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HIDROGEOHEMIJA PRIRODNIH RADIOAKTIVNIH
ELEMENATA U PODZEMNIM VODAMA SRBIJE

SAZETAK

Osnovni cilj doktorske disertacije predstavljao je definisanje prirodnih koncentracija
(engl. background values) U, Th, i K u podzemnim vodama, i definisanje
hidrogeohemijskih uslova koji uti¢u na distribuciju navedenih elemenata u podzemnim

vodama.

Metodologija istrazivanja obuhvatila je standardne terenske i savremene laboratorijske
metode (ICP — MS HR) tokom procesa prikupljanja i analiziranja podataka, dok su
neparametarske statisticke metode i hidrohemijsko modeliranje primenjeni prilikom
obrade rezulatata. Neujednacena prostorna distribucija pojava podzemnih voda (sa 155
lokacija) uslovila je slozenost ispitivanja porekla hemijskog sastava podzemnih voda, pri
¢emu je grupisanje pojava sa hidrogeoloskog aspekta, predstavljalo veoma vazan metod

u sprovodenju istrazivanja.

Za obradu podataka i graficko predstavljanje rezultata koris¢eni su softverski paketi
ArcGIS, GWB, MedCalc, ProUCL, kao i standardni softverski paketi za statisticku

analizu.

Izvrsena je detaljna analiza fizicko-hemijskih osobina podzemnih voda, kojom su

definisani osnovni procesi koji uti¢u na formiranje hemijskog sastava podzemnih voda.

Metodologija statisticke analiza bila je usmerena na odredivanje parametara koji imaju
uticaja na distribuciju prirodnih radioaktivnih elemenata, odnosno na pojavu povisenih
koncentracija U, Th i K, u cilju definisanja hidrohemijskog faktora. Primenom ROC
analize i logisticke regresione analize izdvojeni su znacajni parametri koji utiCu na
distribuciju urana (parametri Eh i pH), torijuma (pH vrednost, koncentracija SO4 u
rastvoru i geohemijske sredine u okviru oligocensko-miocenskog magmatskog pojasa i
obodne zone Panonskog basena), i kalijuma (pH i TDS vrednosti, i Na-HCOs tip

podzemnih voda).



Kljuéne reci: prirodni radioaktivni elementi, podzemna voda, geohemijske sredine,
hidrogeohemijski uslovi, neparametarska statisticka analiza, logisticki model,
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HYDROGEOCHEMISTRY OF NATURAL RADIOACTIVE
ELEMENTS IN THE GROUNDWATER OF SERBIA

ABSTRACT

The primary objective of this PhD thesis was to determine background concentrations of
natural radionuclides (U, Th, and K) in the groundwater, and to establish

hydrogeochemical conditions affecting the distribution of these elements in groundwater.

The methodology of the research was carried out with contemporary field and laboratory
methods (ICP - MS HR) during the process of collecting and analyzing data, while non-
parametric statistical methods and hydrochemical modeling were applied in data
processing. The uneven distribution of sampling sites (155 groundwater samples) had an
impact on determining the origin of the chemical composition of groundwater, wherein
the grouping of the occurrences from a hydrogeological point of view, represented an
important method in the research process.

Software packages used for the analysis and graphical interpretation of data were standard
statistical packages such as: ProUCL, MedCalc, GWB, and ArcGIS.

A detailed analysis of the physicochemical properties of groundwater defined the basic

processes, which affected the formation of the chemical composition of groundwater.

The methodology of statistical analysis was applied to determine the parameters which
impact the distribution of naturally occurring radioactive elements, i.e. the occurrence of
increased concentrations of U, Th, and K, in order to define hydrochemical factors. With
the application of ROC and logistic regression analysis, parameters with statistical
significance were distinguished. These affect the distribution of uranium (Eh, and pH
values), thorium (pH value, the concentration of SO4 in the solution and geochemical
environment within the Oligocene-Miocene magmatic belt and the southern margin of

the Pannonian Basin), and potassium (pH and TDS values, and Na-HCOs groundwater

types).
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1. PROBLEMATIKA I CILJEVI ISTRAZIVANJA

Podzemne vode se karakteriSu kompleksnim sastavom u koji ulaze joni, rastvoreni
gasovi, organske materije i koloidne Cestice (Freeze and Cherry 1979). Izvor rastvorenih
materija u vodi mogu biti komponente koje se nalaze u litosferi (stene, minerali, isparljive
komponentne magme), hidrosferi (okeani, mora, jezera, reke) ili atmosferi (padavine)
(Domenico and Schwatrz 1998). Promena sastava podzemnih voda uslovljena je stalnom
interakcijom podzemnih voda sa stenskim masama, takode moze biti posledica mesanja
razli¢itih podzemnih voda, odnosno promene uslova kretanja kada dolazi do
hidrogeohemijskih procesa koji uslovljavaju rastvaranje i taloZenje mineralnih materija

(Appelo and Postma 1993).

Proucavanje sadrzaja mikroelemenata (elementi koji se nalaze u vodi u koncentracijama
manjim od 1 mg/l, koji ne odreduju hemijski tip vode, ¢iji se znacaj ogleda u formiranju
specifi¢nih osobina vode), gasova i porekla temperature podzemnih voda bio je predmet
izuCavanja velikog broja istrazivaca. Objavljeno je nekoliko znacajnih monografija
(Antonovi¢ 1989, Proti¢ 1995, Dangi¢ and Proti¢ 1994, Filipovi¢ and Dimitrijevi¢ 1991,
Filipovi¢ 2003, Filipovi¢ et al. 2005) i vi$e nau¢nih radova i istrazivanja koja obuhvataju
problematiku kvalitativnih osobina podzemnih voda Srbije ukljucujuéi aspekt prirodne
radioaktivnosti (Joksi¢ et al. 2007, Niki¢ et al. 2008, Kovacevi¢ et al. 2009, Papic et al.
2008-2011, Cuk et al. 2013, 2014, Joksimovié and Pavlovié 2014, Todorovi¢ et al. 2015).
Radioaktivne osobine podzemnih voda i sadrzaj prirodnih radioaktivnih elemenata U, Th
1K, predstavljaju vazne trasere pri izu¢avanju geneze podzemnih voda, lezista mineralnih
sirovina, evolucije Zemljine kore, kao i drugih hidrogeohemijskih istrazivanjima. Zbog
radioaktivne prirode navedenih elemenata, izdvaja se vaznost njihovog proucavanja sa

aspekta kvalitativnih osobina podzemnih voda.

Predmet proucavanja su podzemne vode specifi¢nih fizicko—hemijskih karakteristika,
koje su formirane prvenstveno u strukturama vezanim za duboke - regionalne
hidrogeoloske ili intermedijarne sisteme. NeujednaCena prostorna distribucija pojava

podzemnih voda uslovljava sloZenost ispitivanja porekla hemijskog sastava podzemnih



voda, pri ¢emu je grupisanje pojava sa hidrogeoloskog aspekta, predstavljalo veoma

vazan metod u sprovodenju istrazivanja.

Iako rudnicke vode mogu da sadrze znacajne koncentracije radioaktivnih elemenata, nisu
bile predmet proucavanja disertacije u kojoj su razmatrane pojave prirodno formiranih
podzemnih voda koje reprezentuju hidrogeoloske sisteme. Glavni razlog se nalazi u
¢injenici da postoji moguénost vezivanja rudni¢kih voda za lokalne hidrogeoloske
sisteme, imajuéi u vidu da na njihov hemijski sastav mogu uticati podzemne vode,
povrsinske 1 atmosferske vode, kao i otpadne vode iz tehnoloskog procesa prerade

mineralnih sirovina i one koje se koriste u procesu busenja (Dragisi¢ 2005).

Naucno-istrazivacke aktivnosti sprovedene u cilju reSavanja problematike disertacije
odvijale su se u fazama, koje su obuhvatile kabinetske i terenske radove, laboratorijska
merenja i obradu podataka sa analizom dobijenih rezultata. Kako bi se definisali
hidrogeohemijski faktori koji uti¢u na distribuciju prirodnih radioaktivnih elemenata u

vodama, sprovedeni su pojedinacni ciljevi:

e Odredivanje koncentracija (engl. background values - BV) i distribucija
koncentracija prirodnih radioaktivnih elemenata (U, Th i K) u podzemnim
vodama u cilju izdvajanja potencijalnih hidrohemijskih anomalija.

e Hidrohemijsko modeliranje kompleksnih oblika U, Th i K u podzemnim vodama
i odredivanje indeksa zasicenja minerala, u cilju definisanja hidrohemijskih
osobina navedenih elemenata.

e Uspostavljanje relacija podzmenih voda u kojima su prisutne poviSene
koncentracije U, Th i K sa osnovnim fizi¢ko-hemijskim sastavom podzemnih
voda, u cilju definisanja skupa hidrohemijskih parametara koji imaju uticaja na
distribuciju ispitivanih elemenata.

e Izdvajanje razlicitih geohemijskih sredina u kojima su formirane podzemne vode,
kako bi se definisao geohemijski faktor sa znaCajnim uticajem na pojavu
podzemnih voda sa povisenim koncentracijama prirodnih radioaktivnih

elemenata.



e Uspostavljanje logistickog modela za predikciju poviSenih koncentracija
prirodnih radioaktivnih elemenata u podzemnim vodama, na osnovu prethodno
definisanih hidrogeohemijskih faktora.

e Imajuéi u vidu radioaktivne osobine ispitivanih elemenata, jo$ jedan od ciljeva
disertacije obuhvatio je prikaz proracuna godisnjih efektivnih doza unosom

flasiranih voda, na osnovu primene standarda Svetske zdravstvene organizacije.

Vazno je ista¢i da su na pojedinim lokacijama podzemnih voda po prvi put odredeni
sadrzaji prirodnih radioaktivnih elemenata, a primena savremenih laboratorijskih metoda

(ICP MS - HR) omoguc¢ila je precizno uspostavljanje osnovnih vrednosti koncentracija.



2. TEORIJSKE POSTAVKE

2.1. Poreklo prirodne radioaktivnosti podzemnih voda

Radioaktivnost podzemnih voda najveé¢im delom poti¢e od prirodnih radionuklida 28U,
232Th i “K koji su zahvaljujujuéi brojnim geoloskim procesima prisutni u geosredini
(Matthess 1982, Dimitrijevi¢ 1988, Vesterbacka 2007, Turhan et al. 2013). Razlikuju se

tri modela radioaktivnog raspada koji su oznaceni kao a, B, 1 y (Langmuir 1997).

Alfa zraCenje () se javlja kod najtezih radionuklida, poc¢ev od rednog broja 83 (Bi) i ima
najveéu mo¢ jonizacije. Glavni a emitujuci radionuklidi u prirodnom radioaktivnom nizu
su 2%y, 2%y, 20T, 225Ra, 2°%Po, 2°2Th i ?28Th (Langmuir 1997). Ukupnu o aktivnost ¢ine
pozitivno naelektrisane Cestice (jezgra helijuma), odnosno joni koji se sastoje od dva

protona i dva neutrona (Jevremovic¢ 2009):
A A-4 226 222 4 2+
X—=7 _ Y+a gg Ra = g Ra+ ,He

Inertan gas, helijum koji nastaje na ovaj nac¢in moze da bude indikator koncentrisanja

urana u prirodi.

Pod P raspadom se podrazumeva raspad radionuklida, pri ¢emu se emituje elektron (B°)
ili (B*) pozitron, dok se u jezgru stvara jedan proton, odnosno neutron. Glavni p emitujuci
radionuklidi 21°Pb i 22®Ra, i “°K su generalno i gama emiteri, sa izuzetkom gistih beta (B)
emitera 1C, °Ca, ®Ni, °Sr, 1%Rh i 14’Pm (ICRP 2012).

" raspadom nastaje element potomak koji je smeSten jedno mesto desno u periodnom
sistemu elemenata u odnosu na element od kojeg je nastao:

A A -
ZX—>2+1Y+B +v

B* raspadom se iz jezgra pretka emituju pozitron i neutrino. Broj protona se smanjuje za
1, a broj neutrona se povecava za 1 (redni broj elementa se smanjuje za 1, a maseni broj

ostaje isti) (Pordevi¢ and Drazi¢ 2002):

A A +
ZX—>Z_1Y+[3 + .



Gama zracenje (y) je elektromagnetno zracenje koje ima veliku prodornost, i posledica je
o ili B~ raspada. Kod emisije y-zraka ne nastaje novo jezgro, ve¢ dolazi do relaksacije

postojeéeg, koje je u pobudenom stanju (X):
X 07 +y.

Prirodni radioaktivni elementi (U, Th, “°K) imaju veliki doprinos ukupnom jonizujuéem
zracenju u Zivotnoj sredini, kojem je Covek svakodnevno i1 neprekidno izloZen. Izlozenost
jonizuju¢em zracenju izrazava se efektivnom dozom, i procenjuje se da ¢ovek u proseku

primi efektivnu dozu od 2.4 mSv godisnje od prirodnog zra¢enja (UNSCEAR 2013).

Najvece koli¢ine radijacije kojoj je izloZzen ¢ovek poticu iz prirodnih izvora, bilo da su
oni spoljni (kosmicki ili teresticki) ili se unose u organizam inhalacijom ili kroz vodu i

hranu (Slika 2.1., WHO 2011).

19% 7 8%
1%

42%

Medicinska izloZzenost
Hrana, voda (prirodna unutrasnja izloZenost)
Drugi vestacki izvori
Radon (prirodna izloZzenost)

O Gama radijacija Zemlje (prirodni spoljasnji uticaj)
Kosmicki zraci (prirodni spoljasnji uticaj)

Slika 2.1. lzvori i distribucija prose¢ne radijacije kojoj je izloZzena populacija (WHO
2011)

Obogacivanje podzemnih voda radioaktivnim elementima zavisi od sastava stena koje su
u uzajamnoj interakciji sa podzemnim vodama, kao i od hemijskog i gasnog sastava

podzemnih voda i1 od uslova migracije radioaktivnih elemenata (Marinkovi¢ 2007).

Kalijum se javlja u obliku tri prirodna izotopa, ¢iji su maseni brojevi: 39 (procentualni

udeo 93.2581 %), 40 (zastupljen sa 0.012 %) i 41 (zastupljen sa 6.7302 %). Procentualno



najmanje zastupljeni izotop “°K je radioaktivan, ali njegova radioaktivnost zna¢ajno
doprinosi Zemljinom toplotnom bilansu, sa oko 15% radioaktivne toplote koja se generise
u Zemljinoj kori (Reimann and Birke 2010, Hitchon et al. 1999, Mittlefehldt 1999,
Rankama and Sahama 1968). Period poluraspada ovog izotopa iznosi 1.25-10° godina, i
oko 89.5 % se uz emisiju beta Gestice raspada na “°Ca, dok se oko 10.3 % elektronskim
zahvatom (c.e.) raspada na “°Ar (Xhixha 2013, Slika 2.2.).

Slika 2.2. Shema radioaktivnog raspada “°K (Xhixha 2013)

Uran ima tri prirodna izotopa i sva tri su radioaktivna: 34U (0.005 %), 2°U (0.72 %) i
238 (99.276 %). Izotopi 2*U i 28U su primarni radionuklidi, dok je 2**U produkt niza
238 (Fuger et al. 1992).

2380 je alfa emiter i krajnji produkt njegovog niza od 18 ¢lanova predstavlja izotop 2°°Pb
(Slika 2.3):
U228 _, gHe + Ph206

[U | Th
238 [99.99% 234
B 100%
234
a a a 'Bil a [Po|
99.99 % 100 % T00% 222 T00%] 218 214

218

0
o

“?

Po
’—*F
210
l 100 %|p
Po
|58 [k £2

Slika 2.3. Radioaktivni raspad niza 23U (modifikovano prema Chem Globe 2014).



235 se kroz 15 ¢lanova niza raspada do stabilnog 2°’Pb:
235U N 7He4 + 207Pb
Ova serija obuhvata samo dva izotopa sa nesto duzim periodom poluraspada (!Pa sa

periodom T = 3.28 god i 2’ Ac sa periodom od T = 21.77 dana) (Slika 2.4) (Zavodska et
al. 2008).

U a> T
235 99.99% 231
B 100%
a Fr At Bi
100 % 223 219 215
Th a ~Ra g |Rn|a | Po Pb
227 100% 223 100%| 219 |100%| 215 211
At Bi 1 Tl
215 211 207
100%13-
Po a Pb
211 [too% 207

Slika 2.4. Radioaktivni raspad niza 23U (modifikovano prema Chem Globe 2014).

Vazan produkt dezintegracije U i Th je radijum, koji ima nekoliko prirodnih izotopa,
223Ra, **Ra, ®Ra i ?Ra, pri ¢emu ??Ra ima najduzi period polu-raspada (1590 godina).
Ovaj izotop je produkt raspada uranovog niza 28U, a formira se kada se alfa Cestica
emituje iz jezgra atoma 2°Th (Slika 2.3.). ?°Ra se a-raspadom raspada na 222Rn, koji pri
geohemijskoj prospekciji terena moze da ukaze na procese dezintegracije uranovog niza
(Key 1999). Drugi vazan izotop radijuma je ??®Ra, koji predstavlja direktan potomak
232Th i odlikuje se periodom polu-raspada od 5.75 godina i B raspadom se raspada na
28 ¢ (Key 1999).

U kiselim i intermedijarnim magmatskim stenama koncentracije Ra su znatno vise u
odnosu na bazi¢ne i ultrabazi¢ne stene. Radijum mozZe biti zna¢ajno mobilan u kiseloj
sredini ili u vodama bogatim hloridima, pa moze da bude razdvojen od urana i posebno

lokalno koncentrisan (Rankama and Sahama 1968).

Torijum ima Sest prirodnih izotopa, od kojih je 232Th najzastupljeniji i ima najduzi period

poluraspada. Ovaj izotop je prvi ¢lan prirodne radioaktivne serije, ¢iji je krajnji produkt



izotop olova Pb?%, koje nastaje sukcesivnom emisijom kroz 6 o raspada i 4 f~ (Slika 2.5.)
(Boyle 1982).

Th?2 —Pb?® + 6He*
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Slika 2.5. Radioaktivni raspad torijumovog niza (modifikovano prema Chem Globe
2014)

U prirodnim uslovima pojavljuju se samo dva dugoZziveca izotopa torijuma, od Cega je
232Th zastupljen sa vise od 99.99 % i njegovo vreme poluraspada iznosi 1.405-10%°
godina. Drugi vazan izotop je 2°Th sa periodom poluraspada od 80.000 godina, i ovaj
izotop je generalno prisutan u mineralima koji sadrze uran. Torijumovi izotopi 227, 228,
230, 231 i 234 su kratkozive¢i nuklidi, produkti nizova 235y, 238y, i %2Th (Wedepohl
1978).

2.2. Hidrogeohemijske karakteristike prirodnih radioaktivnih elemenata

U, Th i K pripadaju grupi litofilnih elemenata sa izrazenim afinitetom koncentrisanja u
gornjim delovima kontinentalne kore, pri ¢emu je njihova distribucija uslovljena
razli¢itim hemijskim osobinama elemenata (Plant and Saunders 1996). Formiranje
kontinentalne kore rezultat je parcijanog topljenja silikatnih minerala (Yanagi 2011) i
smatra se da je sadasnja kontinentalna kora andezitskog sastava (~61 % SiO2), pri cemu
je litoloski 1 hemijski stratifikovana tako da je mafi¢na donja kora osiromaSena
granitskom komponentom, koja ucestvuje u gradenju srednje i gornje kore (Kemp and

Hawkesworth 2004).



Frakcionisanje U, Th i K odvija se u silikatnim mineralima, koji izgraduju srednju i gornju
kontinentalnu koru. Frakcionisanje teskih elemenata, kao §to su U i Th, sa lakim
silikatima u kori je posledica veli¢ine njihovih jonskih radijusa. Alkalni i zemnoalkalni
elementi, koji teze da se koncentriSu u rastopu tokom procesa topljenja mantla ili
kristalizacije magme nazivaju se nekompatiblnim elementima i dele se u dve podgrupe:
e LIL elementi (engl. large ion litophile) su litoflni elementi sa velikim jonskim
radijusima (r) u odnosu na naelektrisanje z (uglavnhom su u jednovalentnom ili
dvovalentnom obliku, +1 i +2). Ova grupa elemenata odlikuje se velikom mobilno$éu
u geosredini i ¢ine je elementi K, Rb, Cs, Sr, Ba, Pb?*, Eu?*. Tokom procesa topljenja
magme LIL elementi se ponasaju kao nekompatibilni elementi i obogaceni su u gornjoj
kontinentalnoj kori, dok se u nizim koncentracijama nalaze u dubljim delovima
kontinentalne kore.
e HFS (engl. high field strength) elementi se odlikuju velikim naelektrisanjem i
malim jonskim radijusima, $to uslovljava odnos z/r > 2 (Slika 2.6). HFS elementi
obuhvataju trovalentne i ¢etvorovalentne elemente retkih zemalja (ERZ), Th, U, Ce,
Pb**, Zr, Hf, Ti, Nb i Ta. U geohemiji se grupa HFS elemenata Koristi pri ispitivanju
tektonskih osobina magmatskih stena, kako bi se utvrdile razlike u poreklu
magmatskih stena (Albarede 2003).

2.0

1.8

1.6

1.4}

1.2

HFS ELEMENTI
1}

jonski radijus (107°m)

0.8}

0.6}

0 1 2 3 4 5 6
valentno stanje elementa (z)

Slika 2.6. Odnos jonskih radijusa i naelektrisanja nekompatibilnih elemenata u mafi¢nim

mineralima (MIT OpenCourseWare 2014).
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Tabela 2.1. Zastupljenost U, Th i K u stenama Zemljine kore i gornjeg mantla (Mernagh

and Miezitis 2008).

Stena Thppm = U ppm K % Grada Zemlje
Areniti 5 1.5 1.8
>
Glinci 12 4.2 2.5 £
Karbonatni glinci 115 53 "§_
Kreénjaci 1.2 1.9 0.63 E
e =
Evaporiti 0.2 0.1 § o
Tufovi 6 3 n i,
3 o
Graniti-rioliti 15 4.5 2.75 c S
o
Fonoliti, nefelini sijeniti 17.1 6.5 5.78 o o g
Latiti, riodaciti, g g £
o 11 2.53 s 2 N
granodioriti S B
c o
Metamorfiti 10.9 35 2.66 Vi
Alkalni bazalti 4.6 0.99 0.61
Gabro 3.84 0.84 0.58
Amfiboliti podine 5.0 2.3 0.91 Donja kora
Granuliti podine 21.0 0.5
Andeziti 1.9 0.79 1.7 Kontinentalna
Alkalni olivinski bazalti 3.9 0.53 0.57 margina
Toleitski bazalti 0.5 0.14 0.65
_— Okeanska kora
Spiliti 0.26 0.22
Duniti 716 ppm N
— Gornji mantl
Peridotiti 0.05 0.01 225 ppm

Zajednicka osobina sva tri elementa (U, Th i1 K) je znacajno obogacenje u kontinentalnoj

kori u odnosu na mantl (Rudnick and Gao 2004) (Tabela 2.1.). Distribucija U i Th u

stenama gornje kontinentalne kore varira usled razli¢itih litoloskih promena i u zavisnosti

od hemijskih osobina samog radionuklida, radioaktivnog raspada ili nekog drugog

procesa (Dragovi¢ et al. 2014). Kalijum izgraduje mnoge petrogene minerale 1 obogacen

je u kiselim magmatskim stenama, u ¢ijem sastavu ima prose¢no uces¢e od oko 2.5 do

5.8 %. Kisele magmatske stene obi¢no sadrze vece koncentracije K, Th i U u odnosu na
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mafi¢ne stene, dok se u sedimentim stenama ovi elementi uglavnom pojavljuju u
povisenim koncentracijama u glinovitim sedimentima u odnosu na evaporite i krecnjake

(Lima et al. 2005).
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2.2.1. Hidrogeohemijski ciklus kalijuma

Kalijum pripada la grupi periodnog sistema elemenata i svrstava se u grupu alkalnih
metala. Sedmi je element po zastupljenosti u Zemljinoj kori i ¢ini 2.4 % njene mase,

odnosno prosecan sadrzaj kalijuma u magmatskim stenama iznosi oko 26 mg/kg

(Matthess 1982).

Kisele magmatske stene (posebno graniti) obogacene su ovim elementom, jer se tokom
diferencijacije magme kalijum koncentriSe u ostacima magmatskog rastopa, odnosno,
najveci broj minerala kalijuma kristaliSe pred kraj glavne faze kristalizacije magme. U
kiselim magmatskim stenama, K je prisutan u alkalnim feldspatima (ortoklasu i
mikroklinu - KAISi3Os), a po zastupljenosti slede i drugi kalijumski silikati: liskuni
(muskovit i biotit), feldspatoidi (leucit i nefelin), alkalni pirokseni i amfiboli i dr.
(Reimann and Birke 2010, Hitchon et al. 1999, Matthess 1982, Rankama and Sahama
1968).

Pored visoke zastupljenosti u mineralima glina (Tabela 2.1.), znacajne koncentracije K se
javljaju i u pescarima (13200 ppm), kao posledica sorpcije kalijuma u cementacionom
materijalu i prisustva alkalnih feldspata i1 liskuna, koji nisu podlegli povrSinskom
raspadanju (Hem 1992). Evaporitske naslage takode mogu da budu znacajno obogacene
kalijumom, pogotovo ukoliko se pojavljuju karnalit KC1-MgCl2-6H0, silvit KCI ili neke

druge soli kalcijuma, magnezijuma i kalijuma (Rankama and Sahama 1968).

Alkalni feldspati i drugi silikatni minerali se odlikuju velikom otporno$éu, medutim ovi
minerali ipak podleZzu procesima raspadanja, $to dovodi do migracije kalijuma u
podzemne vode. Kalijumova jedinjenja se rastvaraju u vodama u Sirokom opsegu pH i Eh
vrednosti, medutim sorpcija na mineralima glina znatno smanjuje migraciju kalijuma u
vodenim sredinama (Sto se odrazava visokim koncentracijama K u glinama) (Matthess
1982).

Proces hidrolize alkalnih feldspata se pospesuje u prisustvu ugljen-dioksida ili sumporne

kiseline, Sto rezultira prelaskom K u vodeni rastvor (Langmuir 1997):
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4 KAISiz0g + 2 CO2 + 12 H2O — Als[Si4010](OH)s + 2 K2CO3 + 8 H2Si03
4 KAISiz0g + 2 H2SO4 + 10 H20 — Ala[Sis010](OH)s + 2 K2SO4 + 8 H2SiO3

U podzemnim vodama sadrzaj ovog metala moze da varira izmedu 0.3 mg/L i vrednosti
od nekoliko stotina, pa ¢ak i hiljada mg/L, u zavisnosti od hidrogeohemijskih uslova.
Medutim, pomenute ekstremne koncentracije su retkost, a obogacivanje podzemnih voda
ovim elementom se dovodi u prvom redu sa razlaganjem silikatnih minerala, prisutnih u

granitoidnim stenama (Stojkovi¢ 2013).

Visoke koncentracije K su prisutne i u vodonosnim horizontima tercijernih basena, gde
su ustanovljene visoke koncentracije hlorida i ugljen-dioksida (Stojkovi¢ 2013). Na
osnovu istrazivanja koje je sproveo Marinkovi¢ (2013), a obuhvaéeno je 60 pojava
ugljokiselih voda Srbije, navodi se da je poviSen sadrZaj kalijuma konstatovan u 60 %

pojava sa koncentracijama od 12 do 66 mg/L.

2.2.2. Hidrogeohemijski ciklus urana

Uran pripada grupi aktinida, u periodnom sistemu elemenata nalazi se kao poslednji
prirodni element, pod rednim brojem 92. Zbog velikog jonskog radijusa i visokog
naelektrisanja, uran ne ulazi u strukturu osnovnih minerala ve¢ ostaje u magmatskim
rastopima tokom procesa parcijalnog topljenja ili frakcione kristalizacije magme, Sto
uslovljava da su visoko-frakcionisane magme (bogate silicijumom) najbogatije uranom.
Odnosno, graniti i rioliti sadrze znacajno viSe koncentracije urana od mafi¢nih stena, kao
Sto su bazalti i gabro (Tabela 2.1). U magmatskim stenama, uran je u asocijaciji sa Th,
Zr, T1, Ni, Ta 1 mineralima retkih zemalja, kao $to su cirkon, apatit, monacit, titanit, alanit

i uraninit (CUMV 2011).

Uran je u geoloskoj sredini naj¢esce prisutan u obliku U(IV) ili U(VI). Primarni uranovi
minerali su uraninit (UO2), sa UO2+x sastavom poznat kao pehblenda i kofinit (U(SiOa):-
X(OH)sx.), u kojima je uran u obliku U(IV). Drugi vazni minerali u kojima je U u
Cetvorovalentom stanju su uranotorit (Th,U)SiOa, branerit (U,Ca,Ce) (Ti,Fe)20e, autinit
Ca(U02)2(P04)2-10H20, uranofan Ca(U0.)2SiO3(0OH)2:5H2.0, a u manjoj meri uran
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izgraduje i akcesorne minerale: cirkon (Zr,U)SiO4, monacit (LREE,Th,U)POg4, ksenotim
(Y,HREE,U)PQ4, (CUMV 2011, Finch and Murakami 1999).

Uran se odlikuje izuzetnom migrativnos¢u i neophodno je proucavati procese koji uticu
na njegovu migraciju. Izluzivanje urana u podzemne vode zavisi od hidrogehemijskih
parametara, kao §to su pH, oksido—redukcioni potencijal, koncentracija kompleksnih
anjona, poroznost, sorpcione osobine i osnovni hemijski sastav podzemnih voda
(Dragovi¢ et al. 2014). Rastvoreni gasovi CO2 i O2 uslovljavaju rastvaranje uranovih
minerala (Antonovi¢ 1989, Marinkovi¢ 2007), a podzemne vode obrazovane na viSim

redoks-potencijalima su pogodnije sredine za migraciju urana (Dangi¢ and Proti¢ 1994).

