonskog O O
basena (graniti S-tipa Miocenske starosti) O O O O |:| |:| |:|

Hidrogeoloski sistemi u vulkanitima

Oligocensko-miocenskog plutonsko- O O O O O O

vulkanskog pojasa

Duboki hidrogeoloski baseni O O O O O O

CHE
-
N konimentalnim basenims OO OO0O0O0 O
e miskos sasava Jokatnog karaners | O O—O-O—-0O-0O CHE

Hidrogeoloski baseni sa termalnim vodama O O O O O O I:l |:|

Hidrogeoloi sistemi w metamorfitima 3 OO OO000 OO

0o oo oo o g o O

Hidrogeoloski sistemi Karpato-balkanida O O O O O O |:| |:|

obogacenje ili osiromasenje ili nema frakcionacije ili
pozitivna anomalija negativna anomalija anomalije

Slika 7.13. Uporedni prikaz karakteristi¢nih odnosa LREE, MREE 1 HREE sa anomalijama u
okviru izdvojenih hidrogeoloskih sistema.

Ovakav pristup omogucio je odredivanje karakteristicnih REE potpisa za svaku grupu (izuzev za
klaster C5). Na ovaj nacin ustanovljeno je da uticaji izdvojenih REE faktora adekvatno numericki
interpretiraju ustanovljene REE obrasce grupa podzemnih voda. Analiza frakcionacije hidrogeoloskih
sistema moze da se predstavi uporednom interpretacijom RC1-RC4 sa interelementnim odnosima
(Slika 7.14).
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REGIONALNI HIDROGEOLOSKI SISTEMI
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Slika 7.14. Prikaz delineacije hidrogeoloskih sistema prema generalnim REE obrscima (L-LREE,
M-MREE, H-HREE).

Izdvajanje regionalnih hidrogeoloskih sistema analizom sadrzaja REE u podzemnim vodama u ovom
istrazivanju, prvenstveno se zasniva na razli¢itim odnosima izmedu LREE, MREE i HREE. U ovom
smislu, koncentracije hidrohemijskih komponenti znacajne su samo u smislu utvrdivanja
interelementnih odnosa, jer se slicnost izmedu REE obrazaca moze uvideti i kod koncentracija koje
se razlikuju 1 po nekoliko redova veli¢ina. Na ovaj nac¢in REE potpis ukazuje na odredene procese
funkcionisanja hidrogeoloSkog sistema nezavisno od sadrzaja elemenata i upravo je to ono §to ovu
grupu €ini znac¢ajnom u istrazivanju porekla podzemnih voda.

Posmatrajuci interelementne REE odnose i glavne REE faktore, izvrSena je karakterizacija 0sam
regionalnih hidrogeoloskih sistema, dok je faktor hidrogeohemijske REE mineralizacije (faktor koji
ukazuje na visoke REE koncentracije) ukazao na postojanje specifiénih uslova koji doprinose
koncentrisanju REE u vodi.

C1 — Hidrogeoloski sistemi juznog oboda Panonskog basena (graniti S-tipa Miocenske starosti)

Hidrogeoloski sistemi formirani u granitoidnim stenama, rasporedenim na juznoj granici Panonskog
basena, u odnosu na koncentracije retkih zemalja, predstavljaju najobogacenije grupe podzemnih
voda na teritoriji Srbije. Moze se re¢i da je ova grupa voda objedinila sve pojave podzemnih voda u
kojima nije bilo cenzurisanih vrednosti i u njoj se nalaze najviSe koncentracije skoro svih
individualnih retkih zemalja (izuzev europijuma) (REE 615,74 ng/L, LREE 450,35 ng/L, MREE
41,55 ng/L, HREE 12,00 ng/L, Y 74,56 ng/L). Odlikuje ih blago obogaéenje sa LREE u poredenju
sa HREE (LREE/HREE od 0,24 do 86,14 sa medijanom 2,87) gde veéina uzoraka nema razvijene
Ce anomalije. S obzirom na REE interelementne odnose, uopsteni prikaz REE obrasca ovih sistema
moze se predstaviti slede¢im izrazom LREE> MREE = HREE.

Dominantne litogeohemijske sredine u kojima se javljaju vode u zoni juznog oboda Panonskog
basena predstavljene su miocenskim granitima S-tipa — Cera sa Strazanicom, Brajkovca i Bukulje
(Slika 7.15.)

135



Miocenski S-graniti pokazuju specificnosti i odstupanja od ostalih granitoidnih stena. Razlike uocene
izmedu granitoidnih stena u okviru Dinarida (I-tip) 1 juznog oboda Panonskog oboda delom su
prenesene na podzemne vode. Tako vode koje se vezuju za granite S-tipa Cera (sa Strazanicom),
Brajkovca i Bukulje poseduju drugacije REE potpise od voda koje se vezuju za Dinarske I-tipove
granodiorita rede granita Boranje, Zeljina, Kopaonika i Golije. Uogene razlike u REE obrascima
podzemnih voda formiranim u hidrogeoloskim sistemima razliCitih granitoidnih stena na teritoriji
Srbije prikazane su na slici 7.16. Podzemne vode iz granitoida S-tipa generalno nemaju znacajno
razvijenu anomaliju europijuma, u poredenju sa ostalim ispitivanim vodama i poseduju LREE
trendove obogacenja REE profila bez znacajno naglasenih frakcionacija.
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Slika 7.15. Rasprostranjenje tercijarnih granitoida na teritoriji Srbije (modifikovano prema Koroneos et
al. 2010) 1-Podrugje tercijarnih granitoida koje se nalazi u obodnom delu Panonskog basena, 2 —
Podrucje oligocenih granitoida koje se prostire duz Dinarida
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Slika 7.16. Prikaz REE obrazaca voda iz tercijarnih granitoidnih stena.

Znacajna karakteristika voda juznog oboda Panonskog basena predstavljena je prisustvom gasa COsx.
U ispitivanim podzemnim vodama koncentracije ovog gasa dostizu maksimalne vrednosti od 2646
mg/L, dok medijana cele grupe iznosi 193 mg/L CO2, §to implicira da, iako pospesene ugljo-
kiselinskim rastvaranjem, pojave REE hidrogeohemijske mineralizacije u podzemnim vodama S-
granita predstavljaju posledicu intezivne interakcije u sistemu voda-REE obogacena stena.
Heterogenost hemijskog sastava i fizicko-hemijskih osobina potvrduje pretpostavku o litoloSkom
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sastavu izdani kao dominantnom faktoru formiranja hemijskog sastava, jer na nivou grupe nije
moguce utvrditi postojanje povoljnih uslova za razvoj nekog od dominantih hidrohemijskih procesa
koji bi uticali na REE sadrzaj, a potom i na REE obrasce (procesi sorpcije, desorpcije, formiranje
dominantnih kompleksa i sli¢no). Odsustvo anomalije europijuma u podzemnim vodama ukazuje na
kontakt sa stenama kornog afiniteta koje su u geohemijskoj evoluciji prosle kroz uklanjanje
plagioklasa (Shand et al. 2006), i kao takve predstavljaju uticaj litoloskog sastava.

Marinkovi¢ (2013) je juzni obod Panonskog basena definisao kao prvu zonu rasprostranjenja
ugljokiselih voda koja je formirana u Sirokom pojasu linijskog pruzanja u pravcu zapad-istok (preko
granitoida Cera, vlasSicko-bukuljskog horst antiklinorijuma i arandelovacko—mladenovacko-
palanackog basena, sve do tercijarnog basena Kuceva). Duboke razlomne zone ove oblasti nastale su
aktivnim spusStanjem krupnih blokova prema Panonskom basenu i juznomoravskom tektonskom
rovu, 1 markirane su pojavama ugljokiselih voda, ¢ije se formiranje vezuje za medublokovske
tektonske strukture. Generalno, hidrogeoloski sistemi prethodno okarakterisanog REE potpisa prate
ovu zonu i pored voda sa Cera (Bela Reka, Radovasnica) obuhvataju i pojave podzemnih voda
vlasi¢ko-blizanskog (pojave iz Ogladenovca, Gornjeg Crniljeva), brajkovackog i bukuljskog
granitoida (pojave u Cibutkovici, Brajkovcu, Krusevici, Bukovi¢koj banji), gde osnovu terena ¢ine
paleozojski kristalasti Skriljci, kao i vode iz palanackog basena (Smederevska Palanka, Mirasevac).
U ovim zonama, zajedno sa Cerom, ugljokisele vode markiraju znacajne rasedne strukture koje prate
pruzanje antiklinorijuma. Zanimljivo je da sli¢an obrazac pokazuju Bele vode, koje markiraju rasednu
strukturu Brajkovac-Citluk u zoni presecanja sa mladim rasednim strukturama dubokog zaleganja
(Marinkovi¢ 2013).