Rastvorljivost urana, kao i ostalih ¢etvorovalentnih aktinida u podzemnim vodama je u
najve¢oj meri kontrolisana amorfnim oksihidroksidima: AnOn(OH)u-2n) -XH20(am),
An(OH)s(am), AnO2-xH2O(am) ili AnOz(am, hydr) (Altmaier et al. 2005).
Cetvorovalentni uran je stabilan u redukcionim uslovima i formira hidrokside, hidratisane
fluoride i fosfate niske rastvorljivosti (Zavodska et al. 2008), i u podzemnim vodama se
nalazi u niskim koncentracijama (od 0.1 do 1 pg/L) (Langmuir and Herman 1980).
Prelazno oksidaciono stanje urana, U(V), stabilno je u u ograni¢enim uslovima u prirodi

i ovaj oblik urana ima ulogu u procesu redukcije U(VI) do U(I1V) (Alley 1993).

uoZ UOOH'  UOLOH);

log U(VI) M
s o

1
—
—
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N

Slika 2.7. Specijacija oblika U(V1) pri 25°C, 1=0.1 M, U(V1)=10® M (Langmuir 1997)

U oksidacionim uslovima, uranil jon (UO2?*) pri prirodnom opsegu pH vrednosti

podzemnih voda moze lako da stupa u reakcije sa Cl', NOs", S04% i CO3% u vodi. Pored
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snazne tendencije urana prema hidroksidima i formiranju koloidnih oblika,
kompleksiranje U(VI) sa karbonatima predstavlja jednu od najvaznijih reakcija u
vodenim sredinama (Altmaier et al. 2005). Posebno su znac¢ajni karbonatni kompleksi
[(UO2(CO)3)*, (UO2)CO)s)4] koje UO2?* gradi u oksidacionoj, blagoj kiseloj i baznoj
sredini (Slika 2.8.) (Veselinovi¢ et al. 1995, Lide 1994).

uoz (UO)CO{OHJ; UO,(COy),

log U(VI) M

2 b
wO

Slika 2.8. Specijacija oblika U(VI) pri temperaturi 25°C, 1=0.1 M, U(VI)=10° M, Pco;
=105 bar (Langmuir 1997)

Tendencija da UO,?* reaguje sa drugim rastvorenim oblicima u vodi ée zavisiti od ukupne
koncentracije urana i pH vrednosti vode, od koncentracije drugih anjona i katjona i od
konstante stabilnosti nastalih kompleksa (Zachara et al. 2007). Mehanizam formiranja
kompleksa sa karbonatnim jedinjenjima se odvija prema reakcijama:
HCOs < H* + CO3s*
UO22* + 2C03% + 2H20 <> UO2(CO3)2(H20)2*
UO22* + 3C0O3% <> UO2(CO3)s*

U oksidacionim uslovima koncentracije U su uglavnom <10 pg/L (4.2 -10® M), mada u
izuzetnim slucajevima mogu da dostignu i do nekoliko stotina pg/L (Alley 1993,
Langmuir and Herman 1980). Migracija urana odvija se kroz prsline i pukotine u
geosredini i uran se transportuje do mesta sa povoljnom geohemijskom sredinom gde se
vr$i njegovo obaranje. Obaranje urana iz rastvora vrsi se u redukcionoj sredini tj. posle
smenjivanja oksidacionih uslova redukcionim, pri ¢emu prisustvo organske materije,
jedinjenja gvozda ili minerala glina moze imati znac¢ajnu ulogu (Weiner 2008). Uran se
pretezno akumulira u basenima, koji su tokom geoloske evolucije u pojedinim etapama

svog razvoja bili izolovani, zatim u zalivima sa prinosom slatke vode ili jezerskim
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basenima sa obodnim terigenim (kontinentalnim) fluvio—delti¢nim ili sliénim facijama
(barski-mocvarni tereni). Njihova zajednicka karakteristika je prisustvo ugljificiranog

biljnog materijala koji uti¢e na stvaranje uslova za obaranje urana (Backovi¢ 1996).

Zbog slicnosti u jonskim radijusima, U i Th su zajedno prisutni u velikom broju minerala
(u +4 oksidacionom stanju), medutim zbog redoks-senzitivnih osobina urana, ova dva
elementa imaju razli¢itu mobilnost u podzemnim vodama (Kopylova et al. 2015). Kada
se Ui Th pojavljuju zajedno u vodi u priblizno sli¢cnim koncentracijama, ova dva elementa
mogu biti znacajni pokazatelji magmatske aktivnosti i izrazito redukcionih uslova

sredine.

U velikom broju istrazivanja koja su sprovedena Sirom sveta, navode se razliCite
koncentracije U u podzemnim vodama. Prilikom istrazivanja termalnih voda u Hrvatskoyj,
koje su locirane prvenstveno u delu Panonskog basena, sa manjim brojem pojava u
Dinaridima (temperautre voda od 30 do 92 °C), odredene su koncentracije U u opsegu
0.019 — 0.275 pg/L (Fiket et al. 2015). Prema literaturnim prikazima, u podzemnim
vodama u Sloveniji, prikazana je srednja vrednost U - 0.823 ug/L, dok su u Grckoj

prikazane koncentracije urana u intervalu 0.33 — 7.66 pg/L.

Marinkovi¢ (2013), na osnovu istrazivanja ugljokiselih voda (60 pojava) koje su pretezno
vezane za teritoriju centralne Srbije, navodi da je kod vise od 38 % pojava sadrzaj U bio
ve¢i od 1 pg/L, a maksimalna koncentracija je odredena u pojavi Nosalje (u blizini pojave

ugljokisele vode Klokot) i iznosi 6.3 pg/L.

2.2.3. Hidrogeohemijski ciklus torijuma

Torijum je element iz grupe aktinida i odlikuje se izrazito litofilnim karakterom S§to
ukazuje na njegovo koncentrisanje u litosferi. Najvazniji torijumovi minerali su monacit
(Ce, La, Nd, Th)POg, torijanit (Th,U)Oz, torit Th[SiO4] i torogumit Th(SiO4)1-x(OH)ax.
Drugi minerali koji sadrze manje koli¢ine torijjuma su alanit, bastnazit, pirohlor,

ksenotim, fluorapatit i cirkon (Mernagh and Miezitis 2008).

17



Th pokazuje veliku hemijsku sli¢nost sa elementima retkih zemalja, usled sli¢nosti u
jonskim radijusima Th wulazi u strukturu minerala retkih zemalja. PovrSinskim
raspadanjem magmatskih stena koje sadrze monacit, moze da se formira monacitski

pesak, koji predstavlja jedan od osnovnih nacina formiranja mineralizacija torijuma

(Rankama and Sahama 1968).

U prirodnim vodama, torijum se nalazi kao element u tragovima, prvenstveno usled niske
rastvorljivosti torijumovih minerala i male mobilnosti u geohemijskim sistemima (Dangié
and Proti¢ 1994, Dragovi¢ et al. 2014). Rastvorljivost torijuma, kao i ¢etvorovalentnog
urana je u najvecoj meri u podzemnim vodama kontrolisana amorfnim oksihidroksidima.
Pri izuzetno kiselim uslovima, pH<4 ovaj element se moZze naci u obliku slobodnog jona
Th*", dok je pri pH opsegu uobicajenom za prirodne vode, najzastupljeniji u koloidnom
obliku Th(OH)4 (Slika 2.9.) (Altmaier et al. 2005).
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Slika 2.9. Distribucija torijumovih kompleksa (Th=0.01 pg/L) u odnosu na pH vrednost:

A) u destilovanoj vodi, B) u prisustvu SOs= 100 mg/L (Modifikovano prema Langmuir
1997)
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Zbog visokog naelektrisanja i velikog jonskog radijusa, Th ima tendenciju da gradi
kompleksne jone u rastvorima, pri ¢emu su najznacajniji sulfatni kompleksi (Slika 2.9.,
B), hloridni joni, sloZeni fluoridni joni, sloZeni nitratni karbonatni joni (Mernagh and
Miezitis 2008). Organske kiseline povecavaju rastvorljivost torijuma u podzemnim
vodama, ali njegova mobilnost se smanjuje formiranjem slabo rastvorljivih oblika
(fosfata, oksida) ili adsorbcijom na mineralima glina ili organskoj materiji (Langmuir and
Herman 1980).

Na osnovu rezultata prikupljenih iz razlicitih istraZivanja, uocavaju se uglavnom niske
koncentracije Th u podzemnim vodama. Studija koja je obuhvatila podzemne vode u
Austriji, prikazuje koncentracije ovog elementa u opsegu 0.5-2.90 pg/L (Harmsen and de
Haan 1980).

U podzemnim vodama Rusije su odredene background koncentracije Th reda veli¢ina 0.2
- 0.9 pg/L, pri ¢emu su registrovane i dve izuzetno anomalne koncentracije (7 i 40 pg/L)
genetski vezane za magmatske stene (Dementyev and Syromyatnikov 1968). U
istrazivanjima u Sibiru, koja su obuhvatila 33 izvora podzemnih voda HCOz-Na,Ca tipa
sa mineralizacijama od 300 mg/L do 2600 mg/L i pH vrednostima od 5.9 do 8.3, odredene
su koncentracije torijuma u opsegu 0.001 - 0.33 pg/L (Kopylova et al. 2015).
Istrazivanjem podzemnih voda u Egiptu su dobijene koncentracije Th u intervalu od 0.07
do 51.2 pg/L, sa srednjom vrednos¢éu od 7.87 pg/L, pri ¢emu autori ekstremno visoke
koncentracije Th objasnjavaju antropogenim uticajem iz industrijskih zona (Nassef and
Diab 2015).
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2.3. Formiranje hemijskog sastava podzemnih voda u regionalnim

hidrogeoloskim sistemima

U pogledu pojavljivanja i rasprostranjenja fluida u Zemljinoj kori, razlikuju se fluidi koji
se vezuju za lokalne sisteme (npr. podzemna voda u vadoznoj zoni) i duboke - regionalne
sisteme koji se odlikuju znacajnom dubinom zaleganja vode. Fluidi se odlikuju manjom
gustinom u odnosu na okolne stenske mase, Sto omogucava da migriraju ka povrsini
terena. U gornjim delovima Zemljine kore vladaju hidrostati¢ki pritisci koji omogucavaju
kretanje tecnosti, zagrevanje konvekcijom i rastvaranje minerala iz stena (Yardley and
Bodnar 2014). Visoke vrednosti pijezometarskog pritiska u dubokim hidrogeoloskim
sistemima, u hidrauli¢kom smislu, oteZavaju odvijanje uobicajene infiltracije podzemnih
voda u okviru lokalnih hidrogeoloskih sistema (Slika 2.10.), §to se posledi¢no odrazava i

na hemijski sastav podzemnih voda.

Slika 2.10. Sematski prikaz koncepta hidrauli¢kih pritisaka u basenima (busotine C, D i
E) i kristalastim stenama podine (busotina A i B). Objasnjenje slike: Nivo podzemnih
voda u buSotini A reflektuje otvorenu hidrogeolosku strukturu i1 odlikuje se plitkim
zaleganjem podzemnih voda, dok je u buSotini B podzemna voda dubokog zaleganja.
Busotina C reflektuje slobodan nivo podzemnih voda, dok je u dubokim busSotinama D i
E prisutan nivo pod pritiskom, koji uslovljava pojavu izvora na povrsini terena ili utice

na prihranjivanje izdani formiranih u drugom tipu stena (Yardley and Bodnar 2014).
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Podzemne vode koje se odlikuju plitkim zaleganjem i €iji osnovni izvor prihranjivanja
predstavljaju padavine 1 povrSinski tokovi, pokazuju znacajne sezonske varijacije u
fizicko-hemijskom sastavu. Sa druge strane, izvori podzemnih voda koji poti¢u iz
regionalnih (dubokih) hidrogeoloskih sistema imaju stabilan rezim kvalitativnih
karakteristika (Shuster and White 1971, Matiatos and Alexopoulos 2013) i mogu

predstavljati znacajne indikatore procesa u geoloskoj sredini.

Generalno, uslovi cirkulacije podzemnih voda u regionalnim hidrogeoloskim sistemima
su u znacajnoj meri kontrolisani regionalnim strukturno-geoloSkim sklopom. Kada su u
pitanju regionalni hidrogeoloski sistemi, u odnosu na uslove rasprostranjenja i karakter

geoloskih/hidrogeoloskih struktura izdvajaju se:

e Regionalni hidrogeoloski sistemi u basenskim strukturama (Toth 1963) i
e Hidrogeoloske strukture u dubokim rasednim zonama (Bense et al. 2013,

Ishibashi et al. 2016).

2.3.1. Regionalni hidrogeoloski sistemi u basenskim strukturama

U hidrogeoloskom smislu, basen se definiSe kao trodimenzionalni sistem u kom
podzemna voda cirkuli$e od podruéja prihranjivanja do zone isticanja, sto je uslovljeno

topografijom terena (Slika 2.11.).
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Slika 2.11. Poprecni presek basenske strukture sa prikazom cirkulacije vode (Hubbert
1940)
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Znacajan doprinos analizi uslova prihranjivanja, cirkulacije i praznjenja podzemnih voda

u okviru basenskih strukturama dao je Toéth (1963), koji je definisao razliCite

hidrogeoloske sisteme:

e Lokalni sistemi podzemnih voda nastaju izmedu topografski visih delova basena
(podrucje prihranjivanja) u odnosu na okolne nize delove (podrucje praznjenja),
pri cemu je vreme zadrzavanja podzemne vode u izdani veoma kratko 1 hemijski
sastav voda je izlozen promenama pod atmosferskim uslovima.

Intermedijarni sistem podrazumeva dublju cirkulaciju voda, odnosno duze

zadrzavanje Cestica u geosredini.
Regionalni hidrogeloski sistem se odlikuje podru¢jem prihranjivanja u najvisim

zonama hidrogeoloskog basena, pri ¢emu podruéje praznjenja pripada

hipsometrijski najnizim delovima basena (Slika 2.12.).
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Slika 2.12. Sematski prikaz lokalnog, intermedijarnog i regionalnog hidrogeoloskog
sistema (Téth 1963)

Funkcionisanje ovakvog sistema potvrdeno je terenskim itsrazivanjima kroz prakti¢ne
primere, hidrohemijska i izotopska istrazivanjima (Toth 1970, 1971, 1972). Koncept

regionalnog toka podzemnih voda je tokom poslednjih 50 godina napravio znacajan

22


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S167498711100020X#bib36

napredak u hidrogeologiji posluzivsi kao osnova za izradu velikog broja konceptualnih
modela.

Cirkulacija podzemnih voda u opisanim sistemima se odrazava i na promene hemijskog

sastava podzemnih voda (Slika 2.13.):

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

e Sa povecanjem dubine raste geotermski gradijent, Sto omogucéava 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 podrucjima 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).

REGIOMNALNG
PRIHRAMNJIVANIE REGIOMALND

ISTICAMIE

Lekalne

prihran|vanjea

isticanje

------------ ekvipotencijalne linje .f_il}; hydraulic trap - zona konvergencie |
~=—— pravac strujanja padzemnih voda akumulacie transportovanih materija
& E> izvor: hladan, termalni ) fﬁlh zona kvazistagnacije, povedana TDS
wrednost

Redoks uslovi. temperaturni uslo:

Eh+ oksidacioni uslovi +T pozitivna temperatuma anomalija

Eh- redukcioni uslovi -T negativna temperaturna ancmalija

Slika 2.13. Promene hemijskog sastava podzemnih voda tokom cirkulacije fluida od

oblasti prihranjivanja do oblasti praznjenja (Toth and Hayashi 2010).
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Procesi mobilizacije, transporta i akumulacije jona metala regionalnim hidrogeoloskim
sistemima imaju veoma vaznu ulogu u formiranju lezista mineralnih sirovina. Prema ovoj
teoriji, joni metala se transoprtuju u sulfatnim rastvorima koji se redukuju u oblastima
praznjenja pomocu sulfatoredukuju¢ih bakterija, u reakciji sa HoS ili na organskoj
materiji kao $to je ugalj, treset ili metan. Teorije cirkulacije podzemnih voda su
primenjivane i u objasnjenju nastanska lezista urana u sedimentim stenama (engl. roll-
front i tabular lezista). Osnovni koncept se ogleda u rastvaranju uraninita oksidacionim
vodama u podru¢jima prihranjivanja, transportom i talozenjem mineralnih materija u
redukcionim sredinama, odnosno u oblastima praznjenja (Toth and Hayashi 2010). Ovaj
koncept je primenjen prilikom objasnjenja nastanka mineralizacije U, Th i elemenata

retkih zemalja (ERZ) u isto¢noj Srbiji, na lokalitetu granita Plavne (Slika 2.14.).
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Slika 2.14. Sematski prikaz formiranja mineralizacije U, Th i ERZ u jurskim sedimentima

na podrucju Plavne (Kovacevi¢ et al. 2016)

Izdvajaju se tri kljuéna perioda u formiranju ove mineralizacije: formiranje primarnih
uranovih minerala u magmatskim stenama, alteracija i mobilizacija formiranih minerala,
i formiranje sekundarnih minerala urana u sedimentim stenama donje jure koji leze
transgresivno i diskordantno preko granitoida karbonske starosti. Procesi povrsinskog
raspadanja u oblasti prihranjivanja podzemnih voda su uslovili mobilnost urana i njegov
transport u jurske sedimente. Sulfatni rastvori neutralnog karaktera su najverovatnije bili
osnovni medijum transporta uranil-jona, dok je organska materija u vidu drvenaste
materije imala ulogu u redukovanju i adsorbciji uranil-jona iz rastvora (Kovacevic et al.
2016).
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2.3.2. HidrogeoloSke strukture u dubokim rasednim zonama

Cirkulacija podzemnih voda u regionalnim hidrogeoloskim strukturama predstavlja
proces koji nije jednostavno Sematizovati, imaju¢i u vidu da se izdani formiraju u
razli¢itim metamorfnim i magmatskim stenama, karbonatnim i klastiénim formacijama.
Na primeru regionalnih hidrogeoloskih struktura razvijenih u vulkanskim stenama
moguce je blize uvideti slozenost problematike, imajuc¢i u vidu da pored pukotinske
poroznosti, ove stene mogu reprezentovati karakteristike izdani formiranih u sedimentim
stenama (npr. primarna poroznost u tufovima ili bre¢ama) (Griffioen and Kruseman

2004).

U cilju uspostavljanja veza izmedu hidrogeohemijskih karakteristika fluida i regionalnih
hidrogeoloskih sistema podzemnih voda, neophodno je primeniti koncept globalne
tektonike (Smellie 1994, Yardley and Bodnar 2014). Savremena regionalna
hidrogeoloska istrazivanja ukazuju da su regionalni uslovi kretanja podzemnih voda
dinamicki povezani sa tektonskom evolucijom Zemljine kore (Garven 1995).
Konstatovana korelaciona veza sa distribucijom pojava bogatih gasom CO: u oblastima
seizmic¢nih aktivnosti, ukazuje na povezanost porekla ovog gasa sa fundamentalnim
tektonskim procesima (Cerdn et al. 2009). Akumuliranje i kretanje podzemnih voda
bogatih CO2 se vrsi duz pukotinskih sistema u domenu razloma, a duboke strukture
predstavljaju sredine sa slozenom distribucijom poroznih pukotinskih sistema

(Marinkovi¢ 2013).

Dosadasnja proucavanja regionalnih hidrogeoloskih sistema ukazuju na to da su
vulkanska i plutonska aktivnost na teritoriji Srbije, u periodu od gornje krede do miocena,
imale znaCajan uticaj na nastanak velikog broja struktura u kojima su formirane
podzemne vode obogacéene specificnim elementima i poviSenim temperaturama (Proti¢
1995).

Napredovanje eksperimentalne petrologije, geodinamike i geohemije lakih elemenata i
izotopa dovodi do razjasnjavanja slozenih uslova i procesa kojima se geo-fluidi
oslobadaju i migriraju ka povrsini - Zemljinoj kori, okeanima, atmosferi (Wallace 2005).
Proucavanja kvalitativnih osobina podzemnih voda imaju sve ve¢u ulogu u geohemijskim

istrazivanjima zahvaljuju¢i razvoju analitickih metoda (npr. ICP — MC) koje su povecale
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stepen detekcije odredivanja koncentracija elemenata u tragovima u vodi, pri ¢emu ERZ,
U i Th predstavljaju vazne trasere za identifikovanje geohemijskih procesa (Brookins
1989).

*uulkanski gasovi

hidrotermalni fluid
H:0, ___z_:_“!:__c O

i
2

kontinentalna

kora
e Bop
=, donja kora "‘F?.Q-__L
. 1% _ stene
I 653~ flidi bogati LIL ©_mantia
B C ™ mnogim drugim

elementima "\ parcijamo~ ... Astenosfera

Astenosfera "--___‘JPP'JEHiE e
S M ?Q;-“-..‘

100 km O

Slika 2.15. llustrativni prikaz formiranja hidrotermalnih fluida sa geohemijskim
ciklusima ugljenika, sumpora i halogenih elemenata u zoni subdukcije (modifikovano

prema Zellmer et al. 2015)

Magmatski procesi predstavljaju vazan izvor gasova i vodene pare u litosferi, Sto
uklju¢uje COH + S £ N oblike, halogene elemente (F, Cl, I, Br), plemenite gasove (He,
Ne, Ar, Kr, Xe), fluid-mobilne elemente kao $to su alkalni elementi (Li, Na, K, Rb, Cs),
B, Pbi U, i u manjoj meri Th (Kawamoto et al 2015). Magma koja vodi poreklo iz nizih
delova kore ili mantla predstavlja osnovni vid transporta fluida iz dubokih delova kore u
gornju koru (Pili et al. 1997), a geofluidi koji nastaju pri ovim procesima se mogu
definisati kao sistem koji ¢ine H2O-mineralne materije—gasna faza (CO2, CHa, H2S, SO>
i N2) (Kesler 2005) (Slika 2.15). Na ovaj nacin se formiraju hidrotermalni fluidi uglavnom
Na-K katjonskog sastava, sa visokim sadrzajem hlorida, $to pored temperature u velikoj

meri uti¢e na distribuciju katjona u rastvoru (Yardley and Bodnar 2014).
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3. HIDROGEOLOSKI SISTEMI U OKVIRU RAZLICITIH
GEOHEMIJSKIH SREDINA

Podrucje Balkanskog poluostrva se sastoji od nekoliko mobilnih pojaseva koji su
formirani tokom najmlade geoloske istorije evroazijskog kontinenta, kada je zapocCeta
alpsko-himalajska orogeneza (Cvetkovic et al. 2016). Ovo podrucje od sredine mezozoika
do danas ukljucuje periode subdukcije, kolizije i ekstenzije, kojima je podrucje tektonski
znacajno preoblikovano (Karamata and Krsti¢ 1996). Moze se re¢i da je podrucje nase
zemlje deo alpsko-karpato-balkanskog-dinarskog orogenog sistema, koji je rezultat

konvergencije izmedu Jadranske i Evropske ploc¢e (Mladenovi¢ 2015).

Magmatska aktivnost i strukturna deformacija stenskih masa imala je znacajan uticaj na
formiranje predisponiranih puteva cirkulacije podzemnih voda u regionalnim
hidrogeoloskim sistemima. U zavisnosti od geohemijske sredine u kojoj se odvijala
cirkulacija podzemnih voda, vrSilo se formiranje hemijskog sastava podzemnih voda,
odnosno obagacivanje voda specifiénim mikrokomponentama. U cilju definisanja uticaja
geohemijske, odnosno geoloske sredine na hidrohemijske osobine podzemnim voda,

izvrSeno je izdvajanje hidrogeoloskih sistemima u okviru sledecih oblasti (Slika 3.1.):

Zona gornjokrednog magmatizma istocne Srbije;
Oligocensko-miocenski plutonsko-vulkanski pojas,
Intrakontinentalni tercijarni baseni,

Ofiolitski pojas,

Obodna zona Panonskog basena,

© o k~ w N oE

Panonski basen.

Pored navedenih sredina, izdvajaju se dva podrucja podzemnih voda vezanih za usku
lokaciju, koja ne pripadaju geodinamickom modelu na osnovu kojeg je izvrSena

klasifikacija:

e Granitoid Plavne (karbonska starost);

e Granitoid Bujanovca (permo-trijaska starost).

Pojave podzemnih voda unutar grupa karakteriSu se slicnim hidrogeohemijskih 1

hidrogeoloskim uslovima formiranja.
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Legenda

Pojave podzemnih voda [ Vulkanske stene kredne starosti
oY SON  BONONFNN | Il Starije plutonske i vulkanske stene
N D XD OAD W [sto€ni vardarski ofioliti

W Zapadni vardarski ofioliti
 Evropska ploga
Bl Sava zona

Jadranska ploga

Kvartarni sedimenti

Miocensko-pliocenski sedimenti
[ Plutonske stene oligoceno-miocenske starosti
E= Vulkanske stene oligoceno-miocenske starosti

Slika 3.1. Sematizovana geoloska karta Srbije, na osnovu OGK SFRIJ, i prema tektonskoj
podeli Schmid et al. (2008) (modifikovano — Mladenovi¢ A.). Legenda:1l) Zona
gornjokrednog magmatizma isto¢ne Srbije; 2) Oligocensko-miocenski plutonsko-
vulkanski pojas, 3) Intrakontinentalni tercijarni baseni, 4) Ofiolitski pojas, 5) Obodna

zona Panonskog basena, 6) Panonski basen, 7) Podru¢je Plavne, 8) Podrucje Bujanovca.
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Zona gornjokrednog magmatizma isto¢ne Srije

Karpato-balkanidi su jedna od najvecih geotektonskih jedinica na podrucju Srbije. Podina
je predstavljena 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 ¢ije je poreklo
od stena evropskog kontinenta (Cvetkovic¢ et al. 2016). Znacajno rasprostranjenje imaju
stene mezozojske starosti predstavljene jurskim karbonatima (masivnim, bankovitim i
slojevitim sprudnim i subsprudnim kre¢njacima i dolomitima) i krednim sedimentima sa
epiklastitima, vulkanitima i1 plutonitima (Ignjatovi¢ 2014). U terenu isto¢ne Srbije
prisutno je veliko rasprostranjenje gornjokrednog/paleocenskog kalko-alkalnog
magmatizma (Timo¢ki magmatski kompleks i Ridanj-Krepoljin zona) (Cvetkovi¢ et al.
2004).
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Slika 3.2. Cirkulacija podzemnih voda u regionalnom karstnom hidrogeoloskom sistemu

u zoni vulkanskih stena (modifikovano prema Goldscheider et al. 2010)

Sa hidrogeoloskog aspekta najznacajnije je razvic¢e krednih sedimenata, koji se litoloski
medusobno dosta razlikuje $to je posledica Cestih promena uslova u toku sedimentacije.
Gornjokredni sedimenti, pretezno senonske starosti, predstavljeni su uslojenim

konglomeratima, peS¢arima, peskovitim i laporovitim kre¢njacima, laporcima i glincima.
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Najvece rasprostranjenje medu krednim sedimentima imaju bankoviti i masivni krec¢njaci
barem-apta. Tereni izgradeni od donjokrednih krecanjaka su izrazito karstifikovani,
posebno u zonama kontakta sa slabije-propusnim stenama, gde se formiraju i vece

akumucije podzemnih voda (Petkovi¢ 1976).

Intenzivnom tektonskom aktivno$¢u su stvorene dislokacione linije i rasedi velikih
razmera, §to omogucéava povoljne uslove za cirkulaciju podzemnih voda. Duz raseda
dolazilo je do izbijanja andezita, dacita i drugih magmatskih stena, koje u pojedinim
delovima imaju znacajno rasprostranjenje. Andeziti su naj¢eSée veoma izlomljeni i u
njima je pored pukotinske poroznosti koja je formirana u dubljim delovima stenske mase,
razvijena i intergranularna poroznost u povrsinski raspadnutom delu — andezitskom grusu

(Petkovi¢ 1976).

U terenima ove jedinice prisutne su pojave podzemnih voda specifi¢nih karakteristika i
poviSenih temperatura (Gamzigradska Banja, Brestovacka Banja i1 Nikolicevo).
Asocijacije mikroelemenata najcesc¢e ukazuju da primarna izdan nije iskljucivo formirana
u karbonatima (kre¢njacima) i/ili da se cirkulacija podzemnih voda odvija u regionalnom
hidrogeoloskom sistemu, $to uti¢e na formiranje podzemnih voda poviSenih temperatura
na ovom podrucju (Slika 3.2.). Podzemne vode izvora Sokobanje, Niske Banje, Zvonacke
Banje i Rgoske Banjice se pojavljuju na velikim tektonskim dislokacijama — rasedima, na

kontaktu donjokrednih kre¢njaka i magmatita.

Oligocensko-miocenski plutonsko-vulkanski pojas

Na podrucju istrazivanja znacajno rasprostranjanje imaju granitoidni plutoniti i vulkanske
stene oligocensko-miocenske starosti. Ovaj pojas obuhvata granitoide Boranje, Zeljina,
Kopaonika, Surdulice i manje mase Avale, Kosmaja, Golije i druge masive oligocensko-
miocenske starosti (Cvetkovi¢ et al. 2004; Prelevic¢ et al. 2005) (Slika 3.3). Ceo pojas se
karakteriSe tercijarnim kalko-alkalnim magmatizmom (rasprostranjenjem intermedijarnih
kalko-alkalnih do kiselih magmatskih stena), pri ¢emu su bazicne stene slabije zastupljene
(Cvetkovi¢ et al. 2004). Granitoidne stene koje markiraju obodnu zonu Panonskog basena
1 uklju¢uju masive Cera 1 Bukulje su izdvojene kao posebna oblast (Obodna zona

Panonskog basena).
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Slika 3.3. Rasprostranjenje tercijarnih granitoida na teritoriji Srbije (modifikovano
prema, Koroneos et al. 2010) 1-Podrucje tercijarnih granitoida koje se nalazi u obodnom

delu Panonskog basena, 2 — Podrucje oligocenih granitoida koje se prostire duz Dinarida

Regionalna hidrogeoloska istraZivanja su pokazala da se podzemne vode, u ¢ijem gasnom
sastavu preovladuje CO: javljaju u velikim tektonskim zonama, pogotovo u zonama
tercijarnog i kvartarnog vulkanizma (Stevens 2005). Marinkovi¢ (2013) navodi da su u
najveem broju slucajeva, intruzivi tercijarne starosti znacajni faktori formiranja

ugljokiselih voda na podruéju Srbije.

U oblasti vulkanogenih masiva Boranje, Rudnika, Lecea, Golije formirane su znacajne
pojave podzemnih voda (npr. Svrackovci, Brdani, Gornja Trep¢a, KurSumlijska banja,
Tulare), ¢ija se akumulacija vrsi u specificnim hidrogeoloSkim strukturama, kao §to su
vulkansko-tektonske depresije (Proti¢c 1995) (Slika 3.4.). Kao karakteristicne pojave
izdvajaju se izvori sa visokim temperaturama u Srbiji koji se pojavljuju upravo po obodu

vulkanogenih kompleksa kao $to su Vranjska Banja i Novopazarska banja.
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Slika 3.4. Sematski prikaz strukture vulkanskog masiva sa formiranim izdanskim vodama
(modifikovano prema Custodio 2004): 1) prevulkanske formacije, 2) magmatske
formacije, 3) delimi¢no zapunjena kolapsna kaldera, 4) piroklasti¢ni materijal; 5) erozioni
materijal ili produkti reaktiviranog vulkanizma, 6) poslednji stadijum zapunjavanja

sedimentima u kojima se ¢esto formira izdan

Specificnost hemizma podzemnih voda koje cirkulisu kroz vulkanske stene, pre svega se
ogleda u relativno nizoj ukupnoj mineralizaciji (0.3 — 0.6 g/L), dok u prisustvu gasa CO-
mineralizacija podzemnih voda moze biti vec¢a od 1 g/L (primer: KurSumlijska Banja,
Novopazarska Banja). Vode su uglavnom Na-HCO:s tipa, sa povisenim sadZajem sulfata
i hlorida (npr. Vranjska Banja) (Proti¢ 1995). Cirkulacija podzemnih voda prati
predisponirane pravce kao $to su alterisane zone u bre¢ama i pukotine, pri ¢emu se
najznacanije akumulacije podzemnih voda nalaze u vulkanskim formacijama, u zoni
usporene vodozamene gde se vrS$i obogacivanje podzemnih voda hemijskim
komponentama. Kretanje i akumuliranje podzemnih voda zavisi i od dominantnog tipa
vulkanske formacije, kao Sto su slivovi lave, piroklastiti, ignimbriti ili alterisani vulkaniti

sa intrudovanim dajkovima (Custodio 2004) (Slika 3.5.).
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Slika 3.5. Sematizovana skica popre¢nog preseka kroz vulkanske formacije sa
pretpostavljenim nivoima podzemnih voda u prirodnim uslovima i tokom eksploatacije
(Custodio 2004): A) Podru¢je u blizini vulkanskog centra, B) Podrué¢je udaljeno od

vulkanskog centra.

Intrakontinentalni tercijarni baseni

Na teritoriji Srbije nalazi se veliki broj nepovezanih tercijarnih basena (oligocenske i
donjomiocenske starosti) (Silka 3.6.). U okviru ovog pojasa javljaju se magmatska tela:
granitoidi Cera, Bukulje, Boranje, Kosmaja, Jastrepca, Kopaonika i Surdulice i vulkaniti
Boranje, Rudnika, Kotlenika, Boraca, Golije, Ibra, Lecea, Surdulice (Marovi¢ et al. 1999)
sa pojavama podzemnih voda. Tektonskom aktivnoSéu i erozionim procesima je
izmenjena tipi¢na basenska morfologija, a prisustvo vulkanogenog materijala u uzoj zoni
magmatskog pojasa, upucuje na genetsku povezanost basena sa magmatskim stenama.
Vecina ovih basena izgradena je od peskovito-glinovitih i laporovitih tvorevina,
mestimi¢no karbonatnih i ugljonosnih, sa vulkanogeno-sedimentnim serijama (Marovi¢

etal. 1999.)
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Slika 3.6. Sematizovani prikaz rasprostranjenja paleogeno-neogenih stena magmatsko-
sedimentacionog prostora (modifikano prema Marovic et al. 1999)

Osnovni procesi koji kontrolisu cirkulaciju podzemnih voda u intrakontinentalnim
basenima su slabo prouceni, posebno u basenima ¢ija je podina izrasedana i ispucala
¢vrsta stenska masa, kao 1 u basenima sa izrazenom hidrogeoloSkom heterogeno$¢u gde
je zastupljena brza smena litostratigrafskih ¢lanova (Ball et al. 2014). Da bi se proucavala
cirkulacija podzemnih voda u ovakvim sredinama, neophodno je analizirati kompleksan
hidrogoeloski sistem 1 razreSiti brojna pitanja vezana za nacin prihranjivanja osnovnih
izdani, dubinu cirkulacije podzemnih voda, i hidraulicku vezu sa podzemnim vodama
formiranim u obodnim planinskim masivima (Ball et al. 2014). Uslovi sedimentacije u
basenima se odrazavaju na filtracione karakteristike vodopropusnih slojeva, §to se pre
svega odnosi na periferne delove basena, delove iznad dubokih raseda i delove u kojima
je dolazilo do prodiranja magmatskih tela u toku razvoja basena. Dobar primer predstavlja
kraljevacko-cacanska depresija ¢iji nastanak je prac¢en snaznim ekstruzivnim procesima i
formiranjem razlomnih zona kojima su cirkulisali hidrotermalni rastvori, o ¢emu danas
svedoce brojne pojave podzemnih voda (Konarevo, Slatinska Banja, Savinac, Lopatnica).

Veliki broj pojava podzemnih voda sa podrucja istrazivanja obuhvata krusevacki
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tercijarni basen (Bela Voda, Lomnicki kiseljak, Zabare, Velika Vrbnica, Mrmos,

CrniSava, Ribarska Banja) gde regionalni rasedi ¢ine dominantne strukturne oblike.

Kod poluvezanih i delimi¢no ¢vrstih sedimentih stena, osnovne hidrogeoloske strukture
su formirane u intergranularnoj ili intergranularno-pukotinskoj izdani. Tercijarni
sedimentni baseni mogu da predstavljaju sekundarne izdani ugljokiselih voda, a zone
dreniranja se javljaju uglavnom na mestima isklinjavanja sedimentnih stena, na obodu
basena (Slika 3.7.) (Marinkovi¢ 2013).

Oblast dreniranja Oblast dreniranja

1] 2 A 3[+ + ] 4[—] 5[ tco.]6[ =

Slika 3.7. Sematski profil hidrogeologkih struktura ugljokiselih voda u zonama tercijarnih
sedimenata (Marinkovi¢ 2013): 1 — tercijarni sediment, 2) proboji tercijarnih vulkanita,
3) tercijarni granitoidni intruziv, 4) paleozojski kompleks $kriljaca, 5) pravac migracije

ugljen-dioksida, 6) pojava ugljokiselih voda.
Panonski basen

Panonski basen predstavlja prostranu ravnicu koju okruZuju planinski lanci Alpa, Karpata
i Dinarida (Horvath and Royden 1981). Podloga Panonskog basena izgradena je od stena
razli¢itog sastava i starosti, i sloZzenog je tektonskog sklopa. Spustanje podine basena je
teklo neujednaceno, kako vremenski tako i po intenzitetu, Sto je uslovilo da se basen
sastoji od niza vecih ili manjih depresija razli€itih geometrijskih i kinematskih svojstava

(Marovi¢ et al. 2002).

S obzirom na specifi¢nosti u hidrogeoloskom pogledu, ovaj basen se moze izdvojiti kao
poseban regionalni hidrogeoloski sistem, Cije se granice uglavnom poklapaju sa

granicama koje oznacavaju Panonski basen u geomorfoloskom smislu. U pogledu

36



hidrogeoloskih karakteristika basena, izdvajaju se Cetiri hidrogeoloska sistema izmedu
kvartarnih naslaga na povrsini terena pa sve do podine basena (Slika 3.8.) (Polomc¢i¢ et
al. 2014). Ovaj teren se odlikuje pojavama specifi¢nih podzemnih voda, za ¢ije formiranje
su bili znacajni tektonski pokreti koji su se odvijali u preneogenom i neogenom periodu.

Oni su uslovili formiranje nabora, raseda i drugih geoloskih struktura (Petkovi¢ 1976).
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Slika 3.8. Regionalni hidrogeoloski profil Panonskog basena sa izdvojenim
hidrogeoloskim sistemima (modifikovano prema Marinovi¢ 1982): 1) prekambrijumske
I paleozojske stene podine Panonskog basena, 2) trijaski i kredni sedimenti, 3) kenozojski

sedimenti

Podzemne vode CaMg-HCOs tipa se uglavnom formiraju u kvartarnim naslagama
Panonskog basea, pri ¢emu se sa povecanjem dubine povecava koncentracija Na u
vodama. Lokalni i intermedijarni hidrogeoloski sistemi podzemnih voda su uglavnom
NaMg-HCO:s tipa, dok su dublji delovi intermedijarnih i regionalnih sistema formiranih
u miocenskim sedimentima uglavnom Na-HCOg3 tipa (Szocs et al. 2015). Ovakva
zastupljenost razlicitih tipova podzemnih voda sa dubinom 1 izraZena korelacija izmedu
mineralizacije i dubine zaleganja podzemnih voda je poznata u literaturi kao
hidrohemijska zonalnost (Dimitrijevi¢ 1988). Podzemne vode u kvartarnim naslagama su
uglavnom manjih mineralizacija (do 1000 mg/L), dok su u miocenim sedimentima
prisutne povisene mineralizacije podzemnih voda (uglavnom do 2000 mg/L) (Szocs et al.
2015). Analizirane podzemne vode svrstane u ovu kategoriju obuhvataju najpoznatija
banjska mesta u Vojvodini (npr. Melenci, KanjiZa, Becej) 1 termalne vode Macve (npr.
Bogati¢, Derbc, Beloti¢) koje su zbog slicnosti u hemijskom sastavu svrstane u grupu

navedenih voda.
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Obodna zona Panonskog basena

Granitoidni plutoniti, Cer i Bukulja, sa susednim manjim masama Strazanice i Brajkovca,
smesteni izmedu juzne margine Panonskog basena i severnih Dinarida i predstavljaju
jednu od najvaznijih lokacija za proucavanje procesa tercijarnog magmatizma. Mnogi
autori izdvajaju ove plutonite od granitoidnih stena unutar Dinarida, po starosti,
petrografiji, geohemiji i metalogeniji (Cvetkovi¢ et al. 2002). Panonska ekstenzija, koja
je najverovatnije uslovila i ekstenziju u severnom delu Internih Dinarida, prouzrokovala

je pojavu S-tipa magmatizma (Cer, Bukulja) (Mladenovi¢ 2015).

Plutonit Cera je intrudovan u metamorfne stene Jadarskog bloka koje okruzuju ceo
plutonit, osim juznih delova gde se nalazi normalan rased — Le$nica, koji je ve¢im delom
pokriven miocenskim bre¢ama koje sadrze fragmente granita (Koroneos et al. 2010). U
podrucju samog granitoida postoji vise pojava podzemnih voda, koje se odlikuju niskim
mineralizacijama, formiranih u granitnom grusu (npr. Bela Reka, Radovasnica), dok se
podzemne vode bogate CO> javljaju u zoni kontakta sa metamorfnim sedimentima (npr.

Ogladenovac, Crniljevo) (Marinkovi¢ 2013).

1~ Jo[x + 13[4

Slika 3.9. Sematski prikaz isticanja podzemnih voda u podru¢ju magmatskog intruziva:
1) izvori podzemnih voda, 2) magmatski intruziv, 3) kompleks stenskih masa gornjeg

dela zemljine kore, 4) regionalne tektonski oslabljene zone (Marinkovi¢ 2013)

Sto se ti¢e bukuljskog i brajkovackog granitoida, osnovu terena ¢ine paleozojski
kristalasti skriljci, predstavljeni filitima, mermerima i gnajsevima. Utiskivanje granitoida
je dovelo do stvaranja zone intenzivno tektonski oSte¢enih metamorfita, po obodu
intruziva, koji predstavljaju pukotinsku izdan sa ugljokiselim vodama (Stojkovi¢ 2013)
(Slika 3.9). Marinkovi¢ (2013) celo podrucje obodne zone Panonskog basena izdvaja

linijskom strukturom, koja markira ugljokisele vode.
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Pored navedenih pojava podzemnih voda (¢iji postanak se dovodi u vezu sa granitoidnim
intruzijama na kontkatu Dinarida i Panonskog basena), u ovu grupu su klasifikovane i
pojave okoline Beograda (Obrenovacka banja, Visnjicka banja, Radmilovac), Cija
asocijacija mikroelemenata (U, Th i ERZ) ukazuje na postojanje hemijske sli¢nosti sa

navedenom grupom voda.

Ofiolitski pojas

Geoloski periodi od srednjeg trijasa do kasnog mezozoika se karakteriSu formiranjem
ofiolitskih stena na prostoru Dinarida (Cvetkovic et al. 2016). U okviru dinarskog orogena
postoje dva ofiolitska pojasa: spoljasnji ofiolitski pojas, odnosno Dinarski ofiolitski pojas

i unutrasnji ofiolitski pojas, odnosno Vardarska zona (Mladenovié¢ 2015).

Komplikovana litologija ofiolitskog melanza (litoloski ¢lanovi okeanske i kontinentalne
kore) uslovila je pojavu podzemnih vode heterogenog hemijskog sastava. Celo podrucje
je bilo podlozno tektonskim pokretima, koji su prouzrokovali rasedanje i stvaranje
pukotina znacajnih dimenzija. Ofioliti u okviru kojih je razvijen pukotinski tip izdani,
Cesto su otkriveni i na povr$ini terena, ali zauzimaju I mnogo znacajnije prostranstvo.
Prihranjivanje podzemnih voda se odvija duz rasednih zona, prslina i pukotina, a poreklo
fluida je Cesto vezano za Siri kompleks magmatskih intruzija u ovoj zoni (Veliki Jastrebac,

Zeljin, Kopaonik) (Petkovié¢ 1976).

Pribojska banja

1 32— 3

Slika 3.10. Sematizovani hidrogeoloski profil terena u okviru Dinaridskog ofiolitskog

pojasa: 1 — Trijaski kre¢njaci, 2 — Ofioliti, 3 — nivo podzemnh voda (Kresi¢ 1988)

Na prostoru spoljaSnjeg Dinarskog ofiolitskog pojasa znacajno je razvice trijaskih

karbonata, uglavnom kre¢njaka, koji su karstifikovani i ¢esto pokriveni slojevima slabije

39



propusnih ultrabazi¢nih stena jurske starosti. Prihranjivanje podzemnih voda se vrsi
infiltracijom padavina kroz otvorene zone krecnjaka i cirkulacijom kroz delimi¢no
propusnu povlatu. Znacajne akumulacije podzemnih voda se formiraju upravo na
kontaktu zona razlic€itih filtracionih karakteristika. U uslovima hipogenog karsta znacajno

je prihranjivanje i kroz ispucale ultrabazi¢ne stene (Kresi¢ 1988, Slika 3.10.).

Na osnovu hidrohemijskih istrazivanja podzemnih voda na podrucju ofiolitskog pojasa,
ustanovljene su znacajne veze litologije i hemijskog sastava podzemnih voda. Podzemne
vode su uglvanom Mg(Ca)-HCOs tipa, sa znaCajnim sadrzajima Si, koji ostvaruje
pogodne migracione uslove u prisustvu Mg jona (Kresi¢ and Papi¢ 1990). Podzemne vode
iz ove sredine se karakteriSu povisenim koncentracijama jona Cr, Ni, i baznim pH

vrednostima (Gradac, Donje Levi¢e, Magovo, Mataruska banja, Voganj).

Granitoid Plavne

U podinu Karpato-balkanida su intrudovani Variscijski plutoniti koji izbijaju na povrsinu
na mnogim mestima u Srbiji (Plavna, Brnjica, Neresnica, Gornjane, Ravno Bucje,
Suvodol, Radiéevo, Janja). Petrografski, ove stene odgovaraju sijenitima, sijenodioritima,

granodioritima i granitima - | tipa (Sari¢ et al. 2014).

Granitoid Plavne je definisan kao kvarc-monconit koji poti¢e iz magmatskih rastopa koji
su kristalisali na relativno plitkom nivou u zemljinoj kori. Veoma strmi, skoro vertikalni
rasedi se pojavljuju u masivu, prekriveni mladim sedimentima koji predstavljaju
pukotinsku izdan: rano-jurski sedimenti izgradeni od bre¢a-konglomerata (prvenstveno
granitni materijal) 1 kvarcni pescari znac¢ajnog rasprostranjenja (Antonijevic¢ et al. 1976,

Kovacevi¢ et al. 2016).
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pesak, Sljunak, peskoviti krecnjaci i pescari
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Slika 3.11. Geoloska karta sa kruznim dijagramima hemijskog sastava uzorkovanih

podzemnih voda (Kovacevié et al. 2016)
Granitoid Bujanovca

Metamorfni pojas Paleozojske starosti smeSten unutar isto¢no-evropskog Alpskog
orogenog pojasa, izgraduju metamorfisane stene kontinentalne kore i sedimenti koji su
aktivno ucestvovali u nekoliko faza Alpske deformacije i metamorfizma (Dimitrijevi¢
1997, Peytcheva 2015). Ova metamorfna jedinica se najvise razlikuje u nizim jedinicama
(Donji kompleks) i gornjem kompleksu (Vlasina jedinica) (Dimitrijevi¢ 1997). Donji
kompleks je izgraden od gnajseva, mikaSista, amfibolita, kvarcita, mermera 1 migmatita.
Gornji kompleks predstvalja vulkanogeno-sedimentne sekvence, koje su metamorfisane
u faciji zelenih Skriljaca. Najve¢a magmatska intruzija u Donjem kompleksu, na podrucju
Srbije, jeste granitoid Bujanovca, ¢ija starost odgovara Permo-trijasu (odnosi se na kasno
Variscijsku magmatsku aktivnost), odnosno vezana je za period pre-alpskog razvica

severne margine Gondvane (Anti¢ et al. 2015).
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Slika 3.12. Sematska karta hidrogeoloskih uslova u oblasati ugljokiselih voda u oblasti
Bujanovackog granitoida (Marinkovi¢ 2013): 1) kvartarne naslage, 2) nevezane i slabo
vezane prekvartarne klasti¢ne naslage, 3) pretezno vodonepropusne visokometamorfisane
i intruzivne stene, 4) pojava ugljokiselih voda, Cs-tektonski rov, a) tupalska dislokacija,

b, v i g — transverzalni i dijagonalni rasedi

Podzemne vode koje se javljaju u Bujanovackom basenu su genetski povezane sa
granitoidnim masivom Bujanovca (Slika 3.12.). Podzemne vode se pojavljuju u
laporovitim sedimentima i pesSCarima, ili duz margine neogenog basena. Medutim,
osnovna izdan u kojoj se vrs$i obogacenje ovih voda specifiénim komponentama je vezana

za pukotinsku poroznost bujanovackog granitoida (Papi¢ and Stojkovi¢ 2006).
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4. METODE ISTRAZIVANJA

Metodologija istrazivanja obuhvatila je terenske i laboratorijske metode tokom procesa
prikupljanja i analiziranja podataka, dok su statisticke metode i hidrohemijsko

modeliranje primenjeni prilikom obrade rezultata.

Tokom naucno-istrazivackog rada teznja je bila usmerena na definisanje
hidrogeohemijskih faktora koji uti¢u na distribuciju prirodnih radioaktivnih elemenata u

podzemnim vodama, a primenjena metodologija predstavlja originalni nau¢ni pristup.

4.1. Uzorkovanje podzemnih voda i laboratorijske metode

Tokom perioda 2011-2014. sprovedena su terenska istrazivanja koja su obuhvatila
uzorkovanje 155 pojava podzemnih voda sa teritorije Srbije (Slika 4.1.). Prilikom
uzorkovanja, konzervisanja i transporta uzoraka podzemnih voda postovani su standardni
postupci. Svako mesto isticanjana podzemnih voda je registrovano GPS kordinatama.
Izvrsena su in situ merenja oksido—redukcionog potencijala (ORP), pH vrednosti i
temperature podzemnih voda, pomocu paketa terenskih instrumenata WTW pH 3110
SET 2 i Electrode Sen Tix ORP 100 °C. ORP vrednosti koje su merene in-situ su
korigovane prema standardnoj vodonikovoj elektrodi (SHE) i izrazene kao Eh vrednost.
Koncentracija CO. (mg/l) odredivana je volumetrijskom metodom, titracijom

standardnim rastvorom 0.1M NaOH, uz fenolftalein kao indikator.

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/1), Na (mg/l), ClI (mg/l), HCO3
(mg/l), SO4 (mg/l), K (mg/l).

Odredivanje koncentracija U, Th i K je sprovedeno u laboratoriji Actlabs u Kanadi
primenom HR-ICP/MS metode, ¢ija preciznost i tacnost je ispitana procedurom NIST®
1643e.
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Slika 4.1. Foto-dokumentacija terenskih istrazivanja i uzorkovanja podzemnih voda

Odredivanje ukupne o i p — aktivnosti i koncentracija aktivnosti radionuklida: 4°K, ??°Ra
i 22Th je sprovedeno na nesto manjem uzorku (oko 100 pojava) u Institutu za medicinu

rada Srbije ,,Dr Dragomir Karajovi¢* i u Institutu za nuklearne nauke ,,Vinca“.

Merenje ukupne o i B aktivnosti izvrSeno je na niskofonskom aff — proporcionalnom
gasnom brojacu PIC-WPC-9550 proizvodaca Protean Instrument Corporation. Nivo

osnovnog a zracenja je 0.1 imp/s, a osnovnog B zracenja je 0.4 imp/min. Efikasnost
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brojaca za alfa zracenje je 31 %, a za beta zracenje iznosi 45 %, i odredena je pomocu
standarda 2**Am i *Sr. U procesu merenja se koristi raunski program Vista 2000. Za
analizu ukupne o i B aktivnosti u vodama kori$¢ene su ISO 9696 i ISO 9697 metode (ISO
9696 1992) (ISO 9697 1992). Gamaspektrometrijska merenja vrSena su na HPGe
detektorima, rezolucije 1.95 keV, odnosno 1.85 keV, relativne efikasnosti 25% na 1.33
MeV firme ORTEC. Energetska kalibracija, kao i kalibracija efikasnosti detektora
obavlja se pomocu radioaktivnog standarda AMERSHAM (ISO 9696). Za
gamaspektrometrjsku analizu voda koris¢ena je ISO 10703 mtoda (ISO 10703 1997).

4.2. Problematika granice detekcije analitickih metoda: sistematizacija i

priprema hidrohemijskih podataka za statisticku analizu

Proucavanje kvaliteta voda u kompleksnim sistemima kao §to je podzemna voda
predstavlja sloZzen proces, a dodatni izazov predstavljaju razli¢ita ogranicenja
laboratorijskih metoda. Pojedini hemijski elementi su u podzemnim vodama prisutni u
veoma niskim koncentracijama, i usled nemoguc¢nosti njihovih detektovanja prikazuju se
kao vrednosti ispod granice detekcije instrumenta: <GD (manje od granice detekcije) ili
<DL (engl. detection limits). Ovakav set podataka se naziva nedetetektovanim podacima,
odnosno levo-cenzurisanim i desno-cenzurisanim, u zavisnosti od veli¢ine granice

detekcije (Palarea-Albaladejo and Martin-Fernandez 2013, Todorovi¢ and Papi¢ 2016).

U analitickoj hemiji, granica detekcije je definisana kao najmanja merljiva koli¢ina
analita koja moze da se prikaze kao rezultat hemijske analize. U slucaju analiziranja
podzemnih voda visokih mineralizacija rasprostranjen je slucaj prisustva levo-
centurisanih rezultata. Uzrok ovom se nalazi u samoj laboratorijskoj metodi, jer je pri
analizi neophodno razblaziti uzorak $to direktno uslovljava povecanje granice detekcije

gotovo svih elemenata u datom uzorku (Zhang and O'Connor 2005).

Iz statisticke perspektive, levo-cenzurisani podaci predstavljaju svojevrstan izazov
prilikom obrade i interpretacije rezultata (LaFleur et al. 2011). Vecina statistickih metoda
koja se implementira pri obradi rezultata istrazivanja zahteva potpun set podataka, a da

bi se u slucaju nedetektovanih vrednosti ovaj uslov ostvario, razvijene su tehnike za
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modeliranje levo-cenzurisanih podataka u odgovaraju¢u brojc¢anu vrednost. Jedna od
prvih metoda koja je obuhvatila modeliranje nedetektovanih vrednosti je bila zamena
vrednosti granice detekcije sa 2 od brojcane vrednosti granice ili sa 75 % od vrednosti
granice detekcije. Ovakav metod se ne moze smatrati preciznim ako se uzme u obzir da
se koncentracija elementa moZze naci bilo gde izmedu granice detekcije elementa i nule
(Helsel and Gilliom 1986, Todorovi¢ and Papi¢ 2016). Parametri koji imaju vise od 10 %
nedetektovanih podataka se obraduju u specijalnom softveru ProUCL, koji je razvila
Agencija za zastitu zivotne sredine Sjedinjenih Drzava (engl. Environmental Protection
Agency-US EPA 2013). Softver je nasao veliku primenu u analiziranju hemijskog sastava
voda, odnosno pri ispitivanju prisustva zagaduju¢ih materija u podzemnim vodama
(Helsel and Lee 2006) (Shumway et al. 1989). ProUCL softver sadrzi nekoliko metoda
ukljucuju¢i KM metodu (engl. Kaplan-Meier), regresionu statisticku metodu (ROS) i

jednostavnu metodu zamene granice detekcije (Huston and Juarez-Colunga 2009).

ROS (engl. Robust regression on order statistics) metoda je primenjena prilikom
modeliranja cenzurisanih rezultata laboratorisjkih merenja. Koristi se kada u jednom setu
podataka postoji vise razli¢itih granica detekcije instrumenta. Ova tehnika se zasniva na
robustnoj regresiji koju su razvili Helsel i Cohn (1988), a sluzi za odredivanje srednje
vrednosti i drugih statistickih veli¢ina. Cenzurisani podaci se odreduju iz regresione
jednacine za detektovani set podataka koja je dobijena na osnovu dijagrama verovatnoce
za set osmatranih vrednosti. Razvijena je eksponencijalna jednacina koja ima cilj da izrazi
nedetektovane vrednosti na osnovu detektovanih koncentracija, kako bi se racunala

sumarna statistika niza:

Aj .
pei = peytl +—2— [1 - pej+1]
Aj — broj opservacija detektovanih izmedu j-te i (j+1) granice detekcije;

Bj — broj opservacija nedetektovanih i detektovanih vrednosti ispod j-te granice detekcije

Kada je j = najveca granica detekcije, pej+ = 0, and Aj + Bj = n, broj nedetektovanih

vrednosti ispod j-te granice detekcije se definise kao Cj:

Cj=Bj-Bj1-Aj1
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Racunanje pozicije na dijagramu:

e Zaosmatrane (detektovane) podatke, za i=1 do Aj:

pdi= (1 - pey) + (—) - (Pej — pej+1)

Ai+1

e Zacenzurisane podatke, i=1 do C;j:

pci = (——)-(1-pey),

Cj+1

kada je i=1 do A

pdi =(1 — pey) + (ﬁ)'(pej — Pej+1)

Regresiona jednacina za predvidanje nedetektovanih vrednosti ima oblik:

predvidena log-vrednost = § + a-normalni skor sa dijagrama verovatnoce (Helsel 2005).

ROS tehnika modeliranja moZze da se koristi u razli¢itim softverima (ProUCL, R software)
I to za set podataka u kom je do 80 % nedetektovanih (cenzurisanih) vrednosti (Helsel
and Lee 2006). Veli¢ina uzorka nije presudna za koris¢enje ROS metode, a metoda nije
osetljiva na podatke kod kojih nije postignuta normalnost, ¢ak i kada se radi o

zakrivljenim podacima postizu se uspesni rezultati (Huston and Juarez-Colunga 2009).
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4.3. Hidrohemijsko modeliranje

Hidrohemijsko modeliranje je sprovedeno na rezultatima hemijskih analiza podzemnih
voda primenjuju¢i GWB softverski paket (The Geochemist's Workbench). Cilj
hidrohemijskog modeliranja predstavljalo je odredivanje specijacije U, Th i K u
podzemnim vodama, i odredivanje stanja zasi¢enja (ravnoteze) podzemnih voda u odnosu

na odabrane mineralne faze.

GWB primenjuje termodinami¢ku bazu podataka razvijenu za USGS-ov PhreeqC, koja
sadrzi konstantne vrednosti za jonske i molekulske oblike i proizvode rastvorljivosti
minerala (Kp). Prilikom modeliranja koris¢ene su sve hidrohemijske varijable kao i pri
statisti¢koj interpetaciji: pH, Eh, T, H*, OH", H20, e, Na*, Mg?", K*, Ca?*, CI', SO.%,
HCO3", SiOzag), UO2%* i Th*, ali i odredeni mikroelementi kako bi se izvrsilo $to
preciznije simuliranje uslova u izdani (AI"™"*, B(OH)s, Ba*™, Fe*, Li*, Mn™). Prilikom
unosa rezultata hemijskih analiza, osnovni anjoni i katjoni su uvedeni u program kao
Ca™, Mg**, Na*, K*, HCOg, SO4%, CI"i SiOzq) jer se uglavnom javljaju kao slobodni joni
u vodi, osim u izuzetno baznim uslovima gde se mogu formirati sloZeni oblici MgHCO3",
MgCO3(aq) | CaCOz(g). Takode, u kiselim uslovima CO> postaje podjednako dominantan
oblik ugljenika. Sto se ti¢e sumpora, sulfatni jon (SO4%) predstavlja dominantan oblik u
vodi, osim pojava u kojima vladaju izrazito redukcioni uslovi kada su zastupljeni HS™ i
H,S°. Uran je u podzemnim vodama sa pozitivnim Eh vrednostima razmatran kao U®*,
osim u izuzetno redukcionim vodama, gde je U** podrazumevani oblik urana u vodi, dok

je Th je u svim uzorcima podzemnih voda uno$en kao Th**.

Odredivanje jonske sile. Analiti¢kim tehnikama u laboratorisjkim uslovima odreduju se
stvarne koncentracije elemenata u uzorcima voda (Ci izrazene u mg/L), a primenom
hidrohemijskog modeliranja stvarnu koncentraciju je mogucée prevoditi u jonsku

aktivnost ratunanjem koeficijenta aktivnosti (yi): & = i - Ci.

U idealnim rastvorima yi= 1, medutim za vodene sisteme u prirodi postoji nekoliko na¢ina

pomocu kojih se racuna koeficijent vi:
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a) Debye-Huckel formula: log yi = -Az&VI. | < 102 M (za rastvore malih
mineralizacija)

v 5 o 2 VI
b) Debye-Huckel produzena formula: log yi=-Az Tl 1<0.1M

c) Davies formula: log yi= -Aziz(%—o.?,l). I<0.5M...0.7 M (zarasole).

zi — valentno stanje jona

A i B — parametri koji zavise od temperature (Debye and Hickel 1923, Harris
2003).

Indeks zasié¢enja (SI) predstavlja racunatu vrednost pomocu koje se odreduje stabilnost
vode kroz procese talozenja, rastvaranja ili ravnoteze sa odredenim mineralom (Bethke

and Yeakel 2011).

Vreme interakcije izmedu vode i mineralne materije predstavlja jedan od najvaznijih

faktora za postizanje ravnoteznih uslova:

aA +bB < cC +dD

_ ooy
{Ay-(B}P
Gde su a, b, ¢, d — broj molova reaktanata A i B, i produkata C i D
Odstupanje od ravnoteze se iskazuje proizvodom jonske aktivnosti (Q):
Q = (ap‘ac)/(aa'as) #K

Predstavljeni ravnotezni odnos se moze iskazati indeksom zasi¢enja (SI):

Sl =

x|

U sluc¢aju kada je SI>1, rastvor je prezasicen mineralom i desava se proces talozenja, dok
veli¢ina SI <1 ukazuje na nezasic¢en rastvor, odnosno na proces rastvaranja minerala.
Smatra se da je uspostavljena ravnoteza kada je veli¢ina SI indeksa u intervalu -0.05 do
0.05 (Bethke and Yeakel 2011). Medutim, u slucaju kada je ST mnogo manje od 0 moze

se pretpostaviti da mineral nije prisutan u sistemu (Deutsch and Siegel 1997).
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4.4. Statisti¢ke metode

Sprovedene statisticke metode u sprezi sa hidrohemijskom interpretacijom podataka su
predstavljale efikasan metodoloski pristup istrazivanja kvalitativnih osobina podzemnih

voda.

Pri statisti¢koj obradi podataka kori$¢eni su standardni statisticki softverski paketi, kao i

ProUCL i MedCalc.