Klaster analiza je grupisala i pojave podzemnih voda tercijarnih sedimenata okoline Beograda u zonu
REE obogacéenih podzemnih voda u klaster C1. Uporedivanjem REE obrazaca uoceno je da
podzemne vode Radmilovac-Vin¢a i Obrenovacka banja, prate oblik profila voda iz Cerskog
granitoida (Slika 7.17.). Pomenute pojave predstavljaju dobar primer generalnog razmatranja REE
potpisa, jer imaju slicne REE potpise, a poseduju razli¢ite hidrohemijske karakteristike. Pojave
podzemnih voda u zoni Cerskog granitoida odlikuju nize pH vrednosti i prelazni oksidacioni uslovi
sa nizom mineralizacijom (pH 6.8, Eh 249 mV, EC 460 uS/cm), Na- ili Ca-HCOztipa, dok su u pojavi
1z Vinc¢e izmerene visoke pH vrednosti (pH 8,8) 1 visoke koncentracije sulfata 1 hlorida koji doprinose
poviSenoj mineralizaciji (EC 2150 uS/cm). Sa druge strane, vode Obrenovacke banje odlikuju
negativne vrednosti oksido-redukcionog potencijala (Eh -56.2 mV), nesto nize mineralizacije (EC
1705 puS/cm) i Ca-Mg HCOs tip.
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Slika 7.17. U poredni prikaz REE obrazaca podzemnih voda hidrogeoloskih sistema formiranih u
granitima Cera i tercijarnih sedimenata okoline Beograda.
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Budu¢i da se prostorno nalaze u zoni juznog oboda Panonskog basena, moze se pretpostaviti
postojanje regionalnog hidrogeoloskog sistema, koji bi se mogao objasniti kroz Sematski prikaz
hidrogeoloskih sistema u zonama magmatskog intruziva (Slika 7.18.). Utiskivanje intruziva dovodi
do pojave mreze dislokacija koje funkcioniSu kao drenazni sistemi i kolektori podzemnih voda (Proti¢
1995). Isticanje podzemnih voda u podruc¢ju samog granitoida predstavlja zonu ugljokiselih voda,
dok se u regionalno-tektonski poremecenim zonama javljaju azotne, odnosno neutralne vode.

f— 11 »>|< | I— o | B
Zona azotnih voda Zona azotnih voda
Zona ugljokiselih voda

Magmatski intruziv

+ +

Slika 7.18. Sematski prikaz isticanja podzemnih voda u podru¢ju magmatskog intruziv
(modifikovano prema Marinkovi¢ 2013)

C2 — Hidrogeoloski sistemi u vulkanitima Oligocensko-miocenskog plutonsko-vulkanskog pojasa

Hidrogeoloski sistemi formirani u vulkanitima Vardarske zone karakteristicnog LREE obogaéenog
potpisa prostorno prate formaciju regionalnog pravca pruzanja SSZ-JJI, koja obuhvata oblasti
vulkanogenih masiva Kljestevice, Rudnik-Borac-Kotlenik, Golija, Rogozna, Kopaonik, Lece (Slika
7.29.).
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Slika 7.19. Prostorni raspore ispitivanih voda iz vulkanita.
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Opsti REE obrazac voda iz vulkanita moze se opisati kao LREE>MREE>HREE sa pozitivnim
anomalijama cerijuma. Osnovna specifi¢nost cele grupe jeste ta da se nalazi pod visokim uticajem
faktora LREE obogacenja posmatrano u odnosu na ekvivalentni REE odnos, vrednost medijane
LREE/HREE iznosi 6,15. Jasno je da se radi o grupi izuzetnog LREE obogacenja u okviru koje su
izmerene najveée LREE koncentracije u ispitivanim podzemnim vodama (Svrackovci-Rudnik
105967 ng/L, Raj¢inovica banja-Rogozna 6633 ng/L). Znacajna zastupljenost lantana i cerijuma utice
na karakteristi¢an oblik REE obrasca koji se odnosi na LREE frakcionaciju, dok ostale uocene REE
osobenosti predstavljaju posledicu heterogenih uslova formiranja podzemnih voda, koje u razmeri
regionalnog sagledavanja nije moguce uopstiti (Slika 7.20.).
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Slika 7.20. Prikaz REE obrazaca podzemnih voda iz vulkanita Oligocensko-miocenskog pojasa
Vardarske zone.

Prema petrohemijskom sastavu vulkanske stene ovog pojasa karakterisu se srednje do visoko kalijsko
kalko-alkalnim i kalijskim do ultra kalijskim karakterom. One se mogu smatrati ¢lanovima jedne
formacije nastale u postkolizionim tektonskim fazama kasnog Paleogena i Neogena. Obuhvataju
plutonske, Zi¢ne, vulkanske, subvulkanske i vulkanoklasti¢ne stene koje pripadaju Dinaridskoj sviti
kalkoalkalne magmatske formacije (Cvetkovi¢ et al. 2000). Radi se o celom opsegu stena od bazalta,
preko bazaltnih andezita, andezita, dacita, kvarclatita, riodacita, pri ¢emu su intermedijarne i kisele
stene veoma dominantne. Zone ovih masiva karakteri$e prisustvo piroklasti¢cnog materijala nastalog
usled intenzivnih eksplozivnih aktivnosti. Znacajna karakteristika Tercijarnog vulkanizma su stene
pod petrografskim nazivom lamprofiri, latiti, trahiandeziti, trahibazalti. Ove stene su skoro
sveprisutne u pomenutim vulkanskim provincijama kao mala vulkanska tela. Znacaj ovih stena sa
aspekta REE je taj S$to pokazaju visok sadrzaj LILE elemenata dok je magma prosla sloZenu istoriju
raznih procesa (parcijalnog topljenja, asimilacije, meSanja).

Hidrogeoloski posmatrano, akumuliranje podzemnih voda u oblastima vulkanskih provincija
omoguceno je u specifi¢énim paleovulkanskim strukturama (kao $to su kaldere i tektonsko-vulkanske
depresije) (Slika 7.21.). Kolapsne kaldere nastaju tonjenjem dela vulkanske kupe usled izbacivanja
velike kolic¢ine lave. Obrazuju se po sistemu kruznih (prstenastih) i radijalnih diskontinuiteta, pa se
obi¢no javljaju u obliku ovalnih, kruznih ili, po regionalnim rasedima, izduZenim zonama (Proti¢
1995).
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Slika 7.21. Sematski prikaz strukture vulkanskog masiva sa formiranim izdanskim vodama
(modifikovano prema Custodio 2004): 1) prevulkanske formacije, 2) magmatske formacije, 3)
delimic¢no zapunjena kolapsna kaldera, 4) piroklasticni materijal; 5) erozioni materijal ili produkti
reaktiviranog vulkanizma, 6) poslednji stadijum zapunjavanja sedimentima u kojima se ¢esto
formira izdan

Karakter vulkanske aktivnosti u Vardarskoj zoni uzrokovao je pojavu vulkanogenih masa
heterogenog sastava (aglomerati, vulkanske brece, tufovi, slivovi lave), ¢ime se omoguc¢ilo stvaranje
sredina visokog stepena poroznosti (Proti¢ 1995). Podzemne vode iz vulkanita obuhvataju vode iz
vulkanogene oblasti Rudnik-Bora¢-Kotlenik (pojave: Svra¢kovci, Gornja Trepéa, Savinac, Siréanska
banja, Vitanovac), Kopaonika (Jo$anicka banja, Lukovska banja), Lecea (pojava Tulare). Pri isticanju
podzemnih voda bitnu ulogu imaju tektonski kontakti (sistemi raseda) koji su predisponirali
cirkulaciju, a kao znacajni isticu se kontakti sa serpentinitima i fliSnim gornjokrednim naslagama.
Specifi¢nost hemijskog sastava ispitivanih voda koje cirkuli$u kroz vulkanite ogleda se poviSenim
temperaturama, niskim mineralizacijama i Na-HCOz tipu, sa ponegde znacajnim sadrzajem sulfatnih
i hloridnih anjona.

Prilikom ispitivanja REE frakcionacije ustanovljeno je da podzemne vode iz ove grupe vulkanita
poseduju pozitivnu anomaliju Ce/Ce*. Ocekivana korelacija izmedu ovih anomalija i koncentracija
specifiénih komponenti Fe i Mn nije uocena, a razlog pojave ove anomalije, kao i karakteristi¢nog
grupisanja La i Ce, je verovatno posledica LREE obogaéenog izvora. Hidrohemijski mehanizam
razvoja ove anomalije moze biti posledica prihranjivanja vulkanogenih hidrogeoloskih kompleksa
vodama iz ultramafita. Naime, hidrogeohemija izuzetno baznih podzemnih voda moze da uslovi
hidrolizu Ce* do Ce*" uz formiranje stabilnih karbonatnih jona. Na ovaj nacin bi se objasnile i
poviSene Gd koncentracije, odnosno pozitivno delovanje faktora MREE obogacenja, jer dele slicnu
stabilnost karbonatnih kompleksa. Ustanovljena korelacija silicijuma i cerijuma (r?=0,49) moze se
povezati sa rastvaranjem vulkanskog stakla u vulkanogenim stenama i formiranjem koloida silicijma.