Za utvrdivanje osnovnih karakteristika promenljivih primenjena je deskriptivna
statisticka analiza, koja je obuhvatila odredivanje mera centralne tendencije (aritmeticka
sredina, medijana, opseg, minimum i maksimum) i disperzije (standardna devijacija,
varijansa, skew i kurtosis) hidrohemijskih parametara (pH, Eh, T, Ca, Mg, Na, K, Si, Cl,
S04, HCOg3, U, Th, a aktivnost, B aktivnost, “°K).

Za utvrdivanje distribucija ispitivanih varijabli primenjeni su: Kolmogorov-Smirnov i
Shapiro-Wilk-ov test, pri ¢emu su konstruisani Q-Q dijagrami kako bi se graficki
interpretirale distribucije hidrohemijskih varijabli.

Korelaciona analiza svih varijabli je izvrSena Spearman-ovom neparametarskom
korelacijom. Ova analiza je obuhvatila utvrdivanje relacija fizicko-hemijskih parametara
(pH, Eh, T), osnovnog sastava podzemnih voda (Ca, Mg, Na, K, Si, HCOs, SO4 i Cl),

ukupne a 1 B aktivnosti sa koncentracijama U, Th i K.

U cilju testiranja znacajnosti statisti¢kih razlika posmatranih hidrohemijskih parametara
u odnosu na grupne varijable primenjeni su Mann-Whitney test (M-W) i neparametarska
Kruskal-Wallis analiza varijanse (K-W).

Poslednji korak u celokupnoj statisti¢koj analizi predstavljao je izradu prediktivnog
statisticCkog modela za procenu verovatnoce pojavljivanja povisenih koncentracija U, Th
I K upodzemnim vodama, primenom ROC analize (engl. Receiver Operating

Characteristic) i logisticke regresione analize (univarijantna i multivarijantna analiza).

o1



IV REZULTATI | DISKUSIJA

52



5. REZULTATI HIDROHEMIJSKE ANALIZE PODZEMNIH VODA

Rezultati fizicko-hemijskih parametara odredivanih u terenskim i laboratorisjkim
uslovima prikazani su u Tabeli 5.1. Gamaspektormetrijska merenja su obuhvatila manji
obim analiza, pri ¢emu je u rezultatima zastupljen veliki broj nedetektovanih
(cenzurisanih) vrednosti, Sto je otezalo interpretaciju rezultata. Masene koncentracije U,
Th i K su predstavljale osnovni set podataka za definisanje hidrohemijskih osobina

podzemnih voda.

Tabela 5.1. Rezultati merenja fizicko-hemijskih parametara podzemnih voda

Parametar Broj merenja Min Max
Fizicko-hemijski parametri
T (°C) 155 8.00 80.00
pH 155 5.83 9.72
Eh (mV) 155 -226.0 441.20
EC (uS/cm) 155 95 10240
CO2 (mg/L) 107 0 2464
Osnovni hemijski sastav podzemnih voda
Ca (mg/L) 155 0.00 731.46
Mg (mg/L) 155 0.01 199.82
Na (mg/L) 155 0.23 2555.3
K (mg/L) 155 0.01 113.0
HCOs (mg/L) 155 38.2 6588.00
SOs (mg/L) 155 0.35 970.00
Cl (mg/L) 155 0.90 553.02
Si (mg/L) 146 2.69 58.27
TDS (mg/L) 155 58.96 9323.0
Koncentracija aktinida
U (ua/L) 155 <0.0005 14.54
Th (pg/L) 155 <0.00002 | 0.02255
Rezultati gamaspektrometrijskih merenja
a (Bg/L) 102 <0.006 | 0.74+0.16
B (Bg/L) 102 <0.0535 | 2.82+0.25
40K (Bg/L) 98 <0.012 | 1.98+0.16
226Ra (Bg/L) 97 <0.002 | 0.91+0.07
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5.1. Modeliranje koncentracija ispod granice detekcije

5.1.1. Modeliranje nedetektovanih koncentracija U i Th u podzemnim vodama

Savremene laboratorisjke metode primenjene su pri odredivanju koncentracija U i Th u
podzemnim vodama (ICP — MS HR), medutim u odredenom broju uzoraka su dobijene

vrednosti ispod granice detekcije (GD) instrumenta.

GD instrumenta za koncentracije U 1 Th su razliCite, sa procentom nedetektovanih
podataka (ND) manjim od 80 %, $to je predstavljalo osnovni uslov sa sprovodenje metode

modeliranja nedetektovanih vrednosti (Tabela 5.2.).

Tabela 5.2. Procenat zastupljenih cenzurisanih podataka i granice detekcije instrumenta
zaUiTh

Parametar roJ % MEt.O da_ GD instrumenta
podataka modeliranja
<0.01, <0.001, <0.002, <0.004,
U 155 11 ROS <0.005, <0.0005
<0. <0. <0. <0.
Th 155 75 ROS 0.001, <0.002, <0.0001, <0.0002,

<0.0004, <0.00002

Na osnovu rezultata osnovnih statistickih veli¢ina koji su prikazani u Tabeli 5.3, moguce
je uporediti razli¢ite metode modeliranja nedetektovanih vrednosti. Primenjene su metode
jednostavne zamene cenzurisane vrednosti granicom detekcije i ROS metodama u
zavisnosti od distribucije detektovanog niza podataka (za normalne raspodele, gama
raspodele i lognormalne raspodele).

Posto je ustanovljeno da je detektovani set podataka najblizi postizanju lognormalne
raspodele, kao adekvatan postupak modeliranja cenzurisanih vrednosti izdvojila se
lognormalna ROS metoda. Regresiona jednaCina za modeliranje nedetektovanih

vrednosti je odredena sa dijagrama verovatnoce (Slika 5.1.).
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Tabela 5.3. Prikaz rezultata osnovne statisticke analize za U primenom razli¢itih metoda

u program ProUCL

Metoda modeliranja N Min | Max @ Sr.vredn. Medijana Std. dev.
Detektovani podaci 137 | 9.85E-4  14.54  0.938 0.083 2.36
ND zamenjeni sa GD 155  5.00E-4  14.54 @ 0.799 0.046 2.197

instrumenta
Normal ROS odredeni | 155 | -3.96 | 1454  0.411 0.046 2.52
podaci
Gamma ROS odredeni | 155 | 1.00E-4 | 1454 = 0.798 0.046 2.197
Lognormal ROS odredeni | 155  1.2E-4 1454 0.798 0.046 2.197

podaci

2 Lognormal QQ Plot for U
Statistics using Log ROS Method
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Slika 5.1. Dijagram verovatnoce lognormalne distribucije koncentracija U na osnovu

odredenog seta podataka (plave oznake) i modeliranog seta podataka (crvene oznake)

Metodologija koja je opisana za modeliranje vrednosti U, uspe$no je izvedena za
modeliranje cenzurisanih koncentracija Th. Metoda zamene i metode ROS modeliranja u
zavisnosti od disribucije su prikazane u Tabeli 5.4. zajedno sa statistickim parametrima

za ceo niz i za niz nedetektovanih podataka.

Posto je ustanovljeno da su detektovane koncentracije Th u podzemnim vodama najblize
postizanju log-normalne raspodele, prihvacena je lognormalna ROS metoda zamene

nedetektovanih vrednosti (Slika 5.2.).
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Tabela 5.4. Prikaz rezultata osnovne statisticke analize za Th primenom razli¢itih metoda

u program ProUCL

Metoda Broj Min Max Sr. Medijana = St. dev.
modeliranja podataka vredn.
Detektovani 38 1.00E-4  0.023 | 0.0924 = 0.00159 0.603
podaci

ND zamenjeni sa 155 2.00E-5  0.023 | 0.00152 @ 2.00E-4 0.0395
GD instrumenta

Normal ROS 155 -0.043 | 0.023 @ -0.0134 @ -0.0136 0.0138
odredeni podaci
Gamma ROS 155 1.00E-4 A 0.023 H 0.00133 & 1.00E-4 | 0.00399

odredeni podaci
Lognormal ROS 155 2.48E-8 A 0.023 | 0.00128 2.3E-5 0.004
odredeni podaci
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Slika 5.2. Dijagram verovatnoée lognormalne distribucije koncentracija Th na osnovu

odredenog seta podataka (plave oznake) i modeliranog seta podataka (crvene oznake)

5.1.2. Modeliranje rezultata gamaspektrometrijskih merenja

Ogranicenja analitickih metoda su uslovila pojavu vrednosti ispod granice detekcije

instrumenta prilikom odredivanja ukupne o i B aktivnost, kao i koncentracija aktivnosti
radionuklida “°K, ??°Ra i 232Th,
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Ukupna a-aktivnost je anlizirana u 98 uzoraka podzemnih voda, dok su analize B-
aktivnosti sprovedene u 102 uzorka podzemnih voda. Procentualna zastupljenost
nedetektovanih podataka je manja od 80 %, kod oba parametra, Sto je predstavljalo
preduslov za modeliranje nedetektovanih vrednosti. Odnos detektovanih i nedetektovanih

(levo-cenzurisanih) vrednosti sa granicama detekcije instrumenta je prikazan u Tabeli 5.5.

Tabela 5.5. Procenat zastupljenih cenzurisanih podataka i granice detekcije instrumenta
zaaif (Bg/L)

roj

Parametar % ND GD instrumenta
podataka
<0.02; <0.03; <0.04; <0.05; <0.06; <0.08;
0 H b ) 1 b 1
o (Bq/L) 98 52 % <0.09:<0.1; <0.2; <0.3;<0.4;: <0.5
B (Bg/L) 102 10 % <0.05; <0.07; <0.08; <0.1; <0.6

Posto je ustanovljeno da su detektovane koncentracije a i 3 aktivnosti najblize postizanju
log-normalne raspodele, prihvacena je lognormalna ROS metoda zamene nedetektovanih
vrednosti (Slike 5.3.15.4.).

Tabela 5.6. Prikaz rezultata osnovne statisti¢ke analize ukupne a i -aktivnosti primenom
ROS metode

Parametar Metoda Broj Min Max = Sr. St.
podataka vredn. dev.
Detektovani podaci 48 0.003 | 0.74 0.121 0.221
Bqg/L
@ (Ba’L) Lognormal ROS 98 | 0.00001 074 047 0974
odredeni
Detektovani podaci 90 0.0018 | 2.82 0.614  0.821
Bqg/L
b (Ba'L) Lognormal ROS 102 0.0001 @ 2.82  0.546  0.702
odredeni

S7



0 Lognormal QQ Plot for @ .
Statistics using Log ROS Method .

-2

=

2

1%

c

o -4

=

o

=

D

L -6

=

o]
1

3

Slika 5.3. Dijagram verovatnoce aktivnosti koncentracija ukupne a-aktivnosti na osnovu

odredenog seta podataka (plave oznake) i modeliranog seta podataka (crvene oznake)
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Slika 5.4. Dijagram verovatnoce aktivnosti koncentracija ukupne f-aktivnosti na osnovu

odredenog seta podataka (plave oznake) i modeliranog seta podataka (crvene oznake)

Odnos broja detektovanih i nedetektovanih podataka za radionuklide “°K, 2°Ra i 22Th je
prikazan u Tabeli 5.7., pri éemu su koncentracije 2°Th odredene u svega 5 uzoraka

podzemnih voda zbog Cega je ovaj element iskljucen iz dalje analize.
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Tabela 5.7. Procenat zastupljenih cenzurisanih podataka i granice detekcije instrumenta
za radionuklide “°K, ?%°Ra i 22Th (Bg/L)

Parametar Broj % ND GD instrumenta
podataka
40K (Bg/L) 102 11 <0.012; <0.035; <0.05; <0.06; <0.063; <0.07;
<0.08; <0.15; <0.1
226Ra 97 59 <0.002; <0.005; <0.006; <0.008; <0.01; <0.02;
(Bg/L) <0.03; <0.04; <0.006; <0.08
232Th 97 95 <0.001; <0.003; <0.005; <0.006; <0.01; <0.02;
(Bg/L) <0.03; <0.05; <0.007; <0.08

Lognormalna ROS metoda je primenjena na modeliranje cenzurisanih vrednosti, imajuéi
u vidu da ispitivani radionuklidi imaju procenat nedetektovanih vrednosti manji od 80 %
(Tabela 5.8.), a dijagrami distribucija koncentracija radionuklida su prikazani na Slikama
5.5.i5.6.

Tabela 5.8. Prikaz rezultata osnovne statisticke analize “°K i ?*Ra primenom ROS

metode
Parametar Metoda modeliranja | Broj Min Max Sr. St.
podataka vredn. dev.
K Detektovani podaci 83 003 @ 198  0.602 0.588
(Bg/L) Lognormal ROS 98 0.00001 | 198 | 0.418 0.55
2%Ra Detektovani podaci 41 0.017  0.910 0.261  0.435
(Ba/L) Lognormal ROS 97 0.0001  0.910 0.080 ' 0.164
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Lognormal QQ Plot for 40K

0 Statistics using Log ROS Method """
&
2
£
B
3 2
(]
B
& -3
=
o)

-4

-3 2 A 0 1 2
Slika 5.5. Dijagram verovatnoce aktivnosti koncentracija “°K na osnovu odredenog seta

podataka (plave oznake) i modeliranog seta podataka (crvene oznake)

Lognormal QQ Plot for 226Ra
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Slika 5.6. Dijagram verovatnoce aktivnosti koncentracija ?°Ra na osnovu odredenog seta

podataka (plave oznake) i modeliranog seta podataka (crvene oznake)
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5.2. Osnovni hemijski sastav podzemnih voda i hidrogeohemijski procesi

Analizirane podzemne vode se karakteriSu razli¢itim fizicko-hemijskim osobinama pri
¢emu mineralizacija varira od malomineralizovanih do visokomineralizovanih voda.
Specifi¢na elektri¢na provodljivost merena na terenu iznosi od 95 do 10240 uS/cm, dok
je parametar TDS, pokazatelj ukupnih rastvorenih mineralnih materija u vodi u intervalu
59 — 9323 mg/L. Oksido-redukcioni potencijal podzemnih voda je u intervalu od -139 do
+441 mV, a pH vrednost od 5.83 do 9.72. Na osnovu odnosa Eh i pH vrednosti uocava se
da se jedan deo analiziranih podzemnih voda nalazi u izdanima gde vladaju redukcioni
uslovi, dok se oksidacioni i prelazni oksido-redukcioni uslovi ostvaruju u najvec¢oj meri

pod uticajem atmosferskih uslova (Slika 5.7.).
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Slika 5.7. Redoks potencijali i pH vrednost podzemnih voda (uslovi sredine i grani¢ne

linije stabilnosti podzemnih voda modifikovane prema Langmuir 1997)

Usled velikog opsega mineralizacija i razli¢itih fizicko-hemijskim uslova podzemnih
voda prisutna su variranja koncentracija pojedinac¢nih elemenata u podzemnim vodama.
Prisustvo razli€itih tipova podzemnih voda se moZe uo€iti na trilinearnom dijagramu, pri
¢emu se podzemne vode sa najvisim TDS vrednostima karakteriSsu Na-HCO3 tipom

podzemnih voda (Slika 5.8.).
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TDS (mg/kg)
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Slika 5.8. Pajperov dijagram osnovnog sastava podzemnih voda

Na Pajperovom dijagramu se uoc¢ava dominantna zastupljenost hidrokarbonatnog jona
kao osnovnog anjona, sa znac¢ajnim uc¢eS¢em SO4 i Cl jona u pojedinim pojavama, dok su
u pogledu katjonskog sastava izrazene varijacije sva tri glavna jona Na-Ca-Mg. Ovakve
razlike upucuju na sloZenost uslova formiranja podzemnih voda u razli¢itim litoloSkim

sredinama.

Kako je HCO3 osnovni anjon u svim pojavama, na osnovu dominantog katjona se mogu
izdvojiti tri velike grupe voda, prema generalnom tipu voda: Na-HCOs, Ca-HCO3 i Mg-
HCOs, pri ¢emu svaki od izdvojenih glavnih tipova obuhvata nekoliko vise podtipova
podzemnih voda, na osnovu procentualne zastupljenosti ispitivanin makrokomponenti
(Tabela 5.9).
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Tabela 5.9. Zastupljeni tipovi podzemnih voda

Na Broj Ca Broj Mg Broj
pojava pojava pojava
Na-HCO3; 59 Ca-HCO3 10 Mg-HCOS 6
Na-Ca-HCOs 8 Ca-Na-HCOz-Cl 11 Mg-Ca-HCOs 13
Na-Ca-HCOs-Cl 3 Ca—Mg-HCOs 12 Mg-Ca(Na)- 1
HCO3-S0O4
Na-HCOs-Cl 10 C&-Mg-HCOs- 1 Mg-Na—HCOS' 1
SO4 SO4

Na-HCOs-SO, 6 Ca-Na'HCO3-C| 1 Mg-Na-HC03 4
Na-Mg(Ca)- 7
HCOs
Na-Mg(Ca)- 2
HCOs-Cl

UKUPNO % 35 25

Najveci broj pojava podzemnih voda pripada generalnom Na-HCOs tipu, Cije poreklo

osnovnih jona se najéesce vezuje za hidrogeoloske sisteme u magmatskim kompleksima,

gde hidroliza albita ima znacajnu ulogu:

2NaAlSiz0g + 9H20 + 9H.CO3 — AlzSi205(0H)4 + 2Na* + 2HCO3™ + 4H4SiO4

Pri rastvaranju albita (plagoklasa) oslobadaju se znacajne koli¢ine SiO2 u podzemne vode,

dok se procesima rastvaranja ostalih silikata oslobadaju manje koncentracije silicijuma u

podzemne vode (Slika 5.9.) (Hounslow 1995).

. __HCO; Si

EA

&

€ —

] diopsid .

E [ | olivin

= albit tremolit kalcit

montmorionit

Slika 5.9. Odnosi HCOs i SiO2 komponente pri rastvaranju razli¢itih minerala

(modifikovano prema Hounslow 1995)
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Za prikazivanje odnosa jona Na i K u odnosu na koncentracije rastvorenog SiO2(ag),
konstruisan je dijagram (Slika 5.10.). Joni natrijuma su umanjeni za vrednost ekvivalntnih
jona Cl, kako bi se odstranili joni koji su posledica rastvaranja minerala halita, pri ¢emu
su graficki predstavljeni joni Na, ¢ije se poreklo vezuje za procese rastvaranja albita
(plagioklasa) ili procese jonske izmene. Manji broj pojava podzemnih voda se nalazi
ispod referentne linije na dijagramu, sa ve¢im koncentracijama SiO2 (mmol/L) u odnosu
na Na+K-Cl (meg/L). Navedene pojave se karakteriSu dodatnim izvorom silicijuma, §to
pored rastvaranja minerala kiselih magmatskih stena, moze biti uzrokovano rastvaranjem
feromagnezijumskih minerala kao $to su olivin, piroksen i amfiboli. Najveéi broj pojava
se odlikuje znacajnim obogacenjem jonima Na i K u odnosu na SiO2, §to se objasnjava
procesom katjonske izmene na mineralima glina. Formiranje osnovnog hemijskog sastava
pojava koje se nalaze najblize referentnoj liniji se najverovatnije odvija u interakciji

podzemnih voda sa mineralima iz grupe kiselih magmatskih stena.
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Slika 5.10. Procesi rastvaranja silikatnih minerala

Vazan izvor Ca u vodi predstavlja rastvaranje karbonatnih stena, uglavnom kalcita
(CaCO0s3) i dolomita [CaMg(COs3).]. U veéini 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 CO2:

CaCOs + H,0 + CO; «>Ca?* + 2HCOs
CaMg(COs); + 2H,CO3 — Ca?* + Mg?* + 4HCOs
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Podzemne vode formirane u dolomitiénim izdanima imaju priblizno jednake
koncentracije Ca i Mg (meg/L) i prate referentnu liniju na dijagramu (Slika 5.11).
Podzemne vode koje se nalaze iznad referentne linije su obogacene Ca u odnosu na Mg,
1 medu analiziranim podzemnim vodama je prisutan neSto veci broj takvih pojava.
Znacajan broj pojava se nalazi i ispod referentne linije dijagrama, $to upuéuje na
obogacenje podzemnih voda jonima Mg. Takode, odsustvo Ca u podzemnoj vodi se moze

objasniti procesom dedolomitizacije ili jonskom izmenom.
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Slika 5.11. Jonski odnosi Ca i Mg u podzemnim vodama

Osim rastvaranja karbonatnih stena, poreklo jona Ca i Mg u vodi moZe da se veZze za

procese hidrolize anortita i serpentinita iz bazi¢nih i ultrabazi¢nih stena:

CaAl;SiOg (anortit) + 2H,CO3 —Ca?* + 2HCOs™ + H2AlLSi»0s
MgsHaSi2Oy (serpentinit) + 2H,CO; — Mg?* + 2HCO3™ + HaSiO4

Kao $to je prikazano na Slici 5.9. pri rastvaranju karbonatnih minerala ne dolazi do
znacajnog oslobadanja silicijum-dioksida u podzemne vode, dok se pri rastvaranju
minerala magmatskih stena oslobadaju odredene kolili¢ine SiO2 (Hounslow 1995). U
podzemnim vodama obogaéenim Si komponentom, poreklo Mg jona u vodi (Mg>Ca)
moze da ukaZe na izdani formirane u ultrabaznim stenama pri ¢emu je TDS takvih voda
uglavnom niska, oko 100 — 200 mg/L (Hounslow 1995). Na osnovu teorijskih postavki,
konstruisan je dijagram molarnog odnosa Ca i Mg u vodi prema ukupnoj sumi katjona

gde se uocava da procesi rastvaranja silikatnih minerala, odnosno karbonatnih stena imaju
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podjednako vaznu ulogu u formiranju osnovnog hemijskog sastava podzemnih voda
(Slika 5.12).
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Slika 5.12. Dijagram rastvaranja karbonata i silikata u uzorcima podzemnih voda

5.3. Karakterizacija hidrohemijskih osobina podzemnih voda prema

razli¢itim geohemijskim sredinama

Jedan od osnovnih faktora formiranja hemijskog sastava podzemnih voda je posledica
rastvaranja minerala u izdani ili meSanja razli¢itih podzemnih voda tokom cirkulacije u
geosredini (Domenico 1972, Toth 1972). Kako bi se izvrSila karakterizacija fizi¢ko-
hemijskih osobina osnovnog sastava podzemnih voda prema izdvojenim geohemijskim
sredinama, konstruisani su Sematizovani Schoeller-ovi dijagrami (Slika 5.13.), a
parametri koji ukazuju na hidrohemijske karakteristike izdvojenih grupa su prikazani u
Tabeli 5.10.

Sa prostora isto¢ne Srbije, analizirano je 9 pojava podzemnih voda. Izdani su razvijene u
okviru sloZzene izdani formirane u okviru karstnog i pukotinskog sistema. Podzemne vode
su Ca-HCOs tipa sa priblizno ujednacenim opsegom mineralizacija (407 - 651 mg/L) i
pH vrednosti (7 - 8), Sto se odrazava i na dobru uniformnost oblika Schoeller-ovih
dijagrama. Evidentno je znacajno ucesce jona Ca i Mg i podredena zastupljenost
koncentracija K (0.6 — 4.9 mg/L) (Slika 5.13.). Opisane hidrohemijske karakteristike
odgovaraju kvalitativnim osobinama voda koje potic¢u iz izdani formiranih u karbonatnim
stenama, medutim specifi¢na asocijacija mikroelemenata u pojedinim vodama (npr. As,

Mo, U) ukazuje da se primarna izdan nalazi u okviru vulkanita isto¢ne Srbije.
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Tabela 5.10. Hidrohemijske osobine podzemnih voda u razli¢itim tipovima izdani

Oblast o ) ) o | Broj Hidrohemijski TDS Opseg koncentracija
Tip izdani Litologija izdani . ) pH
/Podrudje pojava tip (mg/L) U, ThiK
1. Zona Karstna i Kredni 9 pretezno 406 - 651 7-8 U:0.01-1.4 pg/L
gornjokrednog = pukotinska izdan | kreénjaci/interme Ca-HCOs; Th: 6.4:10° —5.8-107
magmatizma dijarne pg/L
isto¢ne Srbije magmatske stene K: 0.6 —4.9 mg/L
2. Oligocensko- Pukotinska i Intermedijarne do 29 pretezno 58.9 - 6.35- U: 0.003 — 14.5 pg/L
miocenski intergranularno- | kisele magmatske Na-HCOs3 9323 9.65 Th: 2:108-0.007 5
magmatski pukotinska izdan stene pg/L
pojas K: 0.65 - 63 mg/L
3. Intrakontin @ Intergranularno- Vulkanogeno- 35 Na-HCOs, 296 - 4492 | 5.8-9.7 | U:7.49-10°-7.5 ug/L
entalni pukotinska izdan = sedimentna serija znacajno Th: 3-10°-0.017 pg/L
tercijarni prisustvo K: 0.18-89 mg/L
baseni Mg-HCOs3
4. Ofiolitski | Pukotinska izdan | Ofiolitski melanz 27 Mg-HCOz i 252 -4212  6.2-9.6 @ U:7.49-10°-2.6 ug/L
pojas i flisni sedimenti Na-HCO3 Th: 6:10%-0.0006

Hg/L
K:0.11-22 mg/L
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Tabela 5.10. Hidrohemijske osobine podzemnih voda u razli¢itim tipovima izdani (nastavak tabele)

Oblast
/Podrucje

5. Obodna
zona
Panonskog
basena
6. Panonski

basen

7. Granitoid

Plavne

8. Granitoid

Bujanovca

Tip izdani

Intergranularno-

pukotinska izdan

Intergranularna

izdan

Pukotinska izdan

Intergranularna —

pukotinska izdan

Litologija izdani
Kiseli magmatski
intruzivi/sediment
I Tc starosti
Neogeni

sedimenti

Kredni kre¢njaci/

jurski peScari

Granitni grus

Broj

pojava

24

20

Hidrohemijski
tip

Na-HCOs i
Ca-HCOs3

Na-HCO3

Ca-HCOs3

Na-HCOs i
Ca-HCOs3

TDS Opseg koncentracija
(mg/L) U, ThiK
U: 0.0004 — 7.08 pg/L
331.6 - Th: 2.7-10° — 0.022
8015 pg/L

K:0.72 - 113 mg/L
U: 0.0002 — 1.05 pg/L
Th: 2.4-10°-0.0002
Hg/L
K:0.75-19.6 mg/L
U: 0.007 — 1.32 pg/L
Th: 0.00015—
0.0039ug/L
K:1.26 - 9.3 mg/L
U: 0.015 - 1.15 pg/L
Th: 1.2:107-0.0005
K: 1.8 -62 mg/L

413 - 4185 | 6.82-8.2

124 - 537 7.437.75

262 -4480 6.44-7.1
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Slika 5.13. Sematizovani Schoeller-ovi dijagrami osnovnog sastava podzemnih voda
prema izdvojenim geohemijskim oblastima:1) Zona gornjokrednog magmatizma isto¢ne
Srbije; 2) oligocensko-miocenski magmatski pojas, 3) intrakontinentalni tercijarni baseni,
4) ofiolitski pojas, 5) obodna zona Panonskog basena, 6) Panonski basen, 7) Granitoid

Plavne, 8) Granitoid Bujanovca.
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Pojave podzemnih voda iz oligocensko-miocenskog magmatskog pojasa prate trend
dijagrama hidrohemijske facije Na-HCO:s tipa, Sto ukazuje na proces rastvaranja minerala
magmatskih stena u izdani. Celu grupu karakteriSe veliki opseg rastvorenih mineralnih
materija. Jedan deo pojava se odlikuje zna¢ajnim prisustvom gasa CO2, §to uslovljava i
visoke mineralizacije voda iz ove geohemijske sredine. Dok se podzemne vode baznog
karaktera odlikuju niskim TDS vrednostima i najverovatnije su posledica rastvaranja
minerala vulkanskih stena u nesto plicem nivou zaleganja. U ovoj grupi je registrovana i

najvisa koncentracija U.

Najveci broj ispitivanih pojava podzemnih voda se pojavljuje u obodnim zonama manjih
tercijarnih (intrakontinentalnih) basena, gde su podjednako zastupljeni Na-HCOs i Mg-
HCO:s tip voda. Razli¢iti generalni tipovi hemijskog sastava voda ukazuju na heterogeni
sastav stenskog materijala prisuthog u ovim hidrogeoloskim sistemima. Pored
zastupljenosti razli¢itih hidrohemijskih facija, pojave se karakterisu velikim opsegom
mineralizacija i pH vrednosti. Moze se konstatovati da postoji sli¢nost u trendu hemijskog
sastava prema Sematizovanim dijagramima izmedu grupa 2 i 3, $to je posledica genetske

veze sedimentacionih prostora sa magmatskim pojasom.

Znacajan broj pojava podzemnih voda pripada ofiolitskom pojasu, u kom se izdvajaju dva
osnovna tipa podzemnih voda. U pojavama Mg-HCOz tipa, jon magnezijuma je rezultat
hidrolize serpentinita ili drugih minerala bazi¢nih stena, dok se Na-HCOs tip
najverovatnije forimara na kontaktu ultrabaznih stena sa fliSnim sedimentima, a moze biti
vezano za §iri kompleks magmatskih intruzija u ovoj zoni (Veliki Jastrebac, Zeljin,
Kopaonik). Imajuci u vidu prisustvo razli¢itih litoloskih ¢lanova, u podzemnim vodama
iz ove geohemijske sredine su prisutni i veliki opsezi pH i TDS vrednosti. Na
Schoellerovom dijagramu se uocavaju izuzetno niske koncentracije K, kao i pozitivan

trend jona Mg, sto predstavlja osnovnu karakteristiku ove grupe.

U okviru obodne zone Panonskog basena, intermedijarni i regionalni hidrogeoloski
sistemi podzemnih voda su u najve¢oj meri razvijeni u kontaktnim zonama kiselih
magmatskih intruziva i sedimenata tercijarne starosti. Podzemne vode iz ove zone se
odlikuju Na-HCO3 i Ca-HCO3 generalnim tipovima, pri ¢emu i ukupna mineralizacija
varira u zavisnosti od tipa podzemnih voda. Cela zona predstavlja znacajno podrucje

isticanja ugljokiselih podzemnih voda izuzetno visokih mineralizacija, koje su Cesto
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obogacene SOs i Cl jonima. Zbog specificnih hidrogeoloskih odlika ove zone, u terenu
su prisutne i malomineralizovane podzemne vode visokih pH vrednosti, koje su
obogacene U, Th i K. U izdvojenoj grupi voda su detektovane najvisSe koncentracije K
(113 mg/L) i Th (0.022 pg/L), dok je znaajno visoka koncentracija U (7. 08 pg/L).

Podzemne vode formirane u kvartarnim i neogenim sedimentima Panonskog basena su
Na-HCO:s tipa, odlikuju se povisenim mineralizacijama, temperaturama i neutralnim do
slabo-baznim vrednostima pH indeksa. Jon natrijuma predstavlja osnovnu komponentnu
hemijskog sastava, dok u pojedinim uzorcima znacajan udeo imaju Cl i SOs joni.
Generalno se uocava dobra uniformnost podzemnih voda iz ovog podrucja sto ukazuje na

postojanost hemijskog sastava, odnosno na dobru izolovanost vodonosnih slojeva.

Manji broj analiziranih pojava podzemnih voda pripada zoni Bujanovackog granitoida i
granitoida Plavne. Kada su u pitanju podzemne vode Bujanovackog granitoida,
konstatovano je prisustvo dve grupe voda (Sto se moze uociti na Scheoller-ovom
dijagramu). Na-HCO:s tip se odlikuje poviSenim mineralizacijama i formiran je u stenama
granitnog grusa bujanovackog masiva, dok se Ca-HCOs tip voda vezuje za plice

sedimentne zone.

Najmanje varijacije u hemijskom sastavu i fizi¢ko-hemijskim karakteristikama pokazuju
podzemne vode formirane u jurskim pescarima u oblasti granita Plavne. Sa ovog podrucja
je analizirano 5 pojava, ali su detektovane znacajne koncentracije U, Th, dok su
koncentracije K niske (1.26 — 9.3 mg/L). Sve pojave su Ca-HCOs tipa, slabo-baznog

karaktera sa niskim sadrzajem ukupnih rastvorenih mineralnih materija.

5.4. Prostorna distribucija koncentracija U, Th i K na podrucju istraZzivanja

Prostorna distribucija koncentracija U, Th 1 K je prikazana na Sematizovanim geoloSkim
kartama (Slike 5.14.-5.16.). Pojave podzemnih voda u kojima su odredene niske
koncentracije urana se nalaze u severnom delu Panonskog basena, dok se povisene
koncentracije U pojavljuju u obodnoj zoni Panonskog basena, kao i u blizini

rasprostranjenja magmatskih stena na podrué¢ju Dinarida i isto¢ne Srbije (Slika 5.14.).
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Legenda

U (ugi/L)

0 0.00 - 0.49
O 0.50 -1.73
@ 1.74 - 4.32
@ 4.33-7.75
@ 7.76 - 14.54

30

15 0 30 km

Slika 5.14. Distribucija U u podzemnim vodama Srbije (geoloska podloga prema
tektonskoj podeli Schmid et al. (2008), modifikovano — Mladenovi¢ A.)

Najvise koncentracije U na teritoriji Srbije su registrovane u podzemnim vodama
formiranim u vulkanitima Rudnika (lokacija Svrackovci:14.54 1 11.76 pg/L) 1 Golije
(12.6 pg/L). Proti¢ (1995) navodi da se termalni izvor na lokaciji Svrackovci pojavljuje
u kontaktnoj zoni kvarclatita i donjokrednih flisnih sedimenata, dok su visoke

koncentracije urana karakteristicne za vulkanite zapadnih delova Golije (oblast Muhovo).

Koncentracije Th u analiziranim podzemnim vodama su u opsegu 0.00015 — 0.022 pg/L
(Slika 5.15.). Prostorna distribucija niskih koncentracija Th u vodama obuhvata podrucje
Panonskog basena, kao i ofiolitski pojas VVardarske zone. Na prostoru Karpato-balkanida

izdvaja se samo jedna lokacija sa poviSenim koncentracijama Th - lokalitet Plavne
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(porducje izdvojeno kao vazna mineraloSka i petroloska sredina u pogledu U i Th
mineralizacija, Kovacevi¢ et al. 2016). Obodna zona Panonskog basena, odnosno pojave
u podnozju Cera 1 Bukulje su markirane sa viSe pojava sa povisenim (detektovanim)
koncentracijama Th, pri ¢emu se izdvaja 1 lokacija Radmilovac sa najviSom

detektovanom koncentracijom (0.023 pg/L).

Legenda

v Th (pg/L)

7 O 0.0000 - 0.0006
O 0.0007 - 0.0019
@ 0.0020 - 0.0054
e @ 0.0055 - 0.0122
OP @ 0.0123 - 0.0226
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Slika 5.15. Distribucija Th u podzemnim vodama Srbije (geoloska podloga prema
tektonskoj podeli Schmid et al. (2008), modifikovano — Mladenovi¢ A.)

Povisene koncentracije Th su prisutne i u podzemnim vodama KruSevackog tercijarnog
basena, ali i u pojavama ugljokiselih voda u zapadnoj Srbiji (lokacija Kraj¢inovici: 0.007

pg/L i 0.08 pg/L).
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Poredenjem prostorne distribucije koncentracija kalijuma (Slika 5.16.) sa distribucijom
koncentracija Th (Slika 5.15.), uocava se da povisene koncentracije ovih elemenata imaju
slicnu prostornu distribuciju. Povisene koncentracije K, za razliku od U i1 Th se uocavaju
u Panonskom basenu, dok je evidentno da se podruéje Karpato-balkanida odlikuje niskim

koncentracijama K.

Legenda

W K (mg/L)

at O 0.01-5.42
O 5.43 -18.10
@ 18.11 - 38.70
@ 38.71 - 63.00
@ 63.01 - 113.00

! ! 0 15 0 30 km
o |
<

Slika 5.16. Distribucija K u podzemnim vodama Srbije (geoloska podloga prema
tektonskoj podeli Schmid et al. (2008), modifikovano — Mladenovi¢ A.)

Odredivanje koncentracija U, Th i K, i njihovih odnosa zauzima vazno mesto u
proucavanju hidrogeohemijskih uslova formiranja podzemnih voda, posebno kada se radi

0 odnosu U i Th. Kao $to se moze videti na Slici 5.17, koncentracije U, Th i K ne pokazuju
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medusobno znacajne Veze, sa posebno izrazenim rasporedom pojava duz osa dijagrama

kada su u pitanju koncentracije U u odnosu na K i Th.

Razdvajanje povisenih koncentracija U i Th duz osa dijagrama moze biti posledica
razli¢itih hidrohemijskih osobina ovih elemenata. Usled redoks-senzitivnih osobina, uran
podleze migraciji kada se nalazi u oksidacionom obliku U(VI), sto najverovatnije

predstavlja razlog pojave povisenih koncentracija U u odnosu na Th.
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Slika 5.17. Frekventna distribucija detektovanih koncentracija U, Th i K

Podzemne vode u kojima je sadrzaj Th i U priblizno jednak ili u kojima je sadrzaj Th >U,
predstavljaju vazne hidrohemijske indikatore izuzetno redukcionih uslova sredine, gde se
formiranje sastava podzemnih voda odvija na velikim dubinama, $to reflektuje dug period
zadrzavanja podzemnih voda u izdani, odnosno ukazuje na cirkulaciju voda u regionalnim
hidrogeoloskim sistemima. Veli¢ina odnosa Th/U za podzemne vode (kod kojih su
detektovana oba elementa) je u intervalu 1.11-10° do 2.2. Najvise vrednosti ovog odnosa
su odredene u pojavama podzemnih voda iz oligocensko-miocenskog magmatskog pojasa

i obodne zone Panonskog basena, sa vrednostima u intervalu : 0.5 — 2.2 (Slika 5.18.).

Znacajno obogacenje Th u podzemnim vodama moguce je u uslovima rastvaranja kiselih
magmatskih stena, odnosno minerala alanita ili monacita vodenim rastopima u izuzetno
kiselim uslovima (Hermann 2006). Uran se u kiselim i redukcionim uslovima najcesce
nalazi u ¢etvorovalentom stanju, kada se odlikuje izuzetno niskom rastvorljivos¢u $to
uslovljava priblizno jednake koncentracije ovih elemenata u vodi i tada je Th/U ~ 1.

Medutim, podzemne vode iz lokalnih i intermedijarnih hidrogeoloskih sistema se
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obogacuju kiseonikom iz atmosferskih padavina, §to povecava uticaj povrSinskog
raspadanja magmatskih stena iz kojih se oslobada U u podzemne vode, pri ¢emu je Th

prisutan u znatno nizim koncentracijama (Pearson et al. 1991).

25 km

Legenda
Kvartarni sedimenti Istocni vardarski ofioliti
Miocensko-pliocenski sedimenti Zapadni vardarski ofioliti
Plutonske stene cligoceno-miocenske starosti Evropska ploga
Vulkanske stene oligoceno-miocenske starosti Bl Sava zona
Vulkanske stene kredne starosti Jadranska ploca
Starije plutonske i vulkanske stene Pojave podzemnih voda
A TCO®E 4
DL ™ X 6 A

Slika 5.18. Lokacije podzemnih voda sa izdvojenom znac¢ajnom vredno$¢u odnosa Th/U

(Osnova karte: Sematizovana geoloSka karta Srbije, na osnovu OGK SFRJ, i prema

tektonskoj podeli Schmid et al. (2008) (modifikovano — Mladenovi¢ A.).

Leganda: Pojave podzemnih voda - 2) Oligocensko-miocenski plutonsko-vulkanski
pojas, 3) Intrakontinentalni tercijarni baseni, 4) Ofiolitski pojas, 5) Obodna zona

Panonskog basena, 7) Podrucje Plavne.
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5.5. Radioaktivnost podzemnih voda sa aspekta kvaliteta vode za pice

U i Th su hemotoksicni i radiotoksi¢ni elementi i zbog takvih odlika je izuzetno vazno
odredivati njihove sadrzaje u zZivotnoj sredini. Uran ima ve¢u hemijsku toksicnost, ali
uranovi potomci, pogotovo alfa emiteri, °Ra i %?’Rn, predstavljaju opasne radioloske
hazarde, posebno ako se unesu u organizam (Lima et al. 2005). Pojedini radionuklidi se
mogu lako rastvarati u vodi, u zavisnosti od mineraloskog i geohemijskog sastava stena,
redoks uslova i vremena kontakta podzemnih voda sa stenskom masom (Vesterbacka
2007). Radionuklidi rastvoreni u vodi nemaju boju, ukus i miris, i ne mogu se detektovati
Culima, za razliku od mnogih kontaminanata koji mogu da uti¢u na organolepticke

osobine vode.

Odrediti ukupnu aif
aktivnost

|
[ |

o <0.5Bq/Lifp< 1BqlL >0.5Bqg/Lip>1BglL

[
Odrediti koncentracije

radionuklida i izraéunati dozu
koristeci faktore konverije

Doza Doza
<0.1 mSv/god |>0.1 mSvigod

[
Izabrati meru za smanjenje

sadrzaja radionuklida,
optimizirati je i primeniti

Voda zadovoljava
radioloske kriterijume

Slika 5.19. Prikaz koncepta kontrole vode za piée sa radioloskog aspekta (WHO 2011).

Svetska zdravstena organizacija (WHO) saglasno preporukama Medunarodne komisije
za zaStitu od zraCenja (ICRP) razmatra radioloSke aspekte kvaliteta vode za pice 1
propisuje referentne vrednosti. Na osnovu vazec¢ih pravilnika, MDK za a—nestabilne
radionuklide u vodi za pice iznosi 0.5 Bg/L, dok za B—nestabilne radionuklide 1 Bq/L
(ICRP 2012, WHO 2011, SI. glasnik RS 86 2011). Ukoliko se u uzorku vode za pice
odredi sadrzaj ukupne a i  aktivnosti iznad propisane MDK vrednosti, neophodno je
odrediti pojedinacni sadrzaj radionuklida i izracunati dozu ozracenja, kako bi se

ustanovila koli¢ina vode koja moze bezbedno svakodnevno da se konzumira (Slika 5.19).
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Na kartama prostorne distribucije ukupne a i 3 aktivnosti se uoc¢ava da odredene pojave
podzemnih voda prelaze preporu¢ene MDK vrednosti ili da su blizu datih grani¢nih
vrednosti (Slika 5.20). Imajuci u vidu da se odredeni broj izvoriSta podzemnih voda sa
podrucja Srbije flasira 1 nalazi na trzistu, izvedena je procena godisnjih efektivnih doza
ozraCivanja populacije unosom 15 flasiranih voda sa teritorije Srbije, primenjujuci

standarde Svetske zdravstvene organizacije (Cuk et al. 2016).

N N

Legenda A Legenda A
a (Bg/L) & (BqiL)

© 0.0-0.015 O 0.0-0.129

© 0.015 - 0.06 © 0.13-0.429

@ 0.06 - 0.16 Qo0.43-10

@ 0.16-0.40 @ 1.01-1.81

@o.40-074

Slika 5.20. Prostorna distribucija ukupne a i 3 aktivnosti podzemnih voda (modifikovano

prema Cuk et al. 2013)

Proracun tolerantne koncentracije radionuklida u vodi za pice je zasnovan na odredivanju
ukupne koli¢ine radionuklida unetih u organizam u toku jedne godine, pri konzumiranju
odredenih koli¢ina vode dnevno, a uzimajuéi u obzir faktore konverzije doza iz Tabele
5.11. (ICRP 2012, WHO 2011).
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Tabela 5.11. Faktori konverzije doza unoSenja radionuklida za odrasle ¢lanove

populacije (ICRP 2012).

Kategorija Radionuklid Doza po jedinici unosa
(mSv/Bq)
Prirodni uranov niz uze 45-10°
Ra??® 2.8-10*
Prirodni torijumov niz Ra%?® 6.9 - 10

Sumarna statistika ukupne a i B aktivnosti i radionuklida *°K, ?®Ra i 2*8U za odabrane

flasirane vode sa podrucja Srbije je prikazana u Tabeli 5.12.

U odnosu na preporuke standarda kvaliteta vode za pice (SI. Glasnik RS 86/2011; WHO
2011) ispitivane flasirane vode su pokazale da ne prelaze maksimalne vrednosti za a-
aktivnost, dok su dve pojave pokazale poviSene B-aktivnosti (1.087+0.134 Bg/L;
1.242+0.146 Bg/L).

Tabela 5.12. Rezultati ukupne a i B aktivnosti i koncentracije aktivnosti radionuklida za
15 flasiranih voda (Cuk et al. 2016)

a B 4OK 228Ra 238U
(Ba/L)

Min 0.018+0.01 | 0.018+0.003  0.025:+0.001 = <0.01 | <0.05
Max 0.3+0.037 | 1.242+0.146 127+0.07 <01 <0.8
Median 0.04 0.103 0.15 004 01
MDK
(Sluzbeni gl. RS, 05 1 - 0.2 3
2011)
MDK (WHO 2011) 05 1 - 1 10
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Proracun efektivnih doza se vrsi sledecom jednacinom (ICRP 2012):
D=V- A228Ra . h(g)228Ra +V - A238U . h(g)ZSBU

Gde je: V- koli¢ina vode prema starosnoj grupi i polu
A??°Ra, AZ8U- koncentracije aktivnosti radionuklida (Bg/L);
h(g)??°Ra, h(g)?%8U -faktori konverziije doza za svaki radionuklid

Na osnovu izvedenog proracuna moze se konstatovati da su svi uzorci u skladu sa
standardima kvaliteta flaSiranih voda, odnosno ukupna doza je ispod Kriterijuma od 0.1
mSv/god za sve starosne grupe (Cuk et al. 2016). Korelacione veze ukupne B aktivnosti i
sadrzaja rastvorenih mineralnih materija u podzemnim vodama su pokazale da se radi o
prirodnoj radioaktivnosti, koja je registrovana u uzorcima iz granita (Cuk et al. 2013,
2016).
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Slika 5.21. Odnosi izotopa “°K i ukupne B-akivnosti u analiziranm podzemnim vodama

Ispitivanjem odnosa ukupne B-aktivnosti i “°K za celokupan set uzoraka dobijeni su visoki
korelacioni odnosi (r=0.87) koji ukazuju da je najveci nosilac radioaktivnosti podzemnih
voda “°K (Slika 5.21.). Pravilnici na osnovu kojih se vrii procena godisnjih doza
radioanuklida vode za pice izuzimaju doprinos koncentracije “°K, usled izuzetno niskog
doznog konverzionog faktora. K se smatra esencijalnim elementom koji se ne akumulira

u ljudskom organizmu.
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6. SPECIJACIJA PRIRODNIH RADIOAKTIVNIH ELEMENATA U
PODZEMNIM VODAMA

Nekoliko hemijskih procesa utice na migraciju elemenata u podzemnim vodama:
precipitacija, kompleksiranje, sorpcija i formiranje koloidnih oblika (Silva and Nitsche
1995), dok je dominantnost procesa uslovljena oksidacionim stanjem elementa, odnosno
zavisi od koncentracije elementa u vodi i hemijske ravnoteZze u odnosu na mineral
(Langmuir 1997).

Proucavanje migracije aktinida (U i Th) u podzemnim vodama i generalno poznavanje
transporta katjona metala u prirodnim vodama pridobija sve veéu paznju u nauc¢nim
istrazivanjima (Osthols 1994). Oksidaciono stanje elementa u vodi odreduje njegovo
hemijsko 1 bioloSko ponaSanje, ukljucujuci toksicnost i mobilnost elementa u Zivotnoj

sredini (Langmuir 1997).

Rezultati modeliranja specijacije U , Th i K su prikazani u Tabeli 6.1. Debye-Huckel

prosirena jednacina je koriS¢ena za proracun jonskih sila rastvora, koja je za sve pojave

podzemnih voda (I) u intervalu od 0.002 — 0.1065 M.

Kalijum, kao makrokomponenta osnovnog hemijskog sastava podzemnih voda je
izuzetno rastvorljiv u podzemnim vodama. Odlikuje ga jedno oksidaciono stanje (K*) i
zastupljen je u najvecoj meri kao slobodan jon, dok su KSO4, KCI i KOH daleko manje
zastupljeni oblici kalijuma (Tabela 6.1.). Formiranje kompleksnih oblika kalijuma je

moguée u veoma mineralizovanim podzemnim vodama (Stojkovi¢ 2013).

Tabela 6.1. Specijacija U, Th i K u ispitivanim podzemnim vodama

Zastupljeni oblici U Zastupljeni oblici Th Zastupljeni oblici K
UO2(CO3)27, UO2(CO3)s™, | Th(OH)s, Th(OH)s", K*, KSOys, KCI, KOH,
UO.CO3, UO0H", Th(OH)2*™*, ThOH™",

UO,SiO(OH)s*, U0, ™, ThSO4*™,
(UO2)2(C0O3)(OH)3, UO2*, | Th(SO4)2, Th(SO4)3™,

U0,S04, UO.CI, Th*** ThCI***, ThCI,*,
U0(S04)z~, U(OH)4 ThCl4, Tha(OH)s®",
The(OH)15©
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Rastvorljivost urana u velikoj meri zavisi od oksido-redukcionih uslova sredine. Pod
redukcionim uslovima u prirodnim vodama, uran je zastupljen u U(1V) obliku i tada je
termodinamicki stabilan pri Sirem opsegu pH vrednosti i u podzemnim vodama se nalazi
u niskim koncentracijama, dok u oksidacionom stanju U(VI) postize migrativnost i gradi
razli¢ite rastvorene oblike (UO2?*, UO,OH* i UO3(OH)7) (Slika 6.1).

Medutim, ukoliko je u vodi prisutan CO3?" anjon grade se rastvorni kompleksi sa uranil
jonom i smanjuje se efektivna koncentracija slobodnog uranil jona u rastvoru. Formirani
uranil-karbonatni kompleksi UO2(CO3)2%* i UO2(CO3)s* su presudni za migraciju urana u
podzemnim vodama (Langmuir 1997, Fox et al. 2006, Zavodska et al. 2008, Peng et al.
2015). Najveé¢i broj pojava ispitivanih podzemnih voda se nalazi u zoni uranil-

karbonatnih oblika na pH-Eh dijagramu (Slika 6.2.).

Schoepite

-5 Uraninite

log a U(IV)

2 6 5

6 10

pH
Slika 6.1. Dijagram stabilnosti U(IV) i U (V1) pri razli¢itom opsegu pH vrednosti

Nekoliko pojava podzemnih voda se nalazi u polju dijagrama koje pokazuju ravnotezu sa
uraninitom, pri oksido-redukcionim uslovima u kojima je Eh <200 mV, $to se objasnjava
¢injenicom da se pri niskim redoks potencijalima uran u podzemnoj vodi iz granitoidnih
akvifera moze naéi u ravnotezi sa primarnim ili sekundarnim uranovim mineralima

(Langmuir 1997).

Torijum se u prirodi nalazi isklju¢ivo u obliku Cetvorovalentnog katjona i u geoloskoj

gradi ucestvuje kao element u tragovima u fosfatima, oksidima 1 silikatnim mineralima

82



(Hansen 1970). Pojavljuje se kao glavni konstituent u mineralima kao $to su torijum-
dioksid (ThO2) i torit Th(SO4)2. Vecina torijumovih minerala je visokootporna na
rastvaranje i torijum se dugo smatrao imobilnim elementom u prirodnim vodama
(Langmuir and Herman 1980). U litaraturi se navode razli¢ite veli¢ine rastvorljivosti
torijumovih jedinjenja, prvenstveno zbog adsorpcije na razli¢itim materijama u prirodi i
zbog veoma male rastvorljivosti njegovih hidroksida i oksida (Myllykyla et al. 2015).

Slika 6.2. pH-Eh dijagram za analizirane pojave podzemnih voda

Rezultati modeliranja torijumovih oblika u vodi su pokazali da su u najvecoj meri
zastupljeni jednostavni hidroksilni oblici Th(OH)s, Th(OH)s*, Th(OH).**, ThOH3".
Vaznu ulogu u migraciji torijuma u podzemne vode imaju sulfati koji utiCu na
povecavanje rastvorljivosti torijumovih minerala u kiselim uslovima (Slika 6.3.), pri
gemu se grade sulfatni oblici ThSO4?*, Th(SO4)3~ i Th(S04).°. Prisustvo Cl jona u
vodenom rastvoru takode moze da pogoduje migraciji Th, tako §to se grade oblici

ThCI*™*, ThCI2*™, ThCla).
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Slika 6.3. Dijagram stabilnosti Th(IV) u ¢istoj vodi pri razli¢itom opsegu pH vrednosti i

u prisustvu SO4jona

6.1. Uticaj pH i Eh parametara na migraciju U, Th i K u podzemnim vodama

Instrumentalnim merenjima ORP vrednosti na mestu isticanja podzemnih voda dobijaju
se podaci o oksido-redukcionim uslovima. Kako se radi o nestabilnom fizicko-hemijskom
parametru, odredivanje koncentracija ukupnog Fe i rastvorenog Oz u podzemnim vodama
mogu biti dodatni indikatori oksido-redukcionih uslova u izdani (McMahon and Chapelle
2008, Wright et al. 2014). Na osnovu koncentracija Fe i Oz, merenih pH i Eh vrednosti
izdvojeni su kriterijumi za klasifikaciju voda prema oksidacionim i redukcionim uslova
(Tabela 6.2.). Kod podzemnih voda koje su reflektovale dvojake redoks indikatore,

klasifikovanje pojava je izvrseno prema sadrzaju Fe.

Tabela 6.2. Klasifikaciona sema oksido-redukcionih uslova (preuzeto iz McMahon and
Chapelle 2008, Wright et al. 2014)

Redoks uslovi Redoks indikator
Eh (mV) O2 (mg/L) Fe (ug/L)
Oksidacioni >0 >0.5 <100
Redukcioni <0 <0.5 >100
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Prema Kriterijumu oksido-redukcionih uslova, u 89 analiziranih pojava podzemnih voda
vladaju oksidacioni uslovi, dok u 66 pojava vladaju redukcioni uslovi. Povisene
koncentracije U su konstatovane u podzemnim vodama gde vladaju okisdacioni uslovi
(statisticka znacajnost je potvrdena Mann Whitney testom, p-value <0.05) (Slika 6.4.).
Nize koncentracije urana (< 8 pg/L) u redukcionim uslovima ukazuju na slabiju

rastvorljivost U(IV) u uslovima niskog redoks potencijala.

Uticaj pH vrednosti u odnosu na koncentraciju U u podzemnim vodama je ispitan u
odnosu na pH vrednost 7, pri ¢emu su povisene koncentracije U prisutne u grupi voda
¢ija je pH vrednost bila veca od 7 (96 pojava). Statisticka znacajnost je ispitana M-W

testom (p-value=0.0026), a rezultati su predstavljeni graficki (Slika 6.4.)

16 .
o median —_— N
- ;|25 % - 75 %
19l- + min- max
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5 8  —
= -
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0— ——— | ] — | (]
redukcioni oksidacioni <7 >7
USLOVI pH

Slika 6.4. Distribucija koncentracija U prema Kklasifikaciji oksido-redukcionih i pH

uslova podzemnih voda

Na osnovu pH i Eh vrednosti podzemnih voda se moze potvrditi da postoji tendencija za
pojavom poviSenih koncentracija U u oksidacionim podzemnim vodama u kojima vladaju
priblizno neutralni i slabo bazni uslovi. Definisanje optimalnih grani¢nih uslova ¢ée biti

prikazano u poglavlju 10.

U pogledu distribucija koncentracija Th u podzemnim vodama nisu izdvojene znacajne
statisticke razlike prema navedenim kriterijumima (M-W test, p>0.6). Odnos

koncentracija Th/U je pokazao postojanje statisticke veze sa pH vrednos¢u podzemnih
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voda (M-W test, p=0.01), pri ¢emu se uoCavaju povisene vrednosti ovog odnosa u

podzemnim vodama ¢ija je pH vrednost manja od 7 (Slika 6.5.)

Kada je u pitanju koncentrisanje Th u podzemnim vodama nisu izdvojene znacajne
statisticke razlike prema navedenim kriterijumima (M-W test, p>0.6). Odnos
koncentracija Th/U je pokazao postojanje statisticke veze sa pH vredno$¢u podzemnih
voda (M-W test, p=0.01), pri ¢emu se uoCavaju poviSene vrednosti ovog odnosa u

podzemnim vodama ¢ija je pH vrednost manja od 7 (Slika 6.5.)
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Slika 6.5. Distribucija odnosa Th/U prema razli¢itim pH vrednostima podzemnih voda

Zastupljenost kalijuma u jednom oksidacionom stanju, ukazuje da parametar ORP ne
utiCe na procese rastvaranja kalijuma, $to je potvrdeno i M-W testom (p>0.5).
Rastvorljivost kalijuma se postize u kiselim uslovima, pri ¢emu je kriterijum pH < 7

izdvojen sa velikom statistickom znac¢ajnoscu (M-W, p = 0.000) (Slika 6.6).
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Slika 6.6. Distribucija koncentracija K prema klasifikaciji pH uslova podzemnih voda
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6.2. Ravnotezno stanje podzemnih voda na osnovu indeksa zasi¢enja minerala

U cilju ispitivanja ravnoteznog stanja podzemnih voda u odnosu na osnovne minerale iz

grupe karbonata (kalcit i dolomit) i silikata (liskuni, feldspati i gline), urana i torijuma,

izraCunati su indeksi zasi¢enja podzemnih voda (Tabela 6.3.).

Tabela 6.3. Izracunate vrednosti indeksa zasi¢enja za odabrane minerale

MINERALI

Kalcit

Dolomit

Plagioklas

Feldspati

Gline

Oksidi
Hidroksidi
Silikati

Karbonati

Oksidi

Hidroksidi

Sulfati

KARBONATNI MINERALI

CaCOs3
CaMg(CO0:s)2
SILIKATNI MINERALI
Albit NaAlSizOs
K-Feldspat KAISizOs
Mikroklin KAISi3Og
Kaolinit Al>Si>05(0H)4
it KAl4(SigxAlx)O20(0OH)4
MINERALI URANA
Uraninit UO:2
UO2(OH)2(c.bet)
Kofinit USiO4
Rutefordin UO2CO3

MINERALI TORIJUMA
Torijum-dioksid ThO:
Torijanit ThO2 + UO2
Torijum-hidroksid | Th(OH)a4()

Torit Th(SO4)2(c)

Indeks
zasicenja (SI)
Min Max

-1.7 1.3
-3.1 3.8
-3.9 3.18
-2.7 5.1
-2.6 51
-6.1 6.9
-5.4 8.1
-20.79 | -0.45
-9.4 -4.7
-199 0.116
-12.2 | -4.3
-2.8 -0.45
1.8 4.07
-5.9 -34
-185 | -4.6
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Na osnovu izraunatih indeksa zasicenja izdvajaju se SI za kalcit koji varira u najmanjem
opsegu vrednosti (SI: -1.7 do 1.3) i Sl za K-feldspat (SI -2.7 do 5.1). Ovakvi rezultati
potvrduju pretpostavku o formiranju hemijskog sastava podzemnih voda procesima

hidrolize silikatnih i karbonatnih minerala.

Na osnovu izraCunatih indeksa zasi¢enja minerala urana, moze se konstatovati da je
ravnoteza postignuta u malom broju uzoraka podzemnih voda u odnosu na uraninit (SI: -
21 do -0.45) i kofinit (SI: -20 do 0.116). Na grafickom prikazu uoc¢ava se da je ostvaren
ravnotezni 0dnos uraninita sa pojavama podzemnih voda iz intrakontinentalnih basena,
magmatskog pojasa i obodne zone Panonskog basena, pri izuzetno redukcionim uslovima
(Slika 6.7.), dok je opseg pH vrednosti za iste pojave u intervalu 6.5 do 8.2 (Slika 6.8.).
Jasan trend zavisnosti rastvorljivosti uraninita je izrazen sa parametrom Eh vrednosti, $to
potvrduje neophodnost odredivanja ovog parametra pri ispitivanju migracionih svojstava
urana u podzemnim vodama. U odnosu na parametar pH vrednosti ne uo¢ava se jasan
trend zavisnosti.

€)) 3 46 e 7 ©

i

Sl (uraninit)

| | | | | |

-100 0 100 200 300 400
Eh (mV)

Slika 6.7. Indeks zasi¢enja uraninita prema izdvojenim grupama podzemnih voda u

odnosu na parametar Eh vrednosti (1) Zona gornjokrednog magmatizma isto¢ne Srbije;

2) oligocensko-miocenski magmatski pojas, 3) intrakontinentalni tercijarni baseni, 4)

ofiolitski pojas, 5) obodna zona Panonskog basena, 6) Panonski basen,7) Granitoid

Plavne, 8) Granitoid Bujanovca)
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Slika 6.8. Indeks zasi¢enja uraninita prema izdvojenim grupama podzemnih voda u

odnosu na parametar pH vrednosti (Oznake pojava prema legendi sa Slike 6.7.)

Pojave podzemnih voda u kojima su registrovane povisene koncentracije U pokazuju
trend porasta u odnosu na minerale kiselih magmatskih stena stena (K-feldspat), pri cemu
se jedna pojava izdvaja iz navedenog trenda. U odnosu na indeks zasi¢enja kalcitom ne
moze se konstatovati postojanje jasnog trenda. Uocava se da se podzemne vode kako

zasi¢ene, tako i nezasi¢ene kalcitom odlikuju povisenim koncentracijama U (Slika 6.9.).
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Slika 6.9. Indeksi zasi¢enja kalcita i K-feldspata u odnosu na koncentraciju U u

podzemnim vodama (Oznake pojava prema legendi sa Slike 6.7.)