Slozeni strukturno-tektonski odnosi uslovili su isticanje podzemnih voda iz viSe hidrogeoloskih
sistema formiranih u stukturama kaldera, budu¢i da su REE faktori ukazali na sisteme sa viSim 1 nizim
koncentracijama REE, dok je obrazac dominantno kontrolisan cirkulacijom kroz vulkanogeni
kompleks (Rudnik-Bora¢-Kotlenik, Lece). Na ovaj na¢in ukazano je na procese meSanja ili kraceg
zadrzavanja podzemnih voda u izdani. Slicno se moze re¢i za isticanje podzemnih voda na obodu
kraljevacko-¢acanskog neogenog basena u zoni Slatinske banje, Arandelovackog basena (Natalinci,
Bukovic¢ka banja) kao i gradacke tercijarne depresije (u pojavi Gradac) gde vode iz dolomiti¢nih
kre€njaka na kontaktu sa ultramafitima imaju specifican LREE obogac¢en REE profil.

REE analiza pokazala je da su vode vulkanogenih kompleksa Boraca i Kotlenika imale znacajnu
frakcionaciju u odnosu na podzemne vode ostalih vulkanske komplekse (Slike 7.20. 1 7.22.). Kada je
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u pitanju Slatinska banja, smestena na obodu kraljevacko-¢acanskog basena, primeéeno je da ima
relativno ujednacen trend REE profila. Ovako ujednaceni REE profili sa relativno malim Eu
anomalijama ukazuju na ravnotezu sa Stenom i moze se rec¢i da su one relativno vezane za kiselije
vrste vulkanskih stena kao i duzu cirkulaciju podzemnih voda.

Zanimljive pojave podzemnih voda iz vulkanita Vardarske zone obuhvataju Lopatnicku banju i
Brdane. Zone isticanja ovih pojava vezane su za kontakte aluvijona i serpentinita (Brdani) i dijabaz-
roznacke formacije 1 trijskih kre¢njaka (Lopatnicka banja), u zoni ¢acansko-kraljevackog basena.
Voda u Lopatnickoj banji isti¢e iz pukotina serpentinita, Mg-HCOs3 tipa sa prisutnim gasom HsS.
REE potpisi ukazuju na procese meSanja podzemnih voda iz hidrogeoloskih sistema kiselih
vulkanogenih stena. Prisustvo znacajne LREE frakcionacije u ovim vodama moze da se poveze sa
komponentom podzemne vode koja je bila u kontaktu sa vulkanskim stenama obogacenih ovim
elementima.

C3 — Duboki hidrogeoloski baseni

Podzemne vode dubokih hidrogeoloskih basena karakteriSe pozitivno delovanje faktora MREE
obogacenja. Medijana sumarnih REE koncentracija za ovu grupu voda iznosila je 419 ng/L, gde
najznacajniji doprinos imaju elementi iz srednje grupe MREE sa srednjom koncentracijom od 340
ng/L.
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Slika 7.22. Prostorni raspored podzemnih voda iz dubokih basena.
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Klaster C3 sadrzi termo-mineralne vode koje se nalaze u Panonskom basenu i duz njegovog juznog
oboda (Slika 7.22.). Glavne hidrohemijske komponente ukazale su na postojanje mineralizovanih
podzemnih voda dominantno natrijumskog tipa sa znacajnim uceS¢em hloridnog jona u anjonskom
sastavu (sadrzaj rastvorenih materija do 17632 mg/L, medijana 3989 mg/L) i temperaturama od 12
do 65 °C, koje cirkuliSu u dubokim hidrogeoloskim sistemima. Analiza REE koncentracija pokazala
je da se u okviru podzemnih voda dubokih basena javljaju visoke koncentracije europijuma,
gadolinijuma 1 itrijuma. Najznacajnije pojave klastera nalaze se u Ov¢i, Slankamenu, Banji
Junakovi¢, kao i u obodnom delu Panonskog basena juzno od Beograda (Mladenovac “Selters”,
Smederevska Palanka, Kréevac - Topola). U oblasti Panonskog basena vode visoke mineralizacije se
mogu nac¢i u preneogenim stenama i1 u najnizim vodonosnim horizontima, najées¢e miocenske
starosti. Oblasti dreniranja iz dubljih horizonata su relativno retke i vezuju se za isticanje duz oboda
basena i predisponirane puteve cirkulacije duz rasednih zona u pli¢e vodonosne horizonte.

Obogacivanje podzemnih voda srednjim lantanidima odvija se u zatvorenim hidrogeoloskim
sistemima regionalnog karaktera, u okviru kojih se postizu neophodne temperature i redukcioni
uslovi. Uzimaju¢i u obzir REE interelementne odnose, normalizovani obrazac moze se predstaviti
izrazom LREE <MREE> HREE, pri ¢emu su u ovim vodama odredene najviSe vrednosti Y/Ho
molarnog odnosa. Mineralne vode klastera C3 karakteriSe pozitivna Eu 1 negativna Ce anomalija.
Izrazene Eu anomalije 1 visoke koncentracije europijuma i gadolinijuma ukazuju na visoku
temperaturu u hidrogeoloSkom sistemu (moguce temperature vode u izdani> 200 °C) u okviru kojih
se formiraju REE-CI kompleksi kao odgovorni za migraciju REE u visoko-temperaturnim uslovima.
Ova hidrogeohemijska osobenost znacajna je u sistemima sa dubokim zaleganjem, budu¢i da se sa
porastom temperature vrsi stabilizacija REE sa hloridnim jonima (Liu et al. 2017). Veza izmedu
MREE i hlorida je i statisti¢ki potvrdena Spearmanovom korelacionom analizom (r?=0,6).

Kako su primeéene visoke koncentracije gadolinijuma, izvrSena je detaljnija analiza frakcionacije
ovog elementa i ustanovljeno je da ova grupa podzemnih voda poseduje pozitivhu anomaliju Gd,
odnosno da je Gd pozitivno frakcionisan u odnosu na svoje susede (Sm i Tb, Slika 7.23.).

Uopsteno posmatrano, ovakve anomalije vezane su za vodu morskog porekla i sedimente formirane
u morskom tipu sedimetacije (Paffrath et al. 2020). Potpis ovih voda uocen je, u manjoj meri, i u
kiselim vodama u zoni Drinjsko-ivanjickog elementa (kod pojava Novopazarske banje, Dezeve i
Raj¢inovi¢a banje) i CrniSave (Trstenik u Vardarskoj zoni) gde se isticanje voda vezuje za
gornjokredni fli§ 1 dijabaz-roZznu formaciju. Stic¢e se utisak da je za formiranje ovakvog REE potpisa
juzno od oblasti Panonskog basena neophodno postojanje dubokih razlomnih struktura.

1.00E+00

1.00E-01

"_‘:ﬂ‘

PODZEMNAVODA/PAAS

— Ovca Slankamen

Topela = Banja Junakovi¢

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Y Ho Er Yb Lu

Slika 7.23. Prikaz REE obrazaca podzemnih voda iz dubokih hidrogeoloskih basena.
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C4 — Hidrogeoloki sistemi u neogenim intrakontinentalnim basenima

Uticaj vulkanogenog materijala na hemijski sastav podzemnih primeéen je u intradinaridskim
depresionim strukturama (Slika 7.24.).

PB

Legenda
HCA

Klaster
® C4

Geoloske jedinice =
Plutonske stene oligoceno-miocenske starosti
Vulkanske stene oligoceno-miocenske starosti
Vulkanske stene kredne starosti

I Starije plutonske i vulkanske stene

Slika 7.24. Prostorni raspored pojava podzemnih voda iz intrakontinentalnih neogenih basena.

U okviru ovih tercijarnih basena sastav i debljina naslaga su veoma promenljivi, medutim ono §to je
zajednicka osobenost podzemnih voda iz ovih basena je LREE obogacenje koje ukazuje na prisustvo
vulkanogenog materijala u sedimentacionim sistemima. Najznac¢ajnije pojave ove grupe vezane su za
depresione strukture Zapadnomoravskog rova i1 pridruzenih struktura koje su nekada cinile
jedinstveno paleogeografsko jedinstvo (¢acansko-kraljevacki basen sa manjim basenima u okviru
dragacevskog i1 pozeSkog rova). Juzni obod cacansko-kraljevackog basena (pojave termalnih i
mineralnih voda Slatinske banje, Lopatnice, Konareva) predstavlja zonu slozenih uslova isticanja u
okviru kojih dolazi do meSanja voda iz razli€itih sistema, kao 1 meSanja voda iz dubljih 1 pli¢ih izdani.