Hidrohemijsko modeliranje indeksa zasi¢enja torijuma obuhvatilo je pojave kod kojih je
laboratorijskim metodama precizno utvrdena koncentracija ovog elementa. Na Slici 6.10
prikazane su vrednosti indeksa zasi¢enja torijumovog minerala, torijanita, u odnosu na

pH vrednost i specifi¢nu elektri¢nu provodljivost (EC). Pojave podzemnih voda koje se
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odlikuju nizim pH vrednostima (6.5 - 7) su najblize postizanju ravnoteze sa torijanitom.
Ove pojave su genetski vezane za geohemijske sredine tercijarnih magmatskih stena.
Pozitivan trend se moze konstatovati izmedu parametra EC i Sl torijanita, $to ukazuje da
se podzemne vode sa detektovanim koncentracijama torijuma odlikuju povisenim

mineralizacijama.
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Slika 6.10. Indeks zasi¢enja ThO2 prema izdvojenim grupama podzemnih voda u odnosu
na parametre pH i EC: (1) zona gornjokrednog magmatizma isto¢ne Srbije; 2)
oligocensko-miocenski magmatski pojas, 3) intrakontinentalni tercijarni baseni, 4)
ofiolitski pojas, 5) obodna zona Panonskog basena, 6) Panonski basen,7) Granitoid

Plavne, 8) Granitoid Bujanovca)
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Slika 6.11. Indeksi zasi¢enja K-feldspata i kalcita u odnosu na koncentracije Th u

podzemnim vodama (Oznake pojava prema legendi sa Slike 6.10.)
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Najveci broj pojava u kojima su detektovane koncentracije torijuma pokazuje zasi¢enje u
odnosu na minerale kiselih magmatskih stena (K-feldspat), dok su koncentracije torijuma

registrovane u podzemnim vodama sa razli¢itim opsegom SI kalcita, pri ¢emu se ne

izdvaja jasan trend (Slika 6.11.).
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7. STATISTICKA ANALIZA

7.1. Osnovna statisticka analiza

Osnovna (deskriptivna) statisticka analiza obuhvatila je hidrohemijske parametre
prikazane u Tabeli 7.1. Pri statistickoj obradi podataka koris¢eni su rezultati ROS metode,

za pojave kod kojih su prikazane koncentracije bile ispod GD instrumenta.

Tabela 7.1. Rezultati deskriptivne statistiCke analize za Sve razmarane varijable (std.dev.

— standardna devijacija, koeficijenti asimetrije — skewness i kurtosis)

Opseg  Sr.vredn. Std. Dev. Varijan. Skewness Kurtosis

T (°C) 7200 269 1521 | 23148 | 154 1.90
pH 3.89 7.33 0.77 0.60 0.79 0.64
Eh (mV) 667.2  160.2 1259 | 15849.9 | -0.49 0.17
CO2(mg/L) | 2464 | 56434 | 6835 | 467243 @ 117 316
Ca(mg/l) 73146 | 67.18 8588 | 737521  4.22 25.48
Mg (mg/L)  199.81  30.07 32.65 | 1066.30 @ 2.42 7.98
Na (mg/L)  2555.1 356.87 = 4739 | 224623  1.91 3.81
K (mg/L) 113.00 | 16.60 2404 | 57771 1.80 2.50
HCOs (mg/L) 6549.8  1142.7 1196 | 143048  1.73 3.14
SOs (Mg/L)  969.65  61.74 1255 | 157738 | 5.31 34.12
Cl (mg/L) 552.12 64.49 8820 777885  2.71 9.73
Si (mg/L) 5558 = 18.40 1312 | 172.05 | 141 0.39
TDS (mg/L) | 9264.0 1679.1 1714 | 293809  1.76 3.22
U (ug/L) 1454 | 0.79 2.1 4.799 422 19.478
Th (ug/L) 002 = 00003 = 0.004 0.00 4.14 17.48
a (Bg/L) 740 | .04743 0.09 009 4.64 27.67
B (Bg/L) 2.820 54603 0.71 494 1.71 2.062
K (Bg/L) | 1.980 @ .41833 0.55 311 151 947
26Ra (Bg/L) 910 = .08064 0.16 027 3.01 9.49

Deskriptivna statisticka analiza imala je za cilj ispitivanje osnovnih statistickih veli¢ina

(opseg, minimum, maksimum, srednja vrednost) za svaku hidrohemijsku varijablu, kao i
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statistiCke veli¢ine standardne devijacije, varijanse i koeficijenata asimetrije (Skewness i
kurtosis) koji mogu da ukazu na distribuciju podataka. Na osnovu vrednosti prikazanih u
Tabeli 7.1, moze se konstatovati da se mereni parametri ne pokoravaju normalnom
zakonu raspodele. Koeficijenti asimetrije odstupaju od nule, odnosno u najvec¢em broju
slu¢ajeva su izrazito pozitivni. Takode, uocavaju se velike vrednosti standardnih

devijacija i varijansi $to ukazuje na veliko rasipanje podataka unutar niza.
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Slika 7.1. Histogrami analiziranih hidrohemijskih parametara
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Slika 7.1. Histogrami analiziranih hidrohemijskih parametara (nastavak slike)

Odstupanje hidrohemijskih podataka od normalne raspodele potvrdeno je grafickim

metodama, pomoc¢u histograma na kojima se uoCava izrazena desna asimetri¢nost

podataka (Slika 7.1.). Priroda geohemijskih podataka je takva da podaci uglavhom ne
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prate normalnu distribuciju, odnosno nisu simetri¢no rasporedeni oko srednje vrednosti
ili medijane i odlikuju se pojavama ekstremnih vrednost (Helsel and Hirsch 2002). Kod
vecine varijabli uoc¢ava se prisustvo ekstremnih vrednosti koje se rasporeduju na desnoj
strani histograma. Izuzetak predstavlja parametar Eh vrednosti, Sto se moze konstatovati
I na osnovu vrednosti za parametar skewness. Parametar pH vrednosti je najblizi
postizanju normalne distribucije, §to se objasnjava osciliranjem podataka u malom

intervalu.

Da bi se sa precizno$¢u ustanovilo da li distribucija hidrohemijskih varijabli prati zakon
normalne raspodele, primenjeni su statisti¢ki testovi: Kolmogorov-Smirnov i Shapiro-

Wilk-ov test koji porede rezultate iz analiziranog uzorka sa normalno rasporedenim setom

podataka (Tabela 7.2.) (Field 2005).

Tabela 7.2. Testovi normalnosti za analizirane parametre

Parametar Kolmogorov- Shapiro-Wilk
Smirnov

Dn p Dn p
T 0.176 .000 0.824 .000
pH 0.078 0.019 0.949 .000
Eh 0.146 .000 0.957 .000
Ca 0.217 .000 0.621 .000
Mg 0.179 .000 0.763 .000
Na 0.226 .000 0.745 .000
K 0.267 .000 0.699 .000
HCOs 0.217 .000 0.785 .000
SO 0.312 .000 0.448 .000
Cl 0.235 .000 0.682 .000
Si 0.154 .000 0.867 .000
TDS 0.187 .000 0.79 .000
U 0.4 .000 0.246 .000
Th 0.415 .000 0.349 .000
CO2 0.198 .000 839 .000
o 0.290 .000 567 .000
] 0.204 .000 .826 .000
0K 0.228 .000 821 .000
22%6Ra 0.293 .000 637 .000
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Nulta hipoteza navedenih testova oznacava da je razmatrana raspodela jednaka normalnoj
raspodeli, dok se alternativnom hipotezom oznacava odstupanje od normalnosti
distribucije. Ukoliko je p-vrednost testa manja od praga znacajnosti a (0.05), nulta
hipoteza se odbacuje, i prihvata se alternitvna hipoteza koja ukazuje da se analizirani set
podataka ne pokorava normalnoj raspodeli. U suprotnom, prihvata se nulta hipoteza i
donosi se zakljucak da analizirani uzorak pripada normalnoj raspodeli. Rezultati
sprovedenih testova ukazuju da analizirani parametri ne prate normalnu distribuciju, koja
je prikazana i grafickim metodama pomocu Q-Q dijagrama (engl. quantile-quantile
diagrams) (Slika 7.2.).
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Slika 7.2. Q-Q dijagrami analizirananih hidrohemijskih parametara (nastavak slike)

Devijacija podataka oko referentne linije Q-Q dijagrama ukazuje na odstupanje od
normalne distribucije. Na dijagramima U, Th i K oznaceno je postojanje dve populacije
u okviru seta uzorka: (A) populacija koja se odlikuje niskim koncentracijama i (B)

populacija koja se odlikuje visokim koncentracijama.

Na osnovu prikazane statisticke analize, primenjenih testova i grafickih metoda,
zakljucuje se da analizirani podaci nisu u skladu sa normalnom raspodelom, sa jasno
indikovanom pozitivnom deformacijom. Uzrok ovakve raspodele predstavlja prisustvo

velikog broja niskih koncentracija elemenata, i manjeg broja pojava ekstremnih vrednosti.
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7.2. Odredivanje background koncentracija i ekstremnih vrednosti U, Th i K

Upotreba termina background koncentracija (engl. background values — BV) bila je
predmet diskusije viSe autora (Matschullat et al. 2000, Reimann and Garrett 2005, Ander
et al. 2013). U mnogim studijama, srednje vrednosti ili medijane koncentracija nekog
elementa su predstavljane kao BV koncentracije (Reimann and Garrett 2005), medutim,
ovde treba naglasiti da takve koncentracije nisu odredene vrednosti, ve¢ predstavljaju

odgovarajuce opsege vrednosti (Reli¢ 2012).

U hidrogeohemijskim istrazivanjima se istice vaznost odredivanja BV koncentracija i
ekstremnih (anomalnih) pojava koje predstavljaju vazne indikatore hidrogeohemijskih
anomalija. Grani¢na vrednost koja razdvaja BV koncentracije i anomalne vrednosti se
naziva threshold value (Matschullat et al. 2000, Ander et al. 2013). Odredivanje grani¢ne
(threshold) vrednosti koja razdvaja ove dve populacije Cesto predstavlja komplikovan
proces usled velikog broja faktora koji uti¢u na formiranje hemijskog sastava podzemnih

voda (Molinari et al. 2012, 2014).

Pri definisanju ekstremnih vrednosti (engl. outliers) jednog skupa podataka neophodno
je ustanoviti razlog njihove pojave. Ekstremne vrednosti se mogu pojaviti u nizu kao
posledica loseg merenja 0dnosno eksperimentalne greske, pri ¢emu je neophodno izuzeti
takve pojave 1z dalje statisticke analize. Medutim, pojave ekstremnih vrednosti u skupu
podataka mogu biti i znacajan indikator anomalnih vrednosti u posmatranoj populaciji i

tada istrazivac primenjuje razlicite postupke za analiziranje ovih izuzetno vaznih pojava.

Odredivanje ekstremnih vrednosti se vrsi razli¢itim metodama (Rousseeuw and Leroy
1996), pri ¢emu se konstruisanjem box-plot dijagrama najce$¢e prikazuje stepen
asimetri¢nosti podataka i prisustva ekstremnih vrednosti (Slika 7.3.). Na ovaj nacin je
moguce odrediti grani¢nu vrednost (threshold value) koja razdvaja background

koncentracije od ekstremnih vrednosti.

Ekstremnim vrednostima se smatraju sve pojave koje su udaljene 1xrazdaljina izmedu
prvog i tre¢eg kvartila, dok se jo§ ekstremnijim vrednostima smatraju pojave koje su na

distanci od dve razdaljine izmedu prvog 1 treceg kvartila.
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Kvartili dele skup uredenih podataka na Cetiri jednaka dela: Q1 predstavlja prvih 25%
vrednosti niza, drugi kvartil (Q2) odgovara vrednosti medijane celog niza, dok je kod
treceg kvartila (Qsz) 25 % vrednosti niza veé¢e od medijane. Razdaljina izmedu prvog (Q1)
i treCeg (Qz) kvartila se naziva medu-kvartilno rastojanje i rauna se kao: IQR =Hz-H;
(Upton and Cook 1996).

—_ = maksimum
- =—— 75 % (gormnji kvartil)
medukvartilno -+ <—— srednja vrednost
rastojanje (IQR) =— medijana
J_ 25 % (doniji kvartil)
=~ minimum

Slika 7.3. Uniformni box-plot dijagram

Za prikaz prisustva ekstremnih vrednosti u nizovima U, Th i K konstruisani su box-plot

dijagrami na kojima se uocava znacajan broj ekstremnih vrednosti (Slika 7.4.).

120+ N 0.025-
14_ %
100 121 X 0.02.  *
i 10- *

80 § N 0.015"
60 ; *

6- * 0.0t

40- 4l f
20- N £ 0.005
0- ——— 0- —l 0- N E—

K (mg/L) U (ng/L) Th (ug/L)

Slika 7.4. Box-plot dijagram koncentracija U, Th i K (outliers vrednosti oznacene

crvenim kruzi¢ima, ekstremne outliers vrednosti oznacene zvezdicama)
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Procentualni udeo ekstremnih vrednosti u odnosu na ceo skup podataka U, Th i K je
prikazan pomocu kruznih dijagrama, na osnovu ¢ega je definisano procentualno ucescée

ekstremnih vrednosti (Slika 7.5).

% Background

“ Ekstremna
vrednost

Slika 7.5. Procenat zastupljenih ekstremnih vrednosti u nizovima podataka U, Th i K.

Kako je pomo¢u Q-Q dijagrama normalne verovatno¢e konstatovano prisustvo dve
populacije (A i B) u uzorcima U, Th i K, a box-plot dijagramima odreden veliki broj
ekstremnih vrednosti, neophodno je precizno utvrditi grani¢nu (threshold) vrednost na
osnovu koje ¢e biti izvrSeno razdvajanje populacija. Podela seta podataka (odnosno
dihotomizacija varijabli) ima za cilj kreiranje nove hidrohemijske varijable koja
karakteriSe populaciju sa poviSenim vrednostima prirodnih radioaktivnih elemenata u

podzemnim vodama i populaciju sa niskim vrednostima.

U istraZivackoj praksi su prisutne razli¢ite metode za pronalazenje grani¢ne vrednosti
pomocu koje se vrsi prevodenje merene varijable u binarni kod (Williams et al. 2006,
Vanniyasingam et al. 2016). U oblasti istrazivanja zastite podzemnih voda ili ispitivanja
kvaliteta voda za pi¢e grani¢na vrednost najée$ce predstavlja MDK posmatranog
elementa u podzemnoj vodi, odnosno vodi za pic¢e (Twarakavi and Kaluarachchi 2005,
McManus et al, 2014, Nolan et al. 2002). U slucaju kada ne postoji jasna granica za
izvrSenje podele niza, istrazivaci se ¢esto pozivaju na granice postavljene u prethodnim
istrazivanjima ili primenjuju metode podele prema osnovnoj statistici niza (na osnovu

srednje vrednosti, medijane niza ili nekog drugog percentila).

Dihotomizacija varijabli U, Th i K izvrSena je u odnosu na razli¢ite grani¢ne vrednosti,
pri ¢emu najmanja threshold vrednost predstavljala 50-ti percentil (Tabela 7.3.).
Dihotomnim (kategorickim) varijablama su dodeljeni kodni brojevi na osnovu dve
vrednosti: 0 — vrednosti ispod odredene granicne, i 1- vrednosti iznad izdvojene threshold

vrednosti (povisene koncentracije U, Th i K u podzemnim vodama).
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Tabela 7.3. Percentili koncentracija U, Th i K sa grani¢nim vrednostima koncentracija
(crvenom bojom oznacene vrednosti na osnovu box-plot dijagrama)

Percentil 50 75 83 85 86 87 90 95
Varijabla | U 50% U 75% - U 85% | U86% - U9o% | U95%
U(ug/L)  0.045 @ 0.438 - 1.05 | 1.14 - 1.575 5.92
Varijabla | Th50% | Th 75% Th Th - - Th 90% Th
83% 85% 95%
Th (ug/L) 10 0.0001 | 0.0005 | 0.0008 - - 0.004 | 0.0084
Varijabla | K50% | K75% - K 85 - K87% | K90% | K9% %
%
K (mg/L) 4.33 18.1 - 45.92 - 50.24 54.52 70.04

Prostorna distribucija BV koncentracija i povisenih vrednosti U, Th i K izdvojenih prema

box-plot dijagramima je prikazana na Slici 7.6.

Legenda

A K> 50 mg/L (87% - percentil)

% U > 0.438 pug/L (75% - percentil)
® Th > 0.0001 pg/L (75% - percentil)

O Lokacije podzemnih voda

Slika 7.6. Karta lokacija podzemnih voda sa izdvojenim povisenim koncentracijama U,

Th i K (geoloska osnova, modifikovano Mladenovi¢ A.)
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7.3. Korelaciona analiza svih razmatranih promenljivih

Spearman-ova korelaciona analiza ili korelacija rankova je neparametarska mera
statistiCke zavisnosti izmedu dve promenljive. Prednost primene ove metode u odnosu na
klasicnu parametarsku korelaciju se ogleda u mogucnosti medusobnog korelisanja
kategorickih varijabli (grupnih varijabli) i merenih (kontinualnih) varijabli (Lehman
2005).

Spearman-ov korelacioni koeficijent se racuna po formuli:

6xdi?
nn2-1)’'

rs:].

gde je n = broj uparenih podataka i di = razlika izmedu rangova, koji su dati dvema

promenjivima (Reli¢ 2012).
Interpretacija koeficijenta korelacije, rs, je prikazana u Tabeli 7.4.

Tabela 7.4. Vrednosti koeficijenta Spearman-ove korelaicije

rs Znacenje koeficijenta
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
0.8-1.0 veoma snazna korelacija

Korelacija izmedu dve promenjive ne mora automatski da implicira na vezu izmedu
parametara, ve¢ predstavlja dobar pokazatelj za konstruisanje hipoteza o mogué¢em izvoru

(Reli¢ 2012), odnosno hemijskom ponasanju elementa u hidrogeohemijskom ciklusu.

Rezultati korelacione analize su prikazani kao Prilozi 1-4 (Tabele 7.5-7.8), sa istaknutim

vrednostima korelacionog koeficijenta rs, za p<0.05 (oznaceno crvenom bojom u tabeli).

Rezultati prikazani u Prilogu 1, pokazuju da K u podzemnim vodama ostvaruje veliki broj
statisticki znacajnih korelacija sa hidrohemijskim parametrima. U pogledu fizic¢ko-

hemijskih parametara K nije postigao znacajnu korelacionu vezu sa temperaturom
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podzemnih voda i Eh vredno$¢u, dok u slucaju hemijskog sastava nije ostvarena
korelacija sa SO4 jonima. Najznacajnije direktne korelacione veze K ostvaruje sa Na,
CO2, HCO3 i TDS, sto ukazuje na genetsku vezu K sa ugljokiselim vodama Na-HCOs
tipa, koje se generalno odlikuju povisSenim TDS vrednostima. Snazne korelacione veze
su postignute izmedu K i izotopa “°K i ukupne B-aktivnosti, $to potvrduje da je K u

znacajoj meri izvor prirodne radioaktivnosti podzemnih voda.

Vrednosti korelacionih koeficijenata U sa ostalim hidrohemijskim parametrima su u
rangu slabih korelacija, a u nekim slu¢ajevima korelacione veze izostaju (Prilog 1). Uran
je pozitivno korelisan sa pH i Eh vrednos¢u $to ukazuje na to da su slabo bazne i
oksidacione sredine pogodnije za pojavu povisenih koncentracija urana. Ovaj element
ostvaruje veci broj inverznih korelacija i to sa temperaturom podzemnih voda, sadrzajem
CO2 i koncentracijama Na, K, HCO3, ClI, Si, kao i sa TDS vrednoscu. Slaba inverzna
korelacija urana u podzemnim vodama je ostvarena i sa parametrima radioaktivnosi: “°K
1 ukupnom B-aktivnos¢u. Na osnovu opisanih korelacionih veza, uocava se da se povisene
koncentracije U javljaju u drugacijim uslovima u odnosu na prethodno opisanu varijablu
K. Ovo potvrduje i inverzna korelaciona zavisnost izmedu koncentracija K i U u

podzemnim vodama (rs= -0.4).

Koncentracije Th u podzemnoj vodi pokazuju srednje snazne pozitivne korelacije sa
osnovnim jonima - Na, HCOz i K (Prilog 1). Ovakvi rezultati ukazuju na povezanost
generalnog Na-HCO3 tipa podzemnih voda sa koncentracijama Th. Najjac¢u inverznu
korelacionu vezu Th ostvaruje sa jonima Ca, §to je najverovatnije posledica
nedetektovanih vrednosti Th u Ca-HCOs tipu podzemnih voda. Koncentracije Th nisu
pokazale znacajne statisticke veze sa parametrima radioaktivnosti podzemnih voda.
Uzrok ovom je najverovatnije Cinjenica prisustva velikog broja nedetektovanih vrednosti

u navedenim setovima podataka.

Varijabla U 75 % pokazuje najveci broj statisti¢ki znacajnih korelacija sa hidrohemijskim
parametrima (Prilog 2). Najznacajnije inverzne korelacione veze ostvaruje sa jonima Na
(rs=-0.44) i K (rs= -0.41) u podzemnim vodama, dok najznacajniju pozitivnu korelaciju
postize sa Eh vrednoséu (rs= 0.33). Dakle, na osnovu korelacione analize, dihotomna
varijabla U 75 % je izdvojena kao varijabla koja najuspesnije razdvaja populacije niskih

i poviSenih koncentracija U i kao takva ¢e biti uvedena u dalju statisticku analizu.
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Dihotomna varijabla Th 75 % postigla je najveéi broj statisticki znacajnih korelacija u
slu¢aju koncentracija torijuma (Prilog 3). Primecuje se da se sa povecanjem percentila,
broj znacajnih korelacija smanjuje, a konstatovano je da varijabla Th 50 % postize
statisti¢ki znacajne korelacije sa Ca, $to nije slucaj sa ostalim varijablama Th. Medutim
u slucaju varijable Th 50 %, statisticka znacajnost korelacija se gubi sa velikim brojem
ostalih parametara: Na, K, HCOgz, SO4, Cl i TDS. Varijabla Th 75 % ostvaruje najveci
broj veoma slabih, odnosno slabih korelacionih veza sa parametrima osnovnog sastava
podzemnih voda: Ca, Na, HCOgs, SO, Cl i TDS (rs za navedene elemente u intervalu od
0.17 do 0.22). Najvecu pozitivnu korelaciju Th 75 % pokazuje sa merenim CO2 (rs=0.28),
Sto upucuje na vaznu inverznu korelaciju sa pH vrednoséu. Na osnovu izvedene
korelacione analize varijabla Th 75 % se uvodi kao reprezentativna varijabla u dalju

statisti¢ku analizu.

Na osnovu Spearman-ove korelacione analize za izdvojene grupe kalijuma, varijable K
50 % i K75 % pokazuju veliki broj ostvarenih statistickih zavisnosti pri visokim
koeficijentima rs sa ostalim hidrohemijskim varijablama, S$to opravdava uvodene
dihotomnih varijabli predstavljenih niskih i vioskim koncentracijama (Prilog 4). Obe
varijable imaju najzanacajnije pozitivne veze sa jonima Na, HCOs, Cl, Si i TDS
vrednostima podzemnih voda, dok se kod varijable K 75 % gubi negativna koreacija sa

U koja je postignuta sa varijablom K 50 %.
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8. TESTIRANJE STATISTICKIH HIPOTEZA

Testiranje statistickih hipoteza u nau¢nim istrazivanjima obuhvata proces dokazivanja
hipoteze (hipoteze Hi) ili suprotne pretpostavke (neutralnog ili postojeéeg stanja,
odnosno nulte hipoteze Ho). Cilj postupka testiranja sastoji se u ispitivanju dokaza protiv
hipoteze Ho, a u Kkorist hipoteze Hi. Test je odreden definisanjem statistike testa (S),
odnosno vrednosti za koju se odbacuje hipoteza Ho. Zakljucak testa moze biti jedan od

sledec¢a dva:

e Ho se odbacuje ako je vrednost testa S u oblasti odbacivanja, a kao objasnjenje
predlaze se hipoteza Hy;

e Ho se ne odbacuje jer se vrednost S ne nalazi u kriticnom opsegu i nema dokaza

protiv Ho (Merkle 2010).

Neparametarsko testiranje statistickih hipoteza najceS¢e se vrSi analizom varijanse
primenom Mann-Whithey U testa (M-W) i Krukal-Wallis testa (K-W), koji se medusobno

razlikuju prema broju promenjivih koji se razmatra u analizi.

8.1. Analiza varijanse primenom Mann-Whitney testa

Mann-Whitney U-test (u literaturi jo§ poznat kao Mann—Whitney—Wilcoxon test,
Wilcoxon rank-sum test ili Wilcoxon two-sample test) je neparametarski test koji se
primenjuje u slucaju ispitivanja kategoricke varijable koja ima dve vrednosti (npr. ,,niska

vrednost® 1 ,,visoka vrednost®).

M-W test je zasnovan na pretpostavci da uzorci iz dve ispitivane grupe poticu iz iste
populacije, dok je alternativna hipoteza da izmedu grupa postoji znacajna statisticka
razlika, odnosno da grupe ne poticu iz iste populacije (Mann and Whitney 1947). Princip
testiranja se sastoji u poredenju vrednosti u grupama rangiranih po veli¢ini. Ako se sume
rangiranih vrednosti u grupama znacajno razlikuju, radi se o dve populacije uzoraka.

Statistika testa U se racuna po sledecoj formuli (Zar 1998):

N2(N2+1)

U= N1N2+T— >R3, odnosno U= N1N2+w

S— 2Ry, gde je:
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U — statistika M-W testa
¥R; — suma rankova u grupi ¢iji je ukupan broj podataka Ny,

a 2R - suma rankova u grupi ¢iji je ukupan broj podataka No.

_ N1N2
—_ 2

’N1N2(N1+N2+1)
12

8.1.1. Analiza varijanse u odnosu na grupnu varijablu U 75 %

Fizi¢ko-hemijski parametri koji utiCu na migraciju razli¢itih elemenata u podzemnim
vodama su pH vrednost, ORP, temperatura vode i sadrzaj rastvorenih mineralnih materija
u vodi (Scott 2010). U cilju ispitivanja uticaja fizicko-hemijskih parametara na
distribuciju urana u podzemnim vodama primenjen je M-W test u odnosu na dihotomnu
varijablu U 75 %.

Rezultati M-W testa su prikazani u Tabeli 8.1, sa istaknutim parametrima kod kojih je
potvrdena statisticki zna¢ajna razlika (T, pH, Eh, CO2, Na, K, HCOs3, Cl, Si i TDS). Ostali
hidrohemijski parametri (Ca, Mg, SOs, Th) nisu pokazali statisti¢ki znacajne razlike
izmedu ispitivanih grupa (vrednost p >0.05). Kada su u pitanju rezultati
gamaspektrometrijskih merenja, M-W test je potvrdio znacajne statisticke razlike kada su
u pitanju *°K (p =0.0002) i p aktivnosti (p =0.0024).

Za parametre kod kojih je konstatovana znacajna statisticka razlika, konstruisani su
histogrami (Slika 8.1.). Moze se konstatovati da se poviSene koncentracije urana javljaju
u podzemnim vodama sa nizim temperaturama, i povi$enim pH i Eh vrednostima. Sto se
tiCe parametara hemijskog sastava, histogrami su desno-asimetri¢ni, odnosno povisene
vrednosti urana nalaze se u podzemnim vodama koje se odlikuju niskim vrednostima
CO2, Na, Cl, K'i HCOs3, a samim tim i niskim sadrzajimaTDS.
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Tabela 8.1. Testiranje znacajnosti razlika u odnosu na grupnu varijablu U75 % (XRo—
suma rankova u grupi €iji je ukupan broj podataka No; XR1 — suma rankova u grupi ¢iji je
ukupan broj podataka N1, U — statistika testa, Z - distance izrazene u delovima standardne

devijacije, z-skorovi; P - verovatnoca)

XRo XR:1 U Z P No N1
T 9917.00 2173.00 | 1432.00 3.29 0.0010 117 38
pH 8541.00  3549.00  1638.00 -2.43 @ 0.0150 117 38
Eh 8142.00 | 3948.00  1239.00 -4.09 = 0.0000 117 38
CO2 5045.00 | 733.00 @ 457.00 3.86 0.0001 84 23
Ca 8965.50 @ 3124.50 | 2062.50 = -0.67 | 0.5057 117 38
Mg 8960.00 = 3130.00 | 2057.00 = -0.69 | 0.4912 117 38
Na 10431.50  1658.50 @ 917.50 5.43 0.0000 117 38
K 10344.00 1746.00 1005.00  5.06 0.0000 117 38
HCOs 10189.50 = 1900.50 | 1159.50 @ 4.42 0.0000 117 38
SOs 9084.00 | 3006.00 2181.00 -0.17 | 0.8630 117 38
Cl 9933.50 | 2156.50 | 141550  3.36 0.0008 117 38
Si 8971.00 & 1760.00 | 1264.00  2.48 0.0132 115 31
Th 9333.50 | 2756.50 | 2015.50  0.86 0.3892 117 38
TDS 10237.00 | 1853.00 1 1112.00  4.62 0.0000 117 38
226Ra 3929.0 824.0 634.0 0.97 0.3330 78 19
i} 3826.5 = 10245 7455 -0.30 | 0.7644 78 20
R 4493.0 760.0 507.0 3.03 0.0024 80 22
40K 4573.5 679.5 426.5 3.69 0.0002 80 22
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Slika 8.1. Kategoricki histogrami za varjable kod kojih je dokazana znacajna statisticka
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razlika u odnosu na varijablu U 75 % (nastavak sl
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razlika u odnosu na varijablu U 75 % (nastavak slike)

8.1.2. Analiza varijanse u odnosu na grupnu varijablu Th 75 %

U cilju ispitivanja uticaja fizicko-hemijskih parametara na distribuciju koncentracija
torijuma u podzemnim vodama primenjen je M-W test u odnosu na dihotomnu varijablu
Th 75 %.

Znacajne statisticke razlike su ostvarene pri testiranju pH vrednsti, CO., Na, K, HCOs,
SQOg, Cl i vrednosti TDS. Za izdvojene parametre se moze pretpostaviti da imaju uticaj na

migraciju Th u analiziranim podzemnim vodama.

Ostali hidrohemijski parametri, medu kojima su i rezultati gamaspektrometrijskih
istrazivanja nisu pokazali znacajne statisticke razliku u odnosu na grupnu varijablu Th 75
% (vredost p > 0.05) (Tabela 8.2.).

112



Tabela 8.2. Testiranje znacajnosti razlika u odnosu na grupnu varijablu Th 75 % (oznake
kao u Tabeli 8.1.)