Faktor LREE obogacenja prisutan je i u okviru voda dubljih izdani formiranih u kre¢njacima (npr.
Banja Vrujci — valjevsko-mionicki tercijarni basen) i metamorfnim stenama paleozojske starosti (npr.
Vica, Pozega, Kotraza) koje isti¢u u neogene sedimente pozeskog i dragacevskog basena.

Podzemne vode intrakontinentalnih basena imaju niske individualne koncentracije REE sa
pozitivnom Ce anomalijom, ali potpis RC2 faktora na REE profilu indikuje izrazito LREE obogacenje
voda (slika 7.25.).
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Slika 7.25. Prikaz REE obrazaca podzemnih voda iz intrakontinentalni neogenih basena.

MREE i HREE se u okviru ove grupe nalaze ili u izuzetno malim koncentracijama ili ispod granice
detekcije osim iterbijuma, koji se nalazi u znacajnim koncentracijama u odnosu na ostale ispitivane
vode.

Koli¢ina rastvorenih mineralnih materija pokazuje $irok raspon. Parametar EC pokazuje vrednosti od
177 do 8240 us/cm (medijana 1046 us/cm). Vode su dominantno natrijumske, medutim, primetne su
1 vece koncentracije Mg koje poticu od interakcije vode sa bazi¢nim i ultrabazi¢nim stenama (gabro,
peridotit, serpentinit) tokom cirkulacije, dok poviSene temperature (do 61°C) ukazuju na postojanje
cirkulacije u dubokim sistemima. Medijana REE iznosi 270 ng/L, koja kad se pogleda doprinos
individualnih retkih zemalja pokazuje da ovoj sumi doprinose najvise La i Ce, odnosno LREE
(medijana 194 ng/L).

REE obrazac pokazao je izraZzenu pozitivnu Eu i Ce anomaliju i LREE obogacivanje 0,77
<LREE/HREE<94 sa medijanom 9,9. REE normalizovani odnosi pokazali su osiromaSenje MREE u
odnosu na HREE, §to je dovelo do generalnog obrasca grupe LREE> MREE <HREE. Pozitivna
anomalija Ce u ovom sluc¢aju, i niske Eh vrednosti, ukazuju na desorpciju cerijuma sa Fe/Mn minerala
ili rastvaranje cerijanita prilikom cirkulacije kroz neogene sedimente. Prisutna anomalija europijuma
ukazuje na formiranje hemijskog sastava u dubljim delovima terena ¢emu svedoce i poviSene
temperature.

C5 — Hidrogeoloski sistemi sa uslovima formiranja hemijskog sastava lokalnog karaktera

Klaster C5 se sastoji od pojava podzemnih voda koje karakterisu specifi¢ni lokalni uslovi u okviru
kojih je REE potpis neophodno sagledati pojedinac¢no. U okviru ove grupe nalaze se podzemne vode
sa Boranje i Plavne koje imaju niske koncentracije REE, ali specifi¢nu frakcionaciju. Takode, u njega
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su svrstane vode sa visokim % nedetektovanih vrednosti koje se nalaze u okviru kiselih voda Drinsko-
ivanjicke zone 1 kruSevackog tercijarnog basena. lako se nalaze ispod granice detekcije, elementi
retkih zemalja u ovim vodama se nalaze u manjim koncentracijama u odnosu na ostale ugljokisele
vode.

Podrucje koje se posebno izdvaja predstavljeno je pojavama iz granitoida Plavne. Granitoid Plavne
je definisan kao kvarc-monconit koji poti¢e iz magmatskih rastopa koji su kristalisali na relativno
plitkom nivou u zemljinoj kori i odgovaraju granitima I-tipa (Sari¢ et al. 2014). Pukotinska izdan se
nalazi u rano-jurskim sedimentima izgradenih od breca-konglomerata (prvenstveno granitni
materijal) 1 kvarcnih peScara znacajnog rasprostranjenja (Kovacevi¢ et al. 2016). REE potpis
pokazuje ravnotezu za referentnim materijalom i pozitivnim anomalijama Ce i Eu (Slika 7.26.). U
pitanju su vode male mineralizacije koje su ostvarile ravnotezu sa stenama izdani u kojoj vladaju
redukcioni uslovi koji omogucavaju rastvaranje LREE obogacenih minerala.

PODZEMNA VODA/PAAS

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Yb Lu

Slika 7.26. Prikaz REE obrazaca podzemnih voda iz Plavne.

C6 — Hidrogeoloski baseni sa termalnim podzemnim vodama (Macva i Panonski basena)

Podzemne vode sa prostora Macve i Panonskog basena nalaze se pod uticajem faktora MREE
obogacenja. Srednja koncentracija REE iznosi 114 ng/L (LREE 37 ng/L, MREE 58 ng/L, HREE 0,19
ng/L).

REE potpis karakteriSe obogacivanje MREE u poredenju sa HREE bez znacajnog frakcionisanja
LREE/HREE i moze se sumirati kao LREE> MREE> HREE (Slika 7.27.). Pozitivha Ce anomalija
ukazuje da dolazi do koncentrisanja Ce i La i u redukcionim uslovima, usled prisustva LREE
obogacenih minerala duz toka podzemnih voda, ali neophodno je naglasiti da se ovde radi o izuzetno
niskim koncentracijama. IzraZena pozitivna anomalija Eu predstavlja posledicu redukcionih uslova u
hidrogeoloskom sistemu. Generalna karakteristika ovih voda su najnize koncentracije REE (izuzev
Eu), Cesto ispod granice detekcije instrumenta.

Termalne vode su generalno Na-HCOs tipa. Osnovna hidrogeoloska struktura formirana je u trijaskim
kre¢njacima, u kojima je procenjena temperatura vode od oko 100 °C u izdani (Martinovi¢ i
Milivojevi¢ 2000). Neogen Macve predstavlja deo prostranog basena u zoni juznog oboda Panonske
nizije gde transgresivno naleze preko kristalastih Skriljaca 1 granita Cera. U ovom terenu, izdani pod
pritiskom Macve i Srema formirane su u peskovima i kre¢njacima.
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PODZEMNAVODA/PAAS
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La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Yb Lu

Slika 7.27. Prikaz REE obrazaca termalnih podzemnih voda iz hidrogeoloskih basena (Panonski
basen sa Macvom).

C7 — Hidrogeoloski sistemi u metamorfitima i starijim granitima

Razvoj pukotinske izdani u palozojskim skriljcima i mermerima Srpsko-makedonske mase, doprineo
je formiranju podzemnih voda sa naglasenim HREE obogac¢enjem. Najznacajnije pojave vezuju se za
ugljokisele vode Srpsko-makedonske mase (Topli¢ka razlomna zona — pojava Vic¢a, obod Leckog
andezitskog masiva — Sijarinska banja, Tulare i Bujanovacka kotlina — vode u zoni Bujanovacke
banje) (Slika 7.28). Visoke HREE koncentracije detektovane su u vodama male mineralizacije iz
vrSackog gnajs granita.

Ribarska Banja

.
ML e
VIRGY
4377?55’;/

/Vi ca wie

fault Surdulica
——

Sedimentary rocks

Other volcanic rocks

_71‘ Lece andesite massif 7 \ . ! }
RN vastrebac granitoid & g e Vranjgwa\

== surdulica granitoid , Bujovacka Banja I S ‘X
B2 Buianovac granitoid Z ) o Y
- Other intrusive rocks i

Metamorphic rocks

Slika 7.28. Prostorni raspored pojava podzemnihvoda iz Spsko-Makedonske mase. (Petrovi¢-Pantic¢
et al. 2015)
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Ove vode takode karakteriSe pozitivan uticaj faktora poviSenih REE koncentracija, tako da se moze
re¢i da je u pitanju znacajan hidrogeoloski sistem. Podzemne vode su dominantno Na,Ca-HCOs tipa
i generalno ih odlikuju redukcione osobine, dok se pH vrednosti nalaze u opsegu 6,5 i 8,4. Medijana
koncentracija REE iznosila je 115 ng/L (medijana HREE 4,8 ng/L, Y 34 ng/L).

Analizom interelementnih odnosa ustanovljeno je da se podzemne vode odlikuju naglasenim
osiromasenjem LREE (medijana 0,11) i negativnom Ce anomalijom. Opsti obrazac REE moze se
opisati kao HREE>LREE>MREE (Slika 7.29.). Pozitivha anomalija Eu ukazuje na visoko
temperaturno-redukcione uslove u izdani.