XRo XR1 U Z p N1 No
T 27255 | 93645  1984.5 -0.99 0.3222 38 117
pH 2379.5 | 97105 @ 1638.5 -2.43 0.0151 38 117
Eh 2816.5 | 92735 @ 2075.5 -0.61 0.5409 38 117
CO2 1858.5 | 3919.5 679.5 2.87 0.0041 27 80
Ca 34235 | 8666.5 | 1763.5 1.91 0.0562 38 117
Mg 2968.5 | 91215 @ 22185 0.02 0.9867 38 117
Na 35045 | 85855 | 1682.5 2.25 0.0247 38 117
K 3621.0 | 8469.0 | 1566.0 2.73 0.0063 38 117
HCOs 3577.0 = 8513.0 | 1610.0 2.55 0.0108 38 117
SO4 34835 | 8606.5 | 1703.5 2.16 0.0309 38 117
Cl 3630.0 | 8460.0 | 1557.0 2.77 0.0056 38 117
Si 2522.0 | 8209.0 @ 1539.0 1.16 0.2449 31 115
U 3045.0 @ 9045.0 | 2142.0 0.33 0.7377 38 117
TDS 3635.0 @ 8455.0 | 1552.0 2.79 0.0053 38 117
226Ra 1457.0 = 3296.0 740.0 1.5 0.1372 26 71
[} 1402.0 = 3449.0 893.0 0.5 0.6053 27 71
B 1554.0 = 3699.0 924.0 0.8 0.4031 28 74
0K 1608.5 = 3644.5 869.5 1.2 0.2132 28 74

Kod parametara kod kojih je postignuta znacajna statisticka razlika konstruisani su

histogrami. Uocava se da su poviSene koncentracije torijuma zastupljene u podzemnim

vodama sa nizim pH indeksom, odnosno u prisustvu povisenih koncentracija Na, K, Cl,

SO4 i HCOs (Slika 8.2.).
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Slika 8.2. Kategoricki histogrami za varjable kod kojih je dokazana znacajna statisticka

razlika u odnosu na varijablu Th 75 % (nastavak slike)

8.1.3. Analiza varijanse u odnosu na grupne varijable K 75% i K 50%

Mann-Whitney test je sproveden na osnovu dve grupne varijable kalijuma, K 75 % i K
50 %, kako bi se doneo zakljucak o tome koji kriterijum vrsi adekvatniju podelu uzorka

podzemnih voda na dve populacije.

Analiza znacajnosti razlika hidrohemijskih parametara u odnosu na grupnu varijablu K
75 % izdvojila je slede¢e znacajne parametre: pH vrednost, sadrzaj gasa CO2, Na, Ca,
Mg, HCOs3, ClI, Si, Th i TDS, kao i parametre radioaktivnosti ukupnu o i p aktivnost i
koncentracije ??°Ra i “°K. Ostali hidrohemijski parametri (T, Eh, SO4, U) nisu ukazivali
na statisticki znacajne razlike (p >0.05) (Tabela 8.3.).
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Tabela 8.3. Testiranje znacajnosti razlika hidrohemijskih parametara u odnosu na K 75%

(oznake kao u Tabeli 8.1.)

XRo XR: U V4 p No N1
T 9103.0 2987.0 2200.0 -0.09 | 0.9254 117 38
pH 10788.0 1302.0 561.0 6.91 0.0000 117 38
Eh 8873.0 3217.0 1970.0 -1.05 0.2936 117 38
CO2 2967.5 2810.5 192.5 -6.93 | 0.0000 74 33
Ca 8243.5 3846.5 1340.5 -3.67 | 0.0002 117 38
Mg 8636.0 3454.0 1733.0 -2.04 | 0.0417 117 38
Na 7189.5 4900.5 286.5 -8.05 | 0.0000 117 38
K 6903.0 5187.0 0.0 -9.24 | 0.0000 117 38
HCOs 7135.0 4955.0 232.0 -8.28 | 0.0000 117 38
SOs4 8999.0 3091.0 2096.0 -0.53 0.5988 117 38
Cl 8009.0 4081.0 1106.0 -4.64 | 0.0000 117 38
Si 7015.0 3716.0 1129.0 -4.11 | 0.0000 108 38
U 9520.0 2570.0 1829.0 1.64  0.1017 117 38
Th 8547.0 3543.0 1644.0 -2.41 | 0.0161 117 38
TDS 7161.0 4929.0 258.0 -8.17 | 0.0000 117 38
226Ra 3074.500 | 1678.500 = 589.5000 -2.85 | 0.0042 70 27
a 3097.000 | 1754.000 612.0000 -2.89 | 0.0038 70 28
R 3017.500 | 2235.500 242.5000 -5.94 | 0.0000 74 28
0K 2967.000 | 2286.000 = 192.0000 -6.32 | 0.0000 74 28

Kada je u pitanju M-Wh test u odnosu na varijablu K 50 %, izdvojili su se sledeci

statisti¢ki znacajni parametri: T, pH vrednost, sadrzaja gasa CO2, Na, Ca, Mg, HCO3, Cl,

Si, U, ThiTDS, kao i ukupna a i B aktivnost podzemnih voda i koncentracije radionuklida

226Ra i . Parametri Eh, Mg i SO4 nisu pokazivali znagajne statisticke razlike u odnosu na

navedenu varijablu (Tabela 8.4.).

Varijabla K 50 % je pokazala veéi broj statisticki znacajnih razlika, $to je predstavljalo i

konacan kriterijum za podelu populacija podzemnih voda prema sadrzaju K.
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Tabela 8.4. Testiranje znacajnosti razlika hidrohemijskih parametara u odnosu na K 50%
(oznake kao u Tabeli 8.1.)

¥Ro ¥R: U ya p No N1

T 5404.5 6685.5 24015 -2.15 0.0315 77 78
pH 8049.0 4041.0  960.0  7.31 0.0000 77 78
Eh 6476.0 5614.0 2533.0 168 0.0929 77 78
CO2 1326.0 44520 291.0  -6.96 0.0000 45 62
Ca 4962.5 71275 19595  -3.73  0.0002 77 78
Mg 5494.0 6596.0 2491.0 -1.83 0.0672 77 78
Na 3516.5 85735 5135  -8.91 0.0000 77 78
HCOs 3420.0 8670.0 4170  -9.25 0.0000 77 78
SO4 5723.5 6366.5 27205 -1.01 0.3129 77 78
cl 3895.0 81950 8920  -7.55 0.0000 77 78
TDS 3347.0 87430 3440 -951 0.0000 77 78
Si 4095.0 6636.0 1680.0  -3.83 0.0001 69 77
U 7460.0 4630.0 | 1549.0  5.20 0.0000 77 78
Th 5389.5 67005 23865 -2.20 0.0275 77 78
26Rq 1856.5 28965 8215 -2.52 0.0118 45 52
@ 1749.0 3102.0 7140 -3.41 0.0007 45 53
R 14575 37955 3295  -6.46 0.0000 47 55
0K 1552.0 3701.0 4240  -5.83 0.0000 47 55

Za hidrohemijske parametre kod kojih je dokazano prisustvo znacajnih statistickih razlika
u odnosu na grupnu promenljivu K 50 %, konstruisani su histogrami koji ukazuju na
razlike u distribucijama hidrohemijskih parametara (Slika 8.3.). Koncentracije kalijuma
su poviSene u podzemnim vodama koje se odlikuju poviSenim temperaturama, niskim pH

vrednostima (poviSenim sadrZzajem gasa CO3), 1 poviSenim sadrzajem rastvorenih jona
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(Ca, Na, HCOs3, Si, SO4, CI) i TDS vrednosti. U grupi podzemnih voda sa vikosim

sadrzajima K, uocavaju se povisene o i p aktivnosti i koncentracije 2?°Ra.
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Slika 8.3. Kategoricki histogrami za varjable kod kojih je dokazana znacajna statisticka

razlika u odnosu na varijablu K 50 %
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8.2. Analiza varijanse primenom Kruskal-Wallis testa

Kruskal-Wallis test (K-W) je neparametarski test koji se koristi za procenu znacajnosti
razlika merene varijable u odnosu na nominalnu (kategoricku) varijablu koja ima tri ili
viSe grupa. Nulta hipoteza K-W testa je da uzorci poti¢u iz iste populacije, dok je
alternalitvna hipoteza da uzorci imaju poreklo iz razli¢itih populacija (Kruskal and Wallis
1952). Statistika testa H se moze iskazati jednacinom:

DG
L, T -2

H=®-1)

Gde je:

H- statistika K-W testa

N — ukupni broj opservacija u svim uzorcima
ni — broj opservacija u grupi i

rii—rank obsrvacija j iz grupe i

Statistika Kruskal-Wallis testa je priblizna y-kvadrat distribuciji, a test daje najbolje
rezultate u slucaju kada broj stepeni slobode k-1 ne prelazi 5. Ako je izra¢unata vrednost
testa H, veéa od kriticne y-kvadrat vrednost, odbacuje se nulta hipoteza i smatra se da

uzorci poticu iz razli¢itih populacije (Spurrier 2003).

Primena K-W testa podrazumeva pretpostavke da su uzorci koji predstavljaju populaciju

slucajni i da su podaci u analiziranim grupama nezavisni.

8.2.1. Analiza varijanse hidrohemijskih tipova podzemnih voda

Na osnovu komponenti osnovnog hemijskog sastava izdvojene su tri hidrohemijske
facije: Na-HCO3, Ca-HCO3 i Mg-HCO:s tipovi voda. U cilju odredivanja postojanja
znacajnih statistickih razlika koncentracija prirodnih radioaktivnih elemenata u

izdvojenim tipovima voda, primenjena je K-W analiza varijanse (Tabela 8.5.).
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Tabela 8.5. Kruskal-Wallis statistika nezavisnih varijabli u odnosu na tipove podzemnih
voda (H- statistika K-W testa, ¥R — suma rankova, Mean R — srednja vrednost rankova)

K: K-W p=0.0000 | U: K-W p=.0000 | Th: K-W p =.0014
H(2, N:155) =42.2 = H(2, N: 155)=28.97 H (2, N:155) =13.1

Grupa N 2R Mean R 2R Mean R >R Mean R
Na-HCOs 96 9250 96.35 6039 62.91 7960 82.92
Ca-HCOs 34 1659 48.79 3603 105.97 2921 85.91
Mg-HCOs 25 1181 47.24 2448 97.92 1209 48.36

Na osnovu statistike K-W testa, uoc¢ava se da sva tri analizirana elementa pokazuju
znaCajne statisticke razlike u izdvojenim tipovim voda (p <0.05 za sve tri varijable)
(Tabela 8.5.). Post-hoc analizom znacdajnosti razlika koncentracija U, Th i K prema
tipovima voda, mogu se konstatovati razli¢iti odnosi koncentracija prema tipovima
podzemnih voda (Tabela 8.6, Slika 8.4.).

Tabela 8.6. Post-hoc test U, Th i K prema razli¢itim tipovima podzemnih voda

Na-HCO3 Ca-HCO3  Mg-HCOs3

Na-HCO3 4.81 3.47
U Ca-HCOs3 4.81 0.68

Mg-HCOs  3.47 0.68

Na-HCOs3 0.33 3.43
Th  Ca-HCOs 0.33 3.18

Mg-HCO; 343 3.18

Na-HCOs 5.31 4.87
K Ca-HCOs3 5.31 0.13

Mg-HCO;  4.87 0.13

Analiza srednjih vrednosti rank-ova (mean R) koncentracija urana u podzemnim vodama
pokazuje izrazene vece srednje vrednosti rankova kod Ca-HCO3 i Mg-HCOs tipa voda u
odnosu na Na-HCO3 tip podzemnih voda (Tabela 8.5). Medutim, zna¢ajnost Na-HCO3
tipa podzemnih voda se odlikuje prisustvom ekstremnih koncentracija urana. Grupe Ca-
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HCOs3 i Mg-HCO3 podzemnih voda ne pokazuju medusobne znacéajne statisticke razlike,
kada su koncentracije U u pitanju.

14 | T = Median |
[ 25%-75%
12 | Min-Max |
10}
8¢ —
26}
D
4
21
0f —at—

Na-HCO,  Ca-HCO,  Mg-HCO,

Slika 8.4. Distribucija koncentracija U prema izdvojenim tipovima podzemnih voda

Post-hoc analiza K prema izdvojenim tipovima podzemnih voda pokazala je da se Na-
HCOs3 tip podzemnih voda izdvaja kao najznacajna grupa kada su u pitanju srednje
vrednosti rankova i ekstremne koncentracije K. Izmedu Ca-HCO3 i Mg-HCOs tipova
voda nisu potvrdene znacajne statisticke razlike, i obe grupe se odlikuju izuzetno niskim

koncentracijama K.
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Slika 8.5. Distribucija koncentracija K prema izdvojenim tipovima podzemnih voda
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Na osnovu rezultata analize varijanse koncentracija Th, moze se konstatovati da se Mg-
HCOs3 tip podzemnih voda odlikuje najnizim srednjim vrednostima rankova, Sto daljom
post-hoc analizom potvrduju i zna¢ajne statisti¢ke razlike izmedu navedene grupe sa Na-
HCOs3 i Ca-HCO3 tipom podzemnih voda. Najvi$e sume rankova se javljaju u grupi Na-
HCO:s tipa. Post-hoc analizom se ne izdvajaju znacajne razlike izmedu Na-HCOs i Ca-
HCOs grupa podzemnih voda, $to ukazuje da obe sredine mogu biti pogodne za pojavu

povisenih koncentracija Th.

0.024
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o
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z
-
0.008
0.004
0.000 — —- *

Na-HCO, Ca-HCO, Mg-HCO,
Slika 8.6. Distribucija koncentracija Th prema izdvojenim tipovima podzemnih voda

Na osnovu K-W analize koncentracija prirodnih radioaktivnih elemenata prema
izdvojenim tipovima podzemnih voda, istiCu se razlike u distribuciji koncentracija
prirodnih radioaktivnih elemenata u podzemnim vodama, pri ¢emu je zajednicko za sva

tri elementa prisustvo ekstremnih vrednosti u Na-HCOs tipu podzemnih voda.

8.2.2. Analiza varijanse podzemnih voda izdvojenih geohemijskih sredina

U cilju ispitivanja postojanja uticaja izdvojenih geohemijskih sredina na distribuciju U,
Th i K u podzemnim vodama, primenjena je neparametarska analiza varijanse. Podzemne
vode su obuhvatile 6 grupa (Tabela 8.7.). Podru¢ja Plavne i Bujanovca (oznacena
brojevima 7 i 8) nece biti uvedena u analizu varijanse, ve¢ ¢e koncentracije U, Th i K u
grupama 7 i 8 biti prikazane graficki, kako bi se izvrSilo poredenje sa prethodno

izdvojenim grupama.
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Tabela 8.7. Numericke vrednosti kategoricke geohemijske varijable

Oblast Kod

Zona gornjokrednog magmatizma isto¢ne Srbije
Oligocensko-miocenski magmatski pojas
Intrakontinentalni tercijarni baseni

Ofiolitski pojas

Panonski basen

Obodna zona Panonskog basena

Podrucje Plavne

1
2
3
4
5
6
7
8

Podrucje Bujanovca

Poredenje koncentracija prema izdvojenim grupama obuhvatilo je 144 pojave podzemnih
voda i izdvojile su se znacajne statisti¢ke razlike kada su u pitanju koncentracije U (p=
0.0008) i Th (p=0.0003), dok su kod koncentracija kalijuma grupe izdvojene sa

najmanjom statistickom znacajnos¢u p=0.024 (Tabela 8.8.).

Tabela 8.8. Kruskal-Wallis analiza koncentracija U, Th i K prema izdvojenim grupama
podzemnih voda (XR — suma rankova, Mean R — srednja vrednost rankova)

K: Kruskal-Wallis U: Kruskal-Wallis Th: Kruskal-Wallis
test:H (5, N=144) test: H (5, N=144) | test: H (5, N= 144)
Grupa N ' -19587212p=.0246  =21.08905p =.0008 = =22.96684 p =.0003

2R Mean R 2R Mean R 2R Mean R
1 9 366 40.66 896 99.56 792 88
2 29 2213.5 76.33 2298 79.24 2471 85.21
3 35 2855 81.57 2604 74.40 1870.5 53.44
4 27 1548.5 57.35 1997 73.96 1453.5 53.83
5 24 2039 84.96 1931 80.46 2206.5 91.94
6 20 1418 70.90 714 35.70 1646.5 82.33

U cilju utvrdivanja pojedina¢nih znacajnosti razlika medu izdvojenim grupama uradena

je 1 uporedna analiza srednjih vrednosti rankova (Mean Rank), §to predstavlja post-hoc
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test analize varijanse (Tabela 8.9.). Uporedni prikaz koncentracija U, Th i K prema
izdvojenim grupama je predstavljen box-plot dijagramima (Slike 8.7, 8.8, 8.9).

Tabela 8.9. Post-hoc test za varijable: U, Th i K prema izdvojenim grupama podzemnih

voda

1 2 3 4 5 6
1 128 161 159 117 381
> 128 0.46 0.47 0.11 359
3 16l 0.46 0.04 0.55 331
U 4 159 0.47 0.04 0.56 311
5 117 0.11 0.55 0.56 3.54

6 381 359 331 311 3.54
1 0.18 222 213 0.24 0.34
> 018 3.03 281 0.58 0.28
3| 222 3.03 0.04 3.48 247
Th 2 213 281 0.04 3.26 232
5 024 0.58 3.48 3.26 0.76

6 034 0.24 247 231 0.76
1 224 262 1.04 272 1.81
> 224 0.50 1.70 0.75 0.48
3| 262 0.50 227 0.31 0.91
K 4 104 1.70 227 236 1.10
5 | 2.72 0.75 0.31 236 111

6 181 0.45 0.9 1.10 111

Najveci broj statisticki zna¢ajnih razlika, u pogledu koncentracija U, je izdvojen u odnosu
na grupu 6, odnosno na pojave podzemnih voda iz Panonskog basena. Ova grupa se
odlikuje najnizim koncentracijama urana medu izdvojenim grupama. Ostale grupe nisu

postigle znacajne statisticke razlike, $to je posledica migracionih osobina U (Tabela 8.8.).
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Slika 8.7. Box-plot dijagram koncentracija U prema izdvojenim geoloskim sredinama

PoviSene koncentracije urana su prisutne u izdanima formiranim u magmatskim stenama
oligocensko-miocene starosti (grupa 2), u intrakontinentalnim tercijarnim basenima
(grupa 3) i u obodnoj zoni Panonskog basena (grupa 5) (Slika 8.7.). Sa najviSom srednjom
vredno$¢u rankova izdvaja se grupa podzemnih voda iz isto¢ne Srbije, u kojima
koncentracije urana osciliraju u veoma maloj meri. U podzemnim vodama Plavne i

Bujanovca nisu izdvojene anomalne koncentracije U.

Kada su u pitanju koncentracije Th, statisti€¢ki znacajne razlike su ostvarene izmedu
podzemnih voda formiranih u magmatskim stenama oligocensko-miocenske starosti
(grupa 2) u odnosu na grupu voda iz tercijarnih basena (grupa 3, p=0.03). Obe grupe se
odlikuju ekstremnim (detektovanim) vrednostima Th u odnosu na razmatrani set
podataka. Znacajna statisticka razlika je postignuta imedu voda iz magmatskog pojasa
(grupa 2) sa podzemnim vodama koje poticu iz ofiolitskog pojasa (grupa 4, p=0.07). Na
dijagramu 8.8. se moze uoditi prisustvo veoma niskih koncentracija Th u podzemnim
vodama iz ofiolita, kao i u vodama iz isto¢ne Srbije (grupa 1), Panonskog basena (grupa
6) i sa podrucja Bujanovca (grupa 8). Grupa voda iz obodne zone Panonskog basena se

odlikuje najvisSim koncentracijama Th, kao 1 najviS§im srednjim vrednostima rankova.
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Slika 8.8. Box-plot dijagram koncentracija Th u izdvojenim geohemijskim sredinama

Najznacajnije statisticke razlike u pogledu koncentracija K su ostvarene izmedu grupe
podzemnih voda iz obodne zone Panonskog basena (grupa 5, koja se odlikuje ekstremnim
koncentracijama K) i grupe podzemnih voda iz isto¢ne Srbije (grupa 1, koja se odlikuje
najnizim koncentracijama K). Takode, konstatovane su znacajne statisticke razlike

izmedu grupe 5 1 podzemnih voda iz ofiolitskog pojasa (grupa 4).

~ 60
< 2l I -
0| == ; ; ade _

T 2 3 4 5 6 7 8
Grupa podzemnih voda

Slika 8.9. Box-plot dijagram koncentracija K u izdvojenim geolo§kim sredinama
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Pojave podzemnih voda koje pripadaju grupama 2, 3 i 5 se izdvajaju po najviSim
koncentracijama K, §to se moze jasno uoditi na box-plot dijagramima. Podzemne vode
Bujanovackog granitoida se takode izdvajaju po visokim koncentracijama K, dok se

podzemne vode sa podrucja Plavne odlikuju izuzetni niskim koncentracijama K (Slika

8.9.).

Na osnovu izvedene analize varijanse, odnosno prema konstruisanim dijagramima U, Th
I K uocava se da se poviSene koncentracije sva tri elementa javljaju u grupama voda

vezanih za magmatske stene tercijarne starosti, medu kojima se izdvajaju

e Grupa 2: Oligocensko-miocenski plutonsko-vulkanski pojas;
e Grupa 3: Manji tercijarni basent;

e Grupa 5: Obodna zona Panonskog basena
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9. ROC ANALIZA

Spearman-ovom korelacionom analiziom, M-W testom i K-W post-hoc testom su
izdvojeni hidrohemijski parametri koji pokazuju statisti¢ki znacajne relacije sa prirodnim
radioaktivnim elementima u podzemnim vodama. Na osnovu prethodnih statistickih
analiza izvrseno je preliminarno definisanje hidrohemijskih uslova u kojima se pojavljaju
povisene koncentracije U, Th i K u podzemnim vodama. U cilju definisanja grani¢nih

uslova za svaki od izdvojenih parametara primenjena je ROC analiza.

ROC analiza je sprovedena na dihotomnim varijablama U 75 %, Th 75 % i K 50 %, koje
su kao i u prethodnim analizama imale u osnovi binarni kod: 0 - pojave koje nisu od
interesa (u ovom sluéaju niske koncentracije U, Th i K) i 1- pojave od interesa

(povisene/detektovane koncentracije U, Th i K u podzemnim vodama).

Teoretska ROC kriva je graficka interpretacija koja pronalazi najbolju grani¢nu vrednost
(engl. cut-off vrednost) izmedu senzitivnosti (Se) i specifi¢nosti (Sp) za binarno kodiranu
varijablu (Slika 9.1.) (Faraggi and Reiser 2002). Idealno, najbolja grani¢na vrednost (cut-
off) omogucava najvisu specifi¢nost i senzitivnost u isto vreme, i takva tacka tezi da

zauzme poziciju u gornjem levom uglu dijagrama na ROC krivoj (Fan et al. 2006).

tacno negativni - specifiCnost

lazno negativni

tacno pozitivni - senzitivnost

0 laZno pozitivni: 1- specifiénost 1

Slika 9.1. Teoretska ROC kriva: znacenje osa i oblik ROC krive sa razli¢itim AUC

vrednostima (Jani¢i¢ and Novovi¢ 2011, modifikovano).
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Primer rasporeda podataka unutar definisanog grani¢nog skora pomocu klasifikatora
ROC analize je prikazan na Slici 9.2. Senzitivnost se definiSe kao sposobnost instrumenta
da pokaze pozitivni rezultat kod pojava koje su zaista tacno pozitivne, proporcija ta¢no
pozitivnih rezltata se moze izraziti kao (Jani¢i¢ and Novovi¢ 2011):

Se = TP/(LP+TP).
Specifi¢nost testa predstavlja ocenu lazno-pozitivnih rezultata i prikazuje se slede¢im
odnosom:

Sp = TN/(LN+TN).

NEGATIVNI POZITIVNI

7000 -

6000 |-

5000

4000 -

3000

2000+

>1232.2
Sens: 94.7
Spec: 88.0

1000 -

NORMANLE EKSTREMNE vrednosti

Slika 9.2. Primer distribucije skorova ta¢no pozitivnih (TP), tacno negativnih (TN), lazno
pozitivnih (LP) 1 laZzno negativnih (LN) vrednosti u odnosu na grani¢nu vrednost koja je

predstavljena horizontalnom linijom na dijagramu (grani¢na vrednost > 1232.2)

Test koji se karakteri$e dobro postavljenim grani¢énim skorom, treba da ima $to manji broj
LN rezultata (da ima veliku Sp), a da pri tome broj LP rezultata ne bude previse veliki.
Kako je cilj da Se i Sp testa budu §to vece, za grani¢nu vrednost se uzima rezultat ¢iji zbir
senzitivnosti 1 specificnosti predstavlja najvecu vrednost (u slucaju varijabli sa otklonom

u desnu stranu prihvata se najmanji zbir Se i Sp).
NajceSc¢e upotrebljavan indeks za procenu tac¢nosti testa je AUC (oblast pod krivom, engl.

Area under the curve). Vrednost AUC moze da se nade u intervalu 0 — 1. Kada je AUC

<0.5 test nema dijagnosticku mo¢, u sluacaju kada se vrednost AUC nalazi u intervalu
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0.5 — 0.6, smatra se da test ima loSu prognoznu mo¢, dok se priblizavanjem vrednosti 1
povecava dijagnosticka tacnost testa (Reiser and Guttman 1986, Obuchowski and Lieber

2004).

ROC krivom se mogu testirati podaci bez obzira na vrstu distribucije kojoj se pokoravaju.
Dobra pouzdanost ROC analize se postize pri analiziranju uzorka koji broji vise od 100

observacija, a sadrzi jednak broj uzoraka u ispitivanim grupama (van Erkel and Pattynama
1998).

9.1. ROC analiza uticaja izdvojenih promenljivin na pojavu poviSenih

koncentracija U u podzemnim vodama

Na osnovu M-W analize izdvojeni su hidrohemijski parametri (T, Eh, pH, CO, K, Na,
HCOs, Cl, Si i TDS) kod kojih postoje statisti¢ki znacajne razlike u odnosu na grupnu
varijablu U 75 %. Posto su pH vrednost i CO2 u uzajamnoj korelacionoj zavisnosti (rs= -
0.9), a za COz> je izvrSen manji broj merenja, u ROC analizi ¢e se testirati pH vrednost
podzemnih voda. Cilj ROC analize je da se pronadu grani¢ne vrednosti hidrohemijskih

parametara koje imaju uticaj na distribuciju U u podzemnim vodama.

ROC Curve

1.0

Source of the Curve
Eh
T
—MNa
K
—HCO03
Cl
Si
TDS (mglL)
— Reference Line

0.8

Sensitivity
o
s

o
5

0.2+

0.0~ T T T
0.0 0.2 04 06 08 10

1 - Specificity

Slika 9.3. ROC krive izdvojenih hidrohemijskih parametara u odnosu na varijablu U 75%
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Varijable Eh i pH vrednosti imaju otklon ka levom gornjem uglu, dok ostale varijable
imaju otklon ka desnom donjem uglu (Slika 9.3.). Bez obzira na polozaj otklona, ukoliko
analizirani parametri statisticki znac¢ajno odstupaju od referentne linije (p <0.05) smatraju
se dobrim prediktorima, pri ¢emu se vrednost 1-AUC uzima kao indeks odredivanja

ta¢nosti testa (Tabela 9.1.).

Tabela 9.1. Prikaz povrSine ispod krive, standardna greska, znacajnost i interval

poverenja
Std. 95% interval poverenja
Varijable  AUC p
1-AUC greska Donja Gornja
granica granica
pH 0.632 .048 015 537 126
Eh 0.721 .046 .000 .631 812
0.322 0.678 .046 .001 232 413
K 0.226 0.774 .043 .000 142 311
Na 0.206 0.794 .036 .000 135 277
Si 0.355 0.645 .036 .002 202 .368
Cl 0.318 0.682 .046 .001 .228 409
HCOs 0.261 0.739 041 .000 181 340
TDS 0.250 0.750 .040 .000 72 .328

Posto su zadovoljeni kriterijumi diskriminantne mo¢i testa za sve analizirane parametre
fizicko-hemijskog sastava podzemnih voda (AUC u intervalu: 0.678 — 0.794, pri p<0.05),

odredene su grani¢ne vrednosti za ispitivane parametre (Tabela 9.2).

Kriva pH vrednosti jednim delom preseca referentnu liniju i zauzima najmanju povrsinu
pod ROC krivom od analiziranih parametara, odnosno ima AUC vrednost od 0.632 (pri
statistickoj znacajnosti p=0.015). Cinjenica da opseg pH vrednosti podzemnih voda
osicilira u statisticki malom intervalu otezava definisanje grani¢ne vrednosti pH indeksa

pomocu ROC krive.
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Tabela 9.2. Grani¢ne vrednosti, veli¢ine Se i Sp za analizirane hidrohemijske parametre

Parametar = Grani¢na vrednost Se Sp
pH >7.05 87.2 48.3

T (°C) <19.7 66.7 64.7

Eh (mV) >197 76.9 61.2
K (mg/L) <2 71.8 78.4
Na (mg/L) <144 89.7 62.1
Cl (mg/L) <51.76 89.7 42.2
HCOs (mg/L) <549 84.6 61.2
Si (mg/L) <11.39 68.7 64.0
TDS (mg/L) <1131 94.9 53.4

Dobijena grani¢na pH vrednost iznosi: pH >7.05, sa rezultatima testa koji pokazuju veliku
senzitivnost (Se =87.2). Ovakva vrednost Se pokazuje da se najveci broj pojava koje
pripadaju grupi sa ekstremnim vrednostima U odlikuje pH vredno$¢u iznad izdvojenog
grani¢nog skora od 7.05. Manji broj pojava podzemnih voda se odlikuje pH vredno$éu
nizom od 7.05 i sadrzi povisene koncentracije urana. U pitanju su ugljokisele vode koje
se javljaju u krusevackom tercijarnom basenu, obodnoj zoni Panonskog basena
(granitoidu Bukulje) i granitoidu Bujanovca. Izuzetno niska specifi¢nost testa (Sp = 48.3)
ukazuje na veliki broj lazno negativnih vrednosti u izdvojenim grupama. Ovakav model
upucuje na Cinjenicu da je u prirodi prisutan veliki broj podzemnih voda sa pH vrednos$¢u
iznad 7.05 koje sadrze niske koncentracije ovog elementa. S obzirom da cilj istrazivanja
predstavlja definisanje uslova u kojima dolazi do poviSenih koncentracija U u podzemnim
vodama, a imajuci u vidu da je u velikom broju radova pH indeks istaknut kao jedan od
osnovnih parametara sa uticajem na migraciju U, definisana grani¢na vrednost ¢e biti

razmatrana u daljoj statistickoj analizi.

Vazan parametar Sa uticajem na migraciju urana u podzemnim vodama je oksido-
redukcioni potencijal. Na osnovu ROC analize je odredena grani¢na vrednost Eh >197

mV, §to potvrduje rezultate u prethodnim istrazivanjima, da su podzemne vode
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oksidacionih sredina pogodan medijum za migraciju urana. VVrednost senzitivnosti testa
iznosi 76.9 s§to ukazuje na veliki broj tacno pozitivnih rezltata, medutim nesto niza
vrednost specifi¢nosti (Sp =61.2) ukazuje na postojanje odredenog broja poviSenih
koncentracija urana koje se nalaze ispod izdvojene grani¢ne Eh vrednosti. Pojave
obogacene uranom u redukcionim uslovima, svakako zahtevaju detaljnija istrazivanja jer
se smatra da je pri takvim uslovima U slabo rastvorljiv i da se nalazi u obliku U(1V) u
kom ima znatno manji migracioni afinitet (npr. pojava Visnjicke banje, se odlikuje
izmerenim redoks potencijalom Eh= -22 mV, pripada grupi podzemnih voda sa

povisenim koncentracijama U 7.08 pg/L).