REE frakcionacija je kontrolisana formiranjem progresivno jacih karbonatnih kompleksa
(dikarbonatni jon HREE(CO3)?) u rastvoru sa poveéanjem atomskog broja, koji inhibira sorpciju
HREE u poredenju sa LREE. Medutim, obogac¢ivanje i koncentracije HREE su neuobicajeno visoke
u odnosu na ostale ispitivane vode. Pretpostavka je da litologija izdani znac¢ajno doprinosi hemijskom
sastavu podzemnih voda gde se tokom duzeg vremena boravka u izdani i procesima ugljokiselinskog
rastvaranja, vrs$i koncentrisanje i stabilizacija HREE u rastvoru u obliku karbonatnih jona. Negativne
anomalije cerijuma u redukcionim vodama delom ukazuju na preuzimanje ove osobine iz stena kroz
koje cirkuliSu, a kako razvoj anomalija predstavlja spor proces moze se razmotriti kao vremenski
indikator duze cirkulacije podzemne vode.

Mineralne vode se iz vodopropusnih razlomnih zona Srpsko-makedonske mase dreniraju pretezno po
obodu basena (toplicki, bujanovacki) i u donjim delovima uskih klisurastih dolina (Marinkovi¢ 2013).
Vode Tularske i Sjarinske banje formirane su u aktivnim disjunktivnim razlomnim zonama (obod
najmlade kaldere u Leckom masivu i obod tupalske mase) gde geolosku osnovu izgraduju
proterozojski Skriljci i tercijarni vulkaniti. Ugljokisele vode Bujanovacke banje javljaju se u zoni gde
juznomoravski tektonski rov sece aktivna tupalska dislokacija, ¢iji je severni nastavak markiran
pojavama Sijarinske banje. U ovoj zoni ugljokisele vode formirane su u okviru tektonskog rova i
njegove blokovske grade dok u litoloSkom smislu dominiraju paleozojski granitoidni intruzivi i

skriljci.

PODZEMNAVODA/PAAS

Sijarinska Banja Bujanovacka banja

——Moja voda - Vrsac

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Yb Lu

Slika 7.29. Prikaz REE obrazaca podzemnih voda sa dominantnih HREE obogacenjem.
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C8 — Hidrogeoloski sistemi Karpato-balkanida

Podzemne vode iz Karpato-balkanida isto¢ne Srbije znaajno se razlikuju od ostalih ispitivanih
podzemnih voda. Osobenost REE karakteristika ogleda se u niskim REE koncentracijama i izuzetno
izrazenom frakcionacijom HREE 1 prisutnim ekstremnim vrednostima Lu i Tb. Opste karakteristike
voda su pretezno niska mineralizacija (448 mg/L) i prevladavanje Ca-HCOz i Na-HCOg tipa, sa
znacajnim prisustvom SO4. Temperature vode bile su u opsegu od 8 do 40°C. Svi uzorci iz istocne
Srbije imaju slicne REE karakteristike sa formiranjem ociglednog anomalnog HREE frakcionisanja
sa opStim REE obrascem LREE=MREE<HREE. Vode karakteriSu pozitivne Eu i negativne Ce
anomalije. Negativna Ce anomalija voda u ovoj grupi moze biti rezultat redoks transformacije Ce®*
u Ce**, pri isticanju redukcionih podzemnih voda ili adsorpciji na Fe oksihidrokside (Leybourne and
Johannesson 2008).

Sa hidrogeoloskog aspekta u zoni Karpato-balkanida najznacajnije je razvi¢e krednih sedimenata,
koji se litoloSki medusobno dosta razlikuju usled cestih promena uslova u toku sedimentacije.
Najveée rasprostranjenje imaju bankoviti i masivni kre¢njaci sa razvijenim karstnim tipom
poroznosti, posebno u zonama kontakta sa slabije-propusnim stenama, u okviru kojih se formiraju i
akumucije podzemnih voda (Petkovi¢ 1976). Strukture navlaka u oblasti Karpato-balaknida su od
primarnog hidrogeoloskog znacaja za pojavljivanje termalnih voda (Proti¢ 1995). Hidrogeoloske
strukture sa termalnim vodama formiraju se u zonama gde su vodonepropusne permo-karbonske stene
navucene preko mezozojskih krecnjaka, Sto omogucava stvaranje uslova usporene vodozamene.

Ispitivane termalne vode ove oblasti pokazuju dosta sli¢ne, relativno frakcionisane PAAS
normalizovane profile, sa karakteristicni REE potpisom, jednim delom genetski vezanim za
podzemne vode iz karstnih hidrogeoloskih sistema. Detaljnijom analizom frakcionacije REE
utvrdeno je da se u okviru podzemnih voda isto¢ne Srbije izdvajaju tri regionalna karstna
hidrogeohemijska sistema (Slika 7.30.):

e Prva REE specifi¢na asocijacija povezana je sa velikom regionalnom tektonskom strukturom
u okviru koje se formiraju HREE obogacene vode vecih ukupnih REE mineralizacija (Niska
banja, Zdrelo).

e Drugadva REE potpisa istakla su znacaj regionalnih tektonskih uslova koji imaju vaznu ulogu
u formiranju karstnih sistema, odvajajuci slicne REE obrasce iz sistema u sloZenim tekonskim
strukturama Karpato-balkanida od Kkarstnih sistema povezanih sa gornjokrednim
vulkanizmom Timoka.

Niska banja i Banja Zdrelo se nalaze u grani¢noj zoni Srpsko-makedonske mase i Karpato-Balkanida,
gde se tektonske strukture pruzaju praveem SZ-JI. Uocena slicnost REE obrazaca i povezanost pojava
podzemnih voda sa kontaktom dve regionalno vazne geotektonske jedinice (Supragetikum-Getikum)
i to ukazuje na formiranje hemijskog sastava podzemnih voda u sli¢nim hidrogeolo$kim uslovima.
Frakcionacija REE podzemnih voda Niske banje i Zdrela je jasno izraZena, i u najve¢oj meri se REE
obrasci poklapaju, osim u delu dijagrama koji pokazuje LREE frakcionaciju. U zoni isticanja karstnog
izvora u Niskoj banji javlja se negativna anomalija Ce/Ce*. Analogijom sa Banjom Zdrelo, moZe se
pretpostaviti da u hidrogeoloSkim sistemima vladaju redukcioni uslovi, dok se pri isticanju u zoni
Niske banje voda obogacuje kiseonikom §to dovodi do obaranja cerijuma iz vode 1 pojave negativne
anomalije.

Intenzivnom tektonskom aktivno$¢u su stvorene dislokacione linije i rasedi velikih razmera, Sto
omogucava povoljne uslove za cirkulaciju podzemnih voda. Hidrogeoloski sistemi u slozenim
tektonskim zonama nastali su cirkulacijom podzemnih voda kroz duboke razlomne strukture, gde se
faktor duge cirkulacije isti¢e kroz ve¢i HREE/LREE odnos i velike koncentracije lutecijuma
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(Zvonacka banja, Dag banjica, Rgoska banja). Kako je ovaj element korelisan sa temperaturom, moze
se re¢i da ove sisteme karakteriSe duboka cirkulacija u okviru koje se razvijaju redukcioni uslovi i
pojave pozitivnih Eu anomalija. Prisutna intenzivna frakcionacija HREE od ostalih elemenata
ukazuje na hidrohemijsku komleksaciju sa hidrokarbonatnim i fluoridnim jonima, koji su takode
zastupljeni u ovim vodama, ali takode, za razvoj ovakvog REE potpisa treba razmotriti HREE
obogaceni materijal.

A=

Karstni sistemi u zoni krednih

PODZEMNA VODA/PAAS

vulkanita
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Yb Lu

Duboki karstni sistemi
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Yb Lu

PODZEMNAVODA/PAAS

PODZEMNAVODA/PAAS

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Yb Lu

Slika 7.30. Prostorni raspored hidrogeoloskih sistema izdvojenih prema REE osobinama u Karpato-
balkanidima sa prikazom karakteristi¢nih REE potpisa. (modifikovano Jovanovi¢ et al. 2019)

Duz raseda dolazilo je do izbijanja andezita, dacita i drugih magmatskih stena, koje u pojedinim
delovima imaju znacajno rasprostranjenje (Petkovi¢ 1976). Termalne vode hidrogeoloskog karstnog
sistema genetski povezanog sa gornjokrednim timockim vulkanskim kompleksom pokazuju manju
frakcionaciju i nize koncentracije, kao i manju anomaliju Eu/Eu*. Generalni obrasci voda prostorno
vezanih za Timocki kompleks su medusobno sli¢ni, ali prisutna je skoro za red veli¢ine razlika
koncentracija izmedu voda Brestovacke banje, Sarbanovca i Sumrakovca u odnosu na vodu iz
Nikoli¢eva. Ustanovljene razlike predstavljaju posledicu razli¢itog stepena kontakta sa vulkanskim
stenama kao i duzeg zadrzavanja vode u karstnom akviferu.

7.3.1. Interpretacija REE obrasca — Hidrogeohemijski Indikatori

U cilju objedinjavanja i jednostavnijeg prikaza osnovih informacija sadrzanih u REE profilu, u tabeli
7.13. sumirane su hidrogeohemijske i hidrogeoloske indikacije osnovnih REE parametara. Na ovaj
nain se omogucava uspostavljanje osnovnih principa hidrogeohemijskog tumacenja individualnih
REE fraktograma. U tabeli su predstavljeni osnovni REE indikatori koje je neophodno sagledati u
okviru analize frankcionacije. Vizuelna inspekcija multielementnih dijagrama kroz navedene
parametre, zajedno sa njihovim vrednostima, moze da doprinese reSavanju pitanja geneze
razmatranog uzorka podzemnih voda.
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Tabela 7.13. Pregled REE indikatora sa osnovnim faktorima i procesima koji uti¢u na REE
frakcionaciju i koncentracije u podzemnim vodama.

. . Specifi¢ni
Osnovni faktori | _REE 1 hidrogeohemij Hidrogeoloske indikacije REE indikatora
procesi indikatori : .
ski faktori
Hidrogeoloske strukture formirane u kiselim
magmatskim i genetski povezanim stenama
Indikacija redoks promena palehidrogeohemijskih
LREE uslova u hidrogeoloSkom sistemu
R obogaceni Promena oksido-redukcionih uslova i pH duZ toka
e minerali podzemnih voda o _ )
podzemnih sadrzaj Precipitacija sekundarnih minerala i sorpcija
voda organskih HREE na Al minerale
Litolo¥ki faktor LREE’lHREE materija Aktivni procesi desorpcije sa Fe/Mn/
veli¢ina oksihidroksida i glina
minerali nosioci jonskih oblika Prisustvo koloidnih i suspendovanih ¢estica
REE organskog i neorganskog porekla
sekundarni Prisustvo organskih materija duze toka cirkulacije
minerali nastali podzemnih voda
precipitacijom iz Hidrogeoloski sistemi sa prisustvom HREE
podzemnih voda. obogacenih minerala
Hidrogeohemijska stabilizacija HREE u
) o podzemnim vodama usled prisustva anjona
Hidrohemijski HREE HREE hidrokarbonata, fluorida i fosfata
faktor DOacenic obogaceni Procesi sorpcije LREE na ¢vrste mineralne faze ili
.. in podzemnih minerali koloide i suspendovane Cestice
Sadrzaj osnovni voda sadrzaj Precipitacija sekundarnih minerala iz podzemnih
anjona: F, SO4, LREE/HREE . L. . ih
— CO3, PO4 i OH o anjona (F, voda. U zonama isticanja podzemni qua
% Proces: COs3, POy), Razli¢ite hidrogeoloske strukture u kojima se
@) Kompleksacija u odvija duza cirkulacija podzemnih voda
9 rastvoru Osnovna karakteristika povrSinskih voda
= Karakteristika voda iz karstnih hidrogeoloskih
E Fizicko-hemijski sistema
s uslovi: pH i Eh
é Proces: Poluzatvorene i zatvorene hidrogeoloske strukture
o rastvaranje Redukcioni uslovi podzemnih voda
L minerala, redox . e . . . .
= - Hidrogeoloski sistemi na prisustvom organskih
z transformacije, materija
ovrsinska
m Eompleksacija MREE Ter:f;rr;:wa’ Vode iz dubokih hidrogeoloskih basena
@ (adsorpcija/desorp bogacenje . ) Rastvaranje i desorpcija sekundarnih fosfatnih
. ; podzemnih anjona (PO, -
cija), stabilnost . . minerala
S S voda CliSOy)i T
jonskih oblika L REE<MREE oraanske Neutralizacija kiselih voda u kontaktu sa
>HREE m?ateri'e karbonatnim mineralima
. Formiranje hemijskog sastava u sedimentnim
Hidrogeoloski klasti¢nim stenama sa Fe/Mn oksihidrokidima
faktor Delimi¢na stabilnost MREE sulfatnih jonskih
kompleksa
Tip hidrogeoloske
strukture
Tip poroznosti
Brzina cirkulacije
Dubina zaleganja
podzemnih voda
Steijpen Ravnoteza hemijskog sastava u odnosu na
vodozamene referentni materija koji se koristi za normalizaciju
LREEMREE= RavnoteZni hidrogeohemijski uslovi u izdani

Intenzivna interakcija u sistemu stena-podzemna
voda
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Specifi¢ni

Tip poroznosti
Brzina cirkulacije
Dubina zaleganja
podzemnih voda
Stepen
vodozamene

oLl faktorl ! _ REE hidrogeohemij Hidrogeoloske indikacije REE indikatora
procesi indikatori - .
ski faktori
« Indikator in-situ redukcionih uslova
Litoloski faktor + Pokazatelj nasledenih Ce anomalija iz izvornih
stena
minerali nosioci * Mesanje podzemnih voda razli¢itih oksido-
REE . redukcionih karakteristika
S calcer>1
o * Indikator redukcionih (anoksi¢nih) voda
precipitacijom iz .. o RS .
podzemnih voda. Sadr_zaj Ce . Transpo_rt k0101d_n1h i suspendovanih cestica koje
(Mmrivyu se sastoje od Fe i Mn
Anomalija stenama + Rastvaranje Ce obogacenih minerala usled izmena
Hidrohemijski cerijuma izdani redox uslova podzemnih voda u posmatranom
faktor Ce/Ce> sadrzaj Oy, hidrogeoloskom sistemu tokom vremena
Fe, Mn, Al Ce/Ce* <1
Sadrzaj osnovnih + Indikator oksidacionih uslova podzemnih voda
anjona: F, SO4, « Precipitacija prilikom isticanja redukcionih
CO3,P0O4i OH podzemnih voda
Proces: Ce/Ce* =1
Kompleksacija u + QOdsustvo anomalije ukazuje na ravnotezu
w rastvoru hemijskog sastava sa hemijskim sastavom stena i
; Fizi¢ko-hemijski duze vreme zadrzavanja u izdani
= uslovi: pH i Eh
% Proces:
< rastvaranje
L minerala, redox
w transformacije,
povrsinska
kompleksacija
(adsorpcija/desorp
cija), stabilnost « Indikator cirkulacije podzemnih voda u okviru
jonskih oblika . zatvorenih i poluzatvorenih struktura
Sadrzaj Eu (11 . ISR .
i 1) u . N_ega_tlvna anoma!lja je najcesce nasledena iz
) . Anomalija stenama kiselih ma_gmatslflh stena (granita)
Hidrogeoloski europijuma dani « Rastvaranje plagioklasa
faktor Eu/Eu* '; E'] + Pozitivna anomalija ukazuje na
Tio hid gk Te[r)np'erathra yi.sokotempe.raturne i redukcione uslov_g u izdani
stlrrl)Jktlurrggeo oske ili ve¢u mobilnost dvovalentnog europijuma u

odnosu na ostale REE
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8. ZAKLJUCAK

Ova doktorska disertacija predstavlja prvo regionalno izuCavanje elemenata retkih zemalja (REE) u
podzemnim vodama na prostoru Srbije. Imajuéi u vidu karakter regionalnog istrazivanja i
hidrogeohemijske osobine ispitivane grupe clemenata, istrazivanje je bilo podeljeno u dve
medusobno povezane celine. Prvi deo bio je usmeren na upoznavanje sa distribucijom REE u
ispitivanim podzemnim vodama i konceptom REE potpisa, dok se u drugoj celini teZilo izdvajanju
podzemnih voda sli¢nih REE osobina, kako bi se na regionalnom nivou sagledala hidrogeohemija
REE.

Sagledavanje hidrogeohemijskih osobina elemenata retkih zemalja zahtevalo je uvodenje savremenih
pristupa u hidrogeohemijskim istrazivanjima na podrucju Srbije. Kako se REE javlaju u veoma
niskim koncentracijama i spadaju u grupu ultramikrokomponenti hemijskog sastava, bilo je
neophodno upoznati prirodu 1 moguénosti upotrebe cenzurisanih podataka u statistickim analizama.
Metodoloski okvir razvijen je u pravcu izucavanja vrednosti koje nose delimi¢ne informacije
(cenzurisane vrednosti) o sadrzaju elemenata u vodi predstavljenih granicama detekcije analiticke
metode. Primenom neparametarskog statistickog pristupa u obradi podataka, omogucéena je adekvatna
1 nau¢no osnovana implementacija ovakve vrste podataka. Znacaj koriS¢enja cenzurisanih vrednosti
ogleda se u relevantnoj interpretaciji sa izbegavanjem stvaranja lazne slike o sadrzaju elemenata u
vodi, budu¢i da je vrednost granice detekcije znacajna informacija, koja je u ovom istrazivanju
omogucila donoSenje vaznih zaklju¢aka. Primena odgovarajucih statistickih metoda (neparametarske
metode, zasnovane na analizi prezivljavanja), a u skladu sa prirodom podataka predstavljala je
polaznu osnovu za definisanje osnovnih koncentracija REE u podzemnim vodama. Osnovne
koncentracije (engl. backround values) ustanovljene su za individualne elemente La-Lu i Y, kao i za
sumarne koncentracije LREE, MREE, HREE i REE.

Primenom koncepta REE potpisa, unapreden je tradicionalni/dosada$nji nacin sagledavanja, kako
koncentracija, tako i hidrogeohemijskog znacenja komponenti hemijskog sastava podzemnih voda.
Posmatranje koncentracija elemenata retkih zemalja isklju¢ivo kao numeri¢kog pokazatelja sadrzaja
u podzemnoj vodi, dovodi do zanemarivanja znac¢ajnih hidrogeohemijskih, a potom i hidrogeoloskih
indikacija i zato su primenom metode normalizacije i analize frakcionacije omoguceni uslovi za
razumevanje REE potpisa. Istovremenim sagledavanjem svih REE u okviru jednog uzorka u odnosu
na referentni standardni materijal omoguceno je sagledavanje REE potpisa individualnih uzoraka, ali,
takode i uporedivost velikog broja uzoraka na regionalnom nivou. Analizom frakcionacije,
hidrogeohemijskim modeliranjem kao i izu¢avanjem uslova i mehanizama pojave REE u podzemnim
vodama, ustanovljeni su osnovni uslovi koji dovode do migracije REE u vodi 1 pojave karakteristi¢nih
REE obrazaca. Rezultati ovih analiza pokazali su da je ustanovljena zavisnost od odredenih fizic¢ko-
hemijskih parametara (oksido-redukciioni uslovi, temperatura), ali i odsustvo teorijski o¢ekivanih
zavisnosti (pH), Sto je predstavljalo pokazatelj izuzetno sloZenih regionalnih hidrogeoloskih uslova
formiranja podzemnih voda.

REE potpisi predstavljaju skup hidrogeoloskih informacija koje se sticu tokom toka podzemnih voda,
a mogu se izraziti kvantifikovanjem REE obrasca kroz interelementne odnose i1 karakteristi¢ne
anomalije. Pretpostavka da su sli¢ni potpisi vise uzoraka podzemnih voda ukazivali na slicnu
hidrogeohemijsku evoluciju, omogucila je izdvajanje grupa podzemnih voda slicnih REE osobina
primenom multivarijantne statistiCke analize. Na ovaj nacin su izdvojeni i definisani osnovni REE
faktori koji predstavjaju indikatore uslova formiranja hemijskog sastava na regionalnom nivou.
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ZajedniCkom interpretacijom ostvarenih rezultata kroz regionalno sagledavanje geoloskih i
hidrogeoloskih karakteristika izvrSena je delineacija 1 karakterizacija osnovnih regionalnih
hidrogeoloskih sistema, prema dominantnim REE faktorima.

Faktor koji je predstavljen tzv. hidrogeohemijskom mineralizacijom izdvojio je vode sa
poviSenim koncentracijama REE, ¢ime su istaknuti specifi¢ni hidrogeoloski sistemi u okviru
kojih se vr$i obogaéivanje ovim elementima.

Preostala tri faktora su nazvani LREE, MREE i HREE obogacenje i oni kvantitativno
interpretiraju kljucne delove REE obrasca i predstavljaju vazne hidrogeohemijske indikatore.
Njihovo delovanje je znaajno i zasniva se na interpretaciji i uoc¢avanju sli¢nostima REE
obrazaca nezavisno od sadrzaja elemenata u vodi, ¢ime se isti¢e znacaj upotrebe REE potpisa
u rasvetljavanju porekla podzemnih voda nezavisno od hidrohemijskih i drugih kriterijuma.
Razmatranja REE obrazaca, interelementnih odnosa i anomalija koji su sadrzani u osnovnim
REE faktorima je pronasSlo svoj doprinos u razumevanju hidrogeoloskih sistema: (1)
kvantifikacija LREE obogaéenja i anomalija cerijuma ukazuje na uticaj litogeohemijske
sredine, na promene oksido-redukcionih uslova, i na prisustvo suspendovanih ¢estica duz toka
podzemnih voda; (2) MREE obogacenje i anomalija europijuma, takode ukazuju na uticaj
litogeohemijske sredine i to kroz rastvaranje kiselih magmatskih stena, plagioklasa, fosfatnih
minerala, minerala gvozda i mangana, zatim ukazuje na izmenu pH uslova, kao i na
redukcione i visoko-temperaturne uslove u izdani; (3) znacajni hidrohemijski proces stvaranja
stabilnih hidrokarbonatnih jona sa HREE ukazuje na HREE obogacenje, koje u osnovi
predstavlja osnovni proces kontrole REE u malomineralizovanim vodama izdani bazi¢nih i
karbonatnih stena, dok je u ovom istrazivanju ukazao i na rastvaranje HREE obogacenih
minerala, kao i na duzu cirkulaciju podzemnih voda.

Posmatranjem delovanja REE faktora na izdvojene grupe podzemnih voda slicnih REE potpisa,
izvrSena je hidrogeohemijska karakterizacija regionalnih hidrogeoloskih sistema. Rezultati su
pokazali da se regionalni hidrogeoloski sistemi nalaze u funkciji znacajnih tektonskih struktura,
geotektonskih jedinica, litogeohemijskih sredina, ali i hidrogeoloskih karakteristika i uslova
cirkulacije:

Znacajni hidrogeoloSki sistemi razvijeni su u zoni juznog oboda Panonskog basena usled
uticaja Miocenskih granita S-tipa, koji su uzrokovali pojavu visokih koncentracija REE i
najmanje anomalije Eu. Vode ostalih granita juzno od ove zone (I-tip i stariji graniti) formiraju
se u drugacijim hidrogeoloskim strukturama koje uslovljavaju pojavu poviSenih HREE
koncentracija 1 negativnih anomalija cerijuma, ukazuju¢i na dominantno hidrohemijsku
kontrolu REE sa duzim vremenom zadrzavanja u izdani.

Uticaj vulkanita oligo-miocenske starosti definisan je kroz LREE obogacenje voda u okviru
specificnih hidrogeoloSkih struktura (kolapsnih vulkanskih kaldera), ali 1 hidrogeoloSkih
sistema formiranih u intrakontinentalnim dinaridskim neogenim depresijama gde su formirani
baseni sa znacajnim prisustvom vulkanogenog materijala.

Uslovi formiranja hemijskog sastava podzemnih voda u hidrogeoloskim basenima, pored
materijala, zavise i od tipa sedimentacije i strukturnih karakteristika. Kako su podzemne vode
intrakontinentalnih slatkovodnih basena ve¢ hidrogeohemijski odvojene kao zasebni sistemi,
analizom REE, odnosno ispitivanjem uticaja dominantnog delovanja faktora MREE
obogacenja i1zdvojena su joS dva velika hidrogeoloSka sistema koji dele zajednicku
karakteristiku redukcionih uslova u izdani. Specifican hidrogeoemijski REE potpis izdvojio
je basene sa dominantno morskim uslovima sedimentacije u zoni Panonskog basena gde se
javljaju tzv. ,,hidrohemijski zrele vode* sa izuzetno pozitivnom anomalijom i koncentracijama
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Eu, Y i Gd 1 hlorida. Uticaj MREE obogacenja kroz slican mehanizam ustanovljen je u
basenima sa kontinentalnom i bocatnom sedimentacijom gde je pod uticajem ovog faktora
razvijena samo pozitivna anomalija Eu.

e Grupisanje pojava Karpato-balkanida isto¢ne Srbije u jedan klaster sa HREE obogaéenjem,
ukazalo je na znacaj regionalnih tektonskih sistema na formiranje hemijskog sastava u okviru
karbonatnih stena. U okviru ove grupe izdvojeni su sistemi na kontaktu dve regionale
geotektonske jedinice, zatim sistemi povezani sa gornjokrednim vulkanizmom Timoka i
hidrogeoloski sistemi slozenih rasednih struktura u okviru kojih se ostvaruje duboka
cirkulacija koja doprinosi pojavi karakteristicne HREE frakcionacije.

Razdvajanje karakteristicnih potpisa izdvojenih regionalnih hidrogeoloskih sistema omogucilo je
blize razumevanje formiranja hemijskog sastava podzemnih voda za nedovoljno istrazene pojave.
Takode REE potpisi su omogucili identfikaciju porekla komponenti podzemnih voda koje ucestvuju
u procesima meSanja podzemnih voda u sloZzenim zonama isticanja, posebno u oblastima
hidrogeoloskih basena.

Unapredenje regionalnog modela izdvojenih hidrogeoloskih sistema ostvari¢e se kroz definisanje
sadrzaja rastvorenih koncentracija REE u odnosu na suspendovane i koloidne oblike, kako bi se
detaljnije izucili hidrogeoloski uslovi u izdani.

Ovom doktorskom disertacijom istaknut je znacajni naucni potencijal upotrebe REE u spoznaji

porekla hemijskog sastava podzemnih voda, kao i pri karakterizaciji i funkcionisanju hidrogeoloskih
sistema u regionalnom smislu.
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H3sjasa o ayTopcTBYy

Wwme u npe3ume ayropa Maja Tomoposuh
bpoj unnexca__ I" 807/11

UsjaBibyjem

J1a je TOKTOpCKa AMCepTallyja moj HacJIOBOM

»XHUAPOTeOXeMHja eJIeMeHaTa peTKUX 3eMalba y moa3zeMHuM Bogama Cpouje

* pe3yJTaT CONCTBEHOT UCTPAKUBAUKOT Paja;
* Ja [UcepTalyja y [elIMHU HU y JeIOBUMA HUje Oulia MpeiioKeHa 3a CTUIIAkEe APYyre

JUIIOME TIpeMa CTY/IMjCKUM MPOorpaMuMa JPYTruX BUCOKOIIKOJICKUX YCTAHOBA,;

* J1a Cy pe3y/TaTu KOPEKTHO HaBeJICHU U
* 1a HUCAM KpIIHO/JIa ayTOpcKa MpaBa ¥ KOPUCTHO/JIa HHTEIEKTYaTIHY CBOJHHY APYTHX

JIHIA.

IMornuce ayropa
VY Beorpany, 26.08.2020.




H3jaBa 0 HICTOBETHOCTH MITAMIIAHE U €JIEKTPOHCKE BeP3Hje JOKTOPCKOT
pana

Nwme u ipesume ayTopa Maja Tomoposuh

bpoj unnexca__ I" 807/11

Cryaujcku nporpaM___ XWIpOTeoaoruja

HacnoB pana .. Xuiporeoxemuja eieMeHaTa peTKHX 3eMasba y MOA3eMHUM Bojiama CpOuje

MenTop npod. ap [lerap [lanuh

W3jaBspyjeM Ja je mraMitana Bep3rja MOT TIOKTOPCKOT Pajia HCTOBETHA SICKTPOHCKO] BEP3UjU KOjy
caM mpejao/na paay nmoxpamuBama y JJururaaHom penoszuropujymy YHusepsurera y beorpany.

Jlo3BosbaBaM Jia ce 00jaBe MOjU JIMYHH TOJIANM BE3aHU 3a JIOOHMjame aKaJeMCKOT Ha3WBa JOKTOpA
HayKa, Kao IITO Cy UMe M MPe3uMe, TOAMHA U MECTO poljersa U 1aTyM oa0paHe paja.

OBHM JHMYHM MOAALM MOTy ce O0jaBUTH Ha MPEXHHMM CTpaHULaMa JWUTHTalIHe OuOIHoTeKe, y
eJIEKTPOHCKOM KaTaJIory U y nyOinkanujama Y HuBep3uteTa y beorpany.

IMornme ayropa
VY Beorpany, 26.08.2020.




H3sjaBa o kopumhemwy

OsnanthyjeMm YHUBep3uTeTCKY OMOIMOTEKY ,,CBeT0o3ap MapkoBuh® na y JlururaaHu peno3uTopujym
VYuuBepsutera y beorpany yHece M0jy JOKTOPCKY AUCEPTAIH]y MO HACIOBOM:

,»XHUJIPOreoXeMHja eJeMeHaTa PEeTKUX 3eMasba y oA3eMHUM Bogama CpOuje’

KOja je MOje ayTOPCKO JEO.

Jucepranujy ca CBUM IpUIO3UMa Mpeaao/aa caMm y eJIeKTPOHCKOM (GopMmaTy MOTOJHOM 3a TPajHO
apXUBUPAE.

Mojy HOKTOPCKY AHCEepTaldjy TMOoXpameHy y JWTUTamTHOM peno3uTopujyMy YHHUBEpP3UTETA Y
Beorpagy u IOCTYnmHY y OTBOPEHOM IPHUCTYIY MOTY Ja KOPHUCTE CBH KOJH IOWITY]y OJpende
caapkane y onabpanom tumy nuunenie Kpearusue 3ajequuiie (Creative Commons) 3a Kojy caMm ce
OJUTy4HO/Ta.

1. Ayropctso (CC BY)
2. AyropctBo — Hekomepimjaiaao (CC BY-NC)
@AyTopCTBo — HexkoMepuujanHo — 6e3 npepana (CC BY-NC-ND)
4. AytropcTBO — HEKOMepIHjaaHo — AeauTh o uctuM yeiaopuma (CC BY-NC-SA)
5. AyropctBo — 6e3 npepaia (CC BY-ND)
6. AytopctBo — aenutu noa uctum yciouma (CC BY-SA) (MonuMo 1a 3a0KpyKUTE caMo jeHY O]1

mecT HOHy'beHI/IX JJUIICHIIN. KpaTaK OITKC JIMIOCHIIH je caCTaBHHM ACO OBC I/ISjaBe).

IHornuc ayropa
VY Beorpany, 26.08.2020.




AyTtopcrBo. /l03BosbaBaTe yMHOXKaBame, JUCTPHOYLHjy W jaBHO CAOMILITaBame JAeia, U
npepase, ako ce HaBeJe MME ayTopa Ha HauWH ojapeheH o1 cTpaHe ayTopa WIM JaBaola
JUIICHIIE, YaK M Y KoMeplrjaiaHe cBpxe. OBO je HajcI000IHU]ja OJ1 CBUX JTUICHITH.

AyTOpcTBO — HekoMepuMjajHo. J[o3BosbaBaTe yMHOXKaBame, IUCTPUOYLH]Y U jaBHO
CaoINIITaBamke JIeNa, U Ipepaje, ako ce HaBele MME ayTopa Ha HauMH ojapeheH ox crpane
ayTopa wiM faBaotia jguieHie. OBa JIMIIeHIIa He 103B0JbaBa KOMEPLIHUjaHy yoTpeOy nena.

AYTOpPCTBO — HeKOMepHHUjaTHO — 6e3 mpepaaa. [o3BojbaBaTe YMHOXKABAbE, TUCTPUOYIH]Y
¥l JaBHO CaOIIITaBabE Jiesia, 0e3 MpoMeHa, MPeoOIMKOBamka WK yHoTpeOe Aena y CBOM JIeIy,
aKo ce HaBeJle UMe ayTopa Ha HauuH oJpeleH o cTpaHe ayropa WiH JaBaona juienie. Osa
JIMIEHIIA He 103BOJbaBa KOMEPIHjaIHY YyIIoTpeOy Jeia. Y OIHOCY Ha CBe OCTaje JIMIICHIIS,
OBOM JIMIIEHIIOM ce orpaHnyaBa Hajsehu o6uM npaBa Kopuihema jaena.

AYTOpPCTBO — HEKOMEPUUjaJHO — JAeJUTH IO0J HCTHUM YyciaoBuMma. Jlo3BoJbaBare
YMHO)KaBae, IUCTPUOYIIUjy U JaBHO CAONINTaBamke JIeia, U Mpepaje, ako ce HaBelae MMe
ayTopa Ha HauyuH ojpeleH o CTpaHe ayTopa WJIM J1aBaolla JIMIEHIE W aKo ce Ipepaja
mucTpuOynpa TMOJA WCTOM WM CIMYHOM JmieHnoM. OBa JMIEHIa HE J03BOJbaBa
KOMEpLHjalHy yrnoTpely /iena u npepaja.

AyTopcTBO — 0e3 mpepana. Jlo3BosbaBaTe yMHOXaBame, IUCTPHOYIHM]Y ¥ jaBHO
caolIITaBame Jiena, 0e3 mpoMeHa, MPeodINKOBaba WK YIIOTpede Jeia y CBOM JIeITy, aKo Ce
HaBeJle MMe ayTopa Ha Ha4MH ojipel)eH o] cTpane ayropa wim qaBaona uieHre. OBa umeHna
JI03BOJbaBa KOMEPIIHjaIHy YIIOTpeOy aena.

AYTOPCTBO — 1€JIUTH MO UCTUM YycJI0BUMA. [03BOJbaBATEC YMHOXKABAE, TUCTPHOYIIH]Y U
JaBHO caoIlITaBamke Jela, U Ipepajie, ako ce HaBeJle MMe ayTopa Ha HauKH ofjpel)eH of] cTpaHe
ayTopa WJIH JaBaolla JIMIEHIIE W aKo ce Mpepaaa JUCTPUOyHpa MO HCTOM WU CIUIHOM
muneHnoM. OBa JTUIEHIIA J03BOJbaBa KOMEPIUjalHy ynotpeOy aena u npepaga. Cnudna je
coTBEPCKHUM JIMIICHIIaMa, OJHOCHO JIMIIEHIIaMa OTBOPEHOT KO/J1a.