Rezultati ROC analize su pokazali da se podzemne vode sa temperaturom manjom od
izdvojene grani¢ne (T<19.7 °C) odlikuju povisenim koncentracijama U, pri ¢emu su Se i
Sp testa priblizne i iznose 66.7 1 64.7. U ovom slu¢aju temperatura podzemnih voda moze
biti indirektan pokazatelj uslova za pojavu povisenih koncentracija U. Naime, Spearman-
ova korelaciona analiza je pokazala statisticki znaCajnu korelacionu vezu izmedu
parametra T i Eh vrednosti, sa koeficijentom rs koji iznosi -0.35 (pri p<0.05). Ovakvi
odnosi se mogu objasniti uslovima cirkulacije termalnih voda u redukcionim sredinama
u kojima je uran u obliku U(IV), §to otezava migraciju urana u podzemnim vodama
(Kuleff et al. 1980). U uslovima nizih temperatura se najcesce ostvaruju oksidacioni
uslovi usled manje dubine zaleganja podzemnih voda ili izloZenosti atmosferskom
uticaju, u kojima je uran migrativan. Svojevrstan izuzetak Cine termalne vode isto¢ne
Srbije koje se od ostalih sredina izdvajaju po najvisim srednjim vrednostima rankova
urana (K-W test, Mean Rank 99.56). Kako su podzemne vode ove grupe formirane u
uslovima kontakta karbonatnih stena i vulkanita, a pH vrednost voda je u intervalu 7-8, u
ovim sredinama nastaju pogodni uslovi za formiranje uranil-karbonatnih kompleksa.
Osim grupe voda iz isto¢ne Srbije, dve pojave termalnih voda iz tercijarnih granitoida se
odlikuju povisenim koncentracijama U, §to moZe da ukaze na cirkulaciju voda kroz stene

1zuzetno obogacene uranom.

ROC analiza je pokazala da se povisene koncentracije urana javljaju u podzemnim
vodama u kojima je sadrzaj K <2 mg/L, Na <144 mg/L, Si <11.39 mg/L i HCO3 <549
mg/L. Skup ovih parametara rezultira ¢injenincom da se grupa voda sa poviSenim

koncentracijama U javlja u podzemnim vodama koje se odlikuju nizim ukupnim
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mineralizacijama (dobijena grani¢na vrednost za TDS <1131 mg/L sa senzitivno$¢u testa
od 94.9, i sadrzajem Cl <52 mg/L). Medutim, mala specificnost ROC testa za TDS
vrednost (Sp =53.4) daje veliki broj lazno negativnih rezultata, odnosno ukazuje na
postojanje velikog broja podzemnih voda sa niskim mineralizacijama i ujedno niskim
sadrzajima U. Ovakvi odnosi hidrohemijskih parametara mogu da ukazu na grupu
podzemnih voda koje se formiraju u vulkanskim akviferima i predstavljaju vazan izvor
urana. Naime, najvece koncentracije U su odredene upravo u Na-HCO3 tipu podzemnih
voda formiranih u tercijarnim vulkanitima, a odlikuju se izuzetno niskim TDS
vrednostima (TDS = 168 - 235 mg/L). Prethodnom K-W analizom je potvrdeno da se u
Na-HCOs tipu podzemnih voda javljaju anomalne koncentracije U, ali da Ca-HCO3z i Mg-
HCO3 tip mogu biti vazni za migraciju ovog elementa, posebno u zoni gornjokrednog

magmatizma istocne Srbije i intrakontinentalnim basenima.
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9.2. ROC analiza uticaja izdvojenih promenljivin na pojavu poviSenih
koncentracija Th u podzemnim vodama

Na osnovu M-W testa izdvojeni su hidrohemijski parametri: pH, CO2, Na, K, HCO3, SO,
Cl i TDS koji pokazuju znacajne statisti¢ke razlike u odnosu na dihotomnu varijablu Th
75 %. Ostali hidrohemijski parametri nisu pokazali znacajne statisticke razlike u grupama
podzemnih voda sa niskim i povisenim (detektovanim) koncentracijama Th. Kao i
prilikom konstruisanja ROC krive za U, i u ovom slucaju parametar pH vrednosti

smatrace se adekvatnim u odnosu na varijablu CO-, usled kompletnog broja opservacija.

ROC Curve
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1 - Specificity
Slika 9.4. ROC krive hidrohemijskih parametara u odonosu na varijablu Th 75 %

Na ROC dijagramu (Slika 9.4.) uocava se da se kriva pH vrednosti nalazi sa desne strane
referentne linije sa statisticki znacajnim odsupanjem (p= 0.015). Ostali analizirani
parametri se nalaze na levoj strani u odnosu na referentnu liniju, $to ukazuje na direktan
uticaj parametara na pojavu poviSenih koncentracija Th. Svi navedeni hidrohemijski
parametri se smatraju dovoljno diskriminantnim jer zadovoljavaju osnovne uslove testa
(oblast pod krivom AUC>0.6, p<0.05). Neophodno je ista¢i da krive SO4, Na i pH
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vrednosti u jednom delu presecaju referentnu liniju $to moze da ukaze na odstupanje od

kriterijuma za izdvajanje grupa (ili se radi o vise razlicitih kriterijuma za skupove pojava).

Tabela 9.3. Prikaz povrSine ispod krive, standardna greska, znacajnost i interval

poverenja
95% interval poverenja
Varijable AUC Std. greska p
1-AUC

Donja granica = Gornja granica
pH 0.369 0.631 .049 .015 273 464
Na 0.622 .059 .025 .506 A37
K 0.648 .051 .006 547 749
HCO3 0.638 .052 011 .536 .7140
SO4 0.617 .056 .031 507 A27
Cl 0.650 .049 .006 554 746
TDS 0.651 .052 .005 548 153

Grani¢ne vrednosti hidrohemijskih parametara i veliine senzitivnosti i specifi¢nosti su

predstavljene u Tabeli 9.4.

Tabela 9.4. Grani¢ne vrednosti, veli¢ine senzitivnosti i specifi¢nosti hidrohemijskih

parametara
Parametar Granicna vrednost Se Sp
pH <7.2 65.8 61.5
Na (mg/L) >393.4 50.0 80.3
K (mg/L) >13.32 50.0 77.8
HCOs (mg/L) >1400 44.7 77.8
SO4 (mg/L) >68.16 44.7 82.9
Cl (mg/L) >14.18 86.8 39.3
TDS (mg/L) >1355 57.9 67.5
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Kriva pH vrednosti preseca referentnu liniju dijagrama 1-Sp u intervalu od 0.8 do 0.9.
Navedeni opseg odgovara pH vrednostima kiselin voda (pH 6.3-6.58), u kojima je
prisutan najveci broj podataka Th sa vrednostima ispod GD, $to bi moglo da uti¢e na
pomeranje kriterijuma pH vrednosti. ROC analizom je dobijena grani¢na vrednost pH
<7.2, §to ukazuje na pojavu povisenih koncentracija Th u podzemnim vodama koje se
odlikuju priblizno neutralnim i kiselim pH vrednostima. Ujedna¢ni odnosi Se i Sp (Se
=65.8, Se =64.5) ukazuju na znacajna osciliranja koncentracija Th oko izdvojene grani¢ne
vrednosti. Odstupanje od izdvojene vrednosti pokazuje pojava podzemnih voda sa
najvisom koncentracijom Th, koja pripada obodnoj zoni Panonskog basena (pH =8.8; Th
=0.0022 pg/L).

Prethodno sprovedene analize su ukazivale da su podzemne vode poviSenih
mineralizacija, obogacene jonima Na i K pogodne sredine za pojavu detektovanih
koncentracija Th u podzemnim vodama, $to je potvrdeneno i ROC analizom. Naime,
grupa podzemnih voda sa poviSenim koncentracijama Th je izdvojena pri kriterijumu
TDS vrednosti >1355 mg/L TDS (Se 58, Sp 68) sa koncentracijama Na >393.4 mg/L (Se
50, Sp 80) i K >13.32 mg/L (Se 50, Sp 78).

Do izluzivanja povisenih koncentracija Th u podzemne moze do¢i i u slu¢aju obogaéenja
vodenih rastvora sulfatima i hloridima. Hidrohemijskim modeliranjem je pokazano da su
sulfatni 1 hloridni oblici torijuma Cesto zastupljeni u analiziranim podzemnim vodama, a
rezultati M-W testa i Spearman-ova korelaciona analiza su ukazali na statisticku zavisnost
sulfatnih anjona 1 Th u vodi. Na osnovu rezultata ROC analize, izdvojena je grani¢na
vrednost za sulfate i iznosi SO4 >68 mg/L (Se 45, Sp 83). Velika vrednost Sp testa ukazuje
na mali broj ta¢no negativnih rezultata kada je izdvojena grani¢na vrenost u pitanju, pa
se moze protumaciti da u podzemnim vodama koje sadrze koncentracije SO4 ispod
izdvojene grani¢ne vrednosti, uglavnom nisu detektovane koncentracije torijuma.
Najveca diskriminantna mo¢ testa je postignuta pri kriterijumu hloridnog jona (AUC
=0.65), Cl >14.18 mg/L. Ova grani¢na vrednost je izdvojena sa visokom Se testa (86.8),
medutim niska Sp testa (39.3) ukazuje na postojanje velikog broja pojava podzemnih
voda sa koncentracijama Cl iznad izdvojene grani¢ne u kojima nisu detektovane

koncentracije Th.
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9.3. ROC analiza uticaja izdvojenih promenljivin na pojavu povisenih
koncentracija K u podzemnim vodama

Na osnovu rezultata korelacione analize i M-W testa, varijabla K 50 % je izdvojena kao
promenljiva sa najve¢im brojem statisticki znaCajnih korelacionih veza sa ostalim
hidrohemijskim parametrima. Za parametre kod kojih su prethodnim statistiCkim
analizama dokazane znacajne razlike konstruisane su ROC krive (pH, T, CO2, Na, Ca,
HCOs3, ClI, Si, Th, U i TDS) (Slika 9.5.).
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Slika 9.5. ROC krive hidrohemijskih parametara u donosu na varijablu K 50 %

ROC krive pH indeksa i koncentracije U pokazuju znacajnu statisticCku pouzdanost
(p=0.000) 1 bi¢e razmatrane sa inverznim efektom, posto se nalaze na desnoj strani
dijagrama. Moze se konstatovati da parametar temperature podzemnih voda preseca
referentnu liniju dijagrama, odnosno nema statisticku znacajnost na distribuciju K u

izdvojenim grupama podzemnih voda (p = 0.071, Tabela 9.5.).
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Grani¢ne vrednosti znacajnih hidrohemijskih parametara sa vrednostima Se 1 Sp su

prikazane u Tabeli 9.6.

Analiza ROC krive za pH vrednost pokazuje da se grupa kiselih i blago-kiselih
podzemnih voda izdvaja kao pogodna sredina za pojavu poviSenih koncentracija K
(grani¢na vrednost sa ROC krive: pH <6.96). PovrSina pod ROC krivom za ovaj
parametar je izuzetno visoka i iznosi 0.85, pri ¢emu Se testa iznosi 69.2, dok je vrednost
Sp 96.1. Nesto nize specificnosti testa ukazuju na prisustvo podzemnih voda sa povisenim
pH vrednostima, koje se ujedno karakteriSu poviSenenim koncentracijama K. Radi se 0
grupi baznih voda iz Panonskog basena koje su formirane u dubljim vodonosnim
horizontima ovog basena gde naglaSeno prisustvo kalijuma (natrujima i hlorida) ukazuje

na visokomineralizovane, zrele vode (Stojkovic¢ 2013).

Tabela 9.5. Prikaz vrednosti povrsine ispod ROC krive, standardna greska, znacajnost

95% interval poverenja

Varijable  AUC 1-AUC std. p Donja Gornja
greska ) )
granica granica
pH 154 0.846 .033 .000 .089 218
T 587 047 071 494 .680
Ca 693 043 .000 .609 77
Na 921 .023 .000 877 .965
HCO3 936 .019 .000 .899 972
Cl .859 031 .000 798 921
Si .684 .044 .000 598 770
Th .608 .046 .004 548 728
U 258 0.742 .040 .000 179 .336
TDS 949 016 .000 971 .981
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Tabela 9.6. Grani¢ne vrednosti, veli¢ine senzitivnosti i specifi¢nosti hidrohemijskih

parametara
Parametar Granicna vrednost Se Sp
pH <6.96 69.2 96.1
Ca (mg/L) >83.77 39.7 922
Na (mg/L) >106 89.7 83.1
HCOs (mg/L) >550 85.9 88.3
Cl (mg/L) >21.6 88.3 77.9
Si (mg/L) >17.94 53.2 76.8
Th (pg/L) >0.0002 321 84.4
U (na/L) <0.1755 85.9 55.8
TDS (mg/L) >718.9 92.3 84.4

Parametar TDS i joni Na, HCOz i Cl pokazuju najvecu diskriminantnu mo¢ ROC testa u
odnosu na izdvojenu kriterijumsku vrednost kalijuma. Izdvojene su grani¢ne vrednosti
koncentracija Na >106 mg/L, Cl >21.6 mg/L, HCO3 >550 mg/L i TDS >718.9 mg/L.
Povrsina pod ROC krivom za navedene parametre je u intervalu 0.859 — 0.949, pri
statistickoj znacajnosti p= 0.000 za sve razmatrane varijable. Asocijacija 1 medusobni
odnosi navedenih elemenata ukazuju da se Na-HCOs tip podzemnih voda odlikuje
poviSenim koncentracijama K. Zna€ajnost ove grupe voda je potvrdena i rezultatima K-
W post-hoc analizom, u kojoj su izdvojene najvise srednje vrednosti rankova kalijuma.
Stojkovi¢ (2013) je podzemne vode grupisane prema visokim sadrzajima ovih elemenata
(Na, Cl, K i HCOs3) izdvojila kao ,,prirodno mineralizovane vode“ poS§to navedeni

elementi predstavljaju jone osnovnog hemijskog sastava, dominantnog Na-HCO3 tipa.

Analiza ROC krive za Ca pokazala je manju diskriminantnu mo¢ za izdvajanje
podzemnih voda prema sadrzaju K u odnosu na ostale makrokomponente hemijskog
sastava. AUC vrednost testa iznosi 0.69, i odlikuje se izuzetno visokom specifi¢noscéu

(Sp), medutim vrednost senzitivnosti iznosi svega 40, Sto ukazuje na prisustvo velikog
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broja podzemnih voda koje se odlikuju koncentracijama Ca ve¢im od izdvojene grani¢ne
(Ca >83.77 mg/L) i niskim koncentracijama kalijuma. Ovakvi rezultati su posledica
niskih background koncentracija K u grupi podzemnih voda iz isto¢ne Srbije, koje se

karakteriSu izrazito Ca-HCO3 hidrohemijskom facijom.

Rezultati Spearman-ove korelacione analize i M-W testa su pokazali statisticke veze
izmedu jona Kalijuma i silicijuma u podzemnim vodama, §to obogacdivanje podzemnih
voda K i Si dovodi u vezu sa rastvaranjem silikatnih minerala prisutnih u izdani. Grani¢na
vrednost silicijuma sa ROC krive iznosi Si >17.94 mg/L. Dobijeni model se odlikuje
priblizno istim brojem lazno pozitivnih i lazno negativnih vrednosti (Se: 69 1 Sp: 64) 1
nesto manjom diskriminantnom ta¢no$¢u testa u odnosu na makrokomponente

podzemnih voda (AUC = 0.69).

Rezultati ROC analize kalijuma su pokazali znacajne statisticke odnose sa
koncentracijama U i Th u podzemnim vodama, na osnovu ¢ega se mogu potvrditi
prethodni statisticki zakljuéci 0 medusobnim relacijama prirodnih radioaktivnih
elemenata u podzemnim vodama. Isti¢u se evidentno drugaciji uslovi migracije U i Th u
podzemnim vodama. U podzemnim vodama sa povisenim koncentracijama K su prisutne
izuzetno niske koncentracije U (grani¢na vrednost U <0.185 pg/L, pri ¢emu je AUC=
7.42 i p= 0.000), dok se u istim uslovima mogu ocekivati poviSene/detektovane
koncentracije Th (grani¢na vrednost Th >0.0002, pri AUC= 0.61 i p= 0.004).

Kada su u pitanju rezultati gamaspektrometrijskih merenja, Spearman-ovom
korelacionom analizom i M-W testom izdvojene su visoke korelacione veze i znacajne
statisti¢ke razlike izmedu koncentracija K sa parametrima radioaktivnosti: o (p=0.0007),
R (p=0.00), ??°Ra (p=0.018) i “°K (p= 0.00). Imajuéi u vidu takve rezultate, konstruisane
su ROC krive koje mogu blize da odrede grani¢ne vrednosti parametara radioaktivnosti

u podzemnim vodama (Slika 9.6.).

Na Slici 9.6. uo¢ava se da varijable “°K i B imaju najve¢i otklon ka levom gornjem uglu i
da sa najve¢om statistiCkom znacajnoscu odstupaju od referentne linije (p= 0.000), dok

druge dve varijable imaju znatno manje statisti¢ke znac¢ajnosti (Tabela 9.7).
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Slika 9.6. ROC kriva za parametara radioaktivnosti u odonosu na grupe podzemnih voda
(K 50 %)
Jasno praéenje trendova ROC krivih za “°K i B potvrduje medusobne korelacije izdvojenih
parametara, §to je pokazano i prethodnim statisti¢kim analizama. Sa visokim vrednostima
senzitivnosti i specificnosti izdvojeni su grani¢ni kriterijum  aktivnosti >0.135 Bq/L i

40K >0.0615 Bg/L, koji najbolje razlikuju ispitivane grupe podzemnih voda.

Tabela 9.7. Prikaz povrSine ispod krive, standardna greska, znacajnost i interval

poverenja
95% interval poverenja
Varijabla AUC p
Std. greska
Donja granica = Gornja granica
0K .878 .037 .000 .806 949
226Ra 649 .056 012 540 758
[} 703 .053 .001 .600 .807

876 .037 .000 .804 949
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Na osnovu ROC analize moguce je izdvojiti graniéne vrednosti za °Ra i a aktivnost sa

nizim procentima senzitivnosti i specifi¢nosti (Tabela 9.8.). Izuzetno visoka specifi¢nost

a aktivnosti (94 %) pokazuje da u grupi podzemnih voda sa niskim koncentracijama

kalijuma, ukupna a aktivnost je ispod kriterijuma <0.037 Bg/L.

Tabela 9.8. Grani¢ne vrednosti, veli¢ine senzitivnosti i specifi¢nosti hidrohemijskih

parametara za grupe K

Parametar Granic¢na vrednost Se Sp

a (Bg/L) >0.037 43.4 93.3
B (Bg/L) >0.135 89.1 76.6
40K (Bg/L) >0.0615 85.5 46.8
226Ra (Bg/L) >0.0241 50 82.2
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10. LOGISTICKI MODEL

Logisticki regresioni (LR) model predstavlja metodu analize zavisne binarne (dihotomne)
varijable u odnosu na jednu ili viSe promenljivih (Bewick et al. 2005). Uspostavljanje LR
modela ima za cilj utvrdivanje veze zavisne promenljive dihotomnih karakteristika, u

odnosu na set nezavisnih promenljivih (Cox 1958), koje prema karakteru mogu biti:

e Metricke: apsolutne / odnosne — sa jasno utvrdenim medusobnim poretkom, kao i
intervalne — sa jasno utvrdenim stepenom medusobnih razlika;

e Nemetricke: nominalne — medusobne razlike na nivou naziva (imena) ili meta-
kategorija ili drugih kvalitativnih klasifikacija; ordinarne (uporedne) — zasnovane
na kvantitativnom odnosu razlika magnitude i jedinice magnitude, gde intervali

nisu jednaki.

Matematicka transformacija dihotomne varijable ima binarni prikaz (vrednosti 0 i 1), a
rezultat logistickog modela se interpretira kao verovatnoca pripadanja odredenoj grupi i

prikazana je slede¢im izrazom:
SN [P
Logit(p) = In(:L>),
gde je p verovatnoca pozitivnog ishoda dogadaja (Bewick et al. 2005).

Uobicajena je upotreba logistickih modela pri regionalnim istrazivanjima, kako bi se
identifikovale oblasti od interesa 1 faktori koji utiCu na ispitivane pojave (Nolan et al.
2015).

Logisticka regresiona analiza je prakti¢no primenljiva u razli¢itim aspektima istrazivanja,
a posebno u onim u kojima je potrebno i moguce kvalitativno identifikovati relacije
izmedu razmatranih pojava i parametara. Primena ovakve metode u hidrohemijskim
istrazivanjima moze da odgovori na jednostavno pitanje: “Da li se u podzemnoj vodi
mogu ocekivati povisene koncentracije nekog elementa (parametra, promenljive) u
odnosu na odredenu referentnu vrednost poznatog parametra?” (Tesoriero et al. 1998).
Razvijeni su LR modeli pri ispitivanju pojave povisenih koncentracija As, u odnosu na

MDK vrednost vode za pi¢e (prag MDK vrednosti od 10 ug/L) (Yang et al. 2012),
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prisustva teskih metala (koriS¢ene razliCite grani¢ne vrednosti) (Twarakavi and
Kaluarachchi 2005), koncentracija NOs iznad granice od 4 mg/L (Nolan et al. 2002), i 10
mg/L (Greene et al. 2004).

Za izradu modela je primenjena stepwise metoda. Prvi korak podrazumeva ukljucivanje
svih relevantnih promenljivih, a zatim u daljim koracima sledi isklju¢ivanje promenljivih
koje nemaju dovoljnu statisticku znacajnost u modelu. Promenljive koje predstavljaju
potencijalne prediktorske varijable (engl. explanatory variables) obuhva¢ene modelom
su hidrohemijske varijable i izdvojene geohemijske sredine, a kriterijumi za ukljucivanje
promenljivih u model bio je kriterijum P<0.25, dok je kriterijum za eliminaciju
promenljivih iz modela P>0.025. Diskriminacija promenljivih iz modela vr$ena je na
osnovu indeksa konkoranse ili C-indeksa (ekvivalenta ROC analizi). Kalibracija modela

verifikovana je na osnovu Hosmer-Lemershow testa.

Neophodno je ista¢i da veli¢ina uzorka u logistickoj regresiji predstavlja veoma slozen
problem, tako da pojedini autori (Peduzzi et al. 1996) sugeriSu sledecu relaciju za

odredivanje veli¢ine uzorka:

10k
N=—o
p
Gde su: p - najmanji udeo negativnih ili pozitivnih slu¢ajeva u ukupnoj populaciji

k — broj prediktorskih promenljivih, odnosno promenljivih koje uti¢u na

ishod dogadaja.

Svrha uspostavljanja LR modela je utvrdivanje verovatnoc¢e pojave povisenih
koncetracija prirodnih radioktivnih elemenata, U, Th i K u podzemnim vodama. Za svaki
od navedenih elemenata razvijen je poseban model, zbog razli¢itih hidrohemijskih

karakteristika elemenata i uticaja geohemijskog faktora na ishod modela.
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10.1. Univarijantna logisti¢ka regresiona analiza

Univarijanta logisticka regresiona analiza primenjena je u cilju utvrdivanja pojedina¢nih
uticaja hidrogeohemijskih faktora na pojavu podzemnih voda sa poviSenim
koncentracijama U, Th i K. Analiza je obuhvatila sve promenljive koje su na osnovu
prethodno sprovedenih neparametarskih analiza (Spearman-ova korelaciona analiza, M-
W test, K-W test i ROC analiza) izdvojene sa statistickom znacajnos$¢u (p <0.05).
Rezultati su prikazani tabelarno, zajedno sa ROC analizom koja ima ulogu u proceni

ishoda regresionog modela (na osnovu veli¢ine AUC) (Tabele 10.1-10.3.).
Rezultati univarijantne logisti¢ke regresione analize su prikazani uniformnom sintaksom:

N- broj uzoraka koji odgovara datom kriterijum, OR — $ansa (mogu¢nost) ishoda dogadaja
(engl. Odds Ratio); CI — interval poverenja; P — stepen verovatno¢e, AUC — povr§ina
ispod ROC krive.

Univarijantna logisticka regresiona analiza je ukljucila kriterijume fizicko-hemijskih
parametara koji su dobijeni ROC analizom i izdvojene geohemijske sredine kao

kategoricke varijable (za prvih 6 kategorija prikazanih u Tabeli 8.7.).

Statisticke znacajnosti su dobijene u odnosu na sve kategoricke varijable izdvojene prema
kriterijumima ROC analize, kada su poviSene koncentracije urana u pitanju (Tabela 9.2.).
U podzemnim vodama pribliZno neutralnih 1 baznih pH uslova, ¢ija je pH vrednost >7.05,
postoje 6 puta vece Sanse (OR 6.34, p = 0.0003) da se pojave poviSene koncentracije U,
u odnosu na kisele 1 blago kisele vode. Takode, u oksidacionim vodama (Eh> 197 mV)
Sansa za pojavom poviSenih koncentracija urana je 6 puta vec¢a u odnosu na vode iz

redukcionih uslova.

Podzemne vode TDS vrednosti <1131 mg/L izdvojile su se kao pogodnije sredine za
migraciju urana (OR 5.6, p = 0.0001), sa nizim koncentracijama pojedina¢nih
makrokomponenti u odnosu na grani¢ne vrednosti definisane ROC analizom (K< 2 mg/L
sa OR 9.26, Na < 144 mg/L OR 14.3, C1 < 51.76 mg/L OR 6.39, HCO3 <549 mg/L OR
8.67, Si <11.39 mg/L OR 3.11).
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Zona rasprostranjenja gornjokrednih magmatskih stena na podrucju istocne Srbije se
izdvojila kao znacajna geohemijska sredina za migraciju urana (OR 4.6). U podzemnim
vodama ove zone su prisutne najviSe srednje vrednosti rankova U u odnosu na ostale
geohemijske sredine (rezultati K-W testa, Poglavlje 8.2.2.), $to je indikovalo na
potencijalno izdvajanje ove zone. Ostale geohemijske sredine nisu izdvojene sa
statistickom znacajno$¢u, iako se zone rasprostranjenja tercijarnog magmatizma (grupe

2, 31 5) odlikuju anomalnim koncentracijama U.

Tabela 10.1. Kriterijumi za pojavu povisenih koncentracija U: koli¢nik $ansi (OR) sa 95-

oprocentim intervalom poverenja i veli¢inom AUC

Promenljiva = Kriterijum N OR 95% ClI P AUC
pH >7.05 94 6.34 2.31-17.3 0.0003 0.677
T (°C) <19.7 67 3.65 1.69-7.8 0.0006 0.657
Eh (mV) >197 75 6.11 2.5-144 | 0.0001 @ 0.703
K (mg/L) <2 53 9.26 4.05-21.1 = 0.0001 = 0.751
Na (mg/L) <144 79 14.31 4.76-43.0 @ 0.0001 = 0.759
Cl (mg/L) <51.76 102 6.39 2.13-19.1 = 0.0001 0.660

HCOs(mg/L) <549 78 8.67 3.36-223  0.0001 = 0.729
Si (mg/L) <1139 | 62 3.11 13-6.97 00047 = 0.638
TDS (mg/L) <1131 85 5.62 2.29-137 = 0.0001  0.686

Ca-HCOs3 u odnosu 34 8.60 3.36- 21.9 0.0001 0.744
_ na Na-
Mg-HCOs 25 7.93 2.85-22.0 0.0001 0.744
HCOs
Grupal U odnosu
9 4.569 1.15-18.11 = 0.0325 0.555
na grupu 6

Kada su u pitanju pojave podzemnih voda sa povisenim koncentracijama Th,
univarijantna logisticka analiza pokazala je da su podzemne vode sa pH indeksom <7.2
pogodnije sredine za prisustvo povisenih koncentracija Th u odnosu na bazne sredine (OR

3.07, p-value 0.0032). Sanse za pojavu povisenih koncentracija Th veée su u vodama ¢ija
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je TDS vrednost prelazi 1355 mg/L (OR 2.85, p-value 0.0057). Ovakvi rezultati
impliciraju na pogodnije uslove za pojavu poviSenih koncentracija Th u

visokomineralizovanim podzemnim vodama (Tabela 10.2.).

Od analiziranih geohemijskih sredina, grupa 2 (oligocensko-miocenski magmatski pojas)
i grupa 5 (obodna zona Panonskog basena su se izdvojile) izdvojene su kao statisticki
znacajne za migraciju Th u podzemnim vodama. ROC analizom je potvrden znacajan
ishod ovog modela (vrednost AUC geohemijske sredine veca u odnosu na AUC vrednosti
hidrohemijskih parametara), Sto ukazuje da su detektovane koncentracije Th u
podzemnim vodama znacajan indikator magmatskih aktivnosti, odnosno geoloske

sredine.

Tabela 10.2. Kriterijumi za pojavu poviSenih koncentracija Th: koli¢nik $ansi (OR) sa

95-oprocentim intervalom poverenja i velicinom AUC

Promenljiva Kriterijum N OR 95% ClI P AUC
pH <7.2 70 3.08 1.42-6.6 | 0.0032 0.637
Na (mg/L) >393.4 42 4.09 1.86-8.9 | 0.0004 0.622
K (mg/L) >13.32 45 3.50 1.61-7.5 | 0.0015 0.639
HCOs(mg/L) >1400 43 2.83 1.30-6.1 | 0.0089 0.613
SO4(mg/L) >68.16 37 3.93 1.76- 8.7 | 0.0009 0.638
Cl (mg/L) >14.18 104 4.28 1.55-11.7 @ 0.0016 0.631
TDS (mg/L) >1355 60 2.86 1.34-6.0 | 0.0057 0.627
Grupa 2 U odnosu 29 6.26 | 2.2-17.7 = 0.0006 = 0.755
Grupa 5 na grupu 6 24 11.10 | 3.8-32.3 | <0.0001 0.755

Kada su podzemne vode sa povisenim koncentracijama K u pitanju, uo¢ava se izvesna
analogija sa vodama koje se karakterisu povisenim koncentracijama Th. Podzemne vode
izdvojene kao blago-kisele (pH <6.96) predstavljaju pogodne sredine za migraciju K (OR
55.5, p=0.0001). Pri nizim pH vrednostima, TDS podzemnih voda raste pa je Kriterijum
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TDS >718.9 mg/L i ovde izdvojen kao znacajan indikator povisenih koncentracija K
(Tabela 10.3.).

Na-HCOs3 tip podzemnih voda se izdvaja kao facija koja pogoduje pojavi povisenih
koncentracija K, §to je izrazeno OR vrednostima manjim od 1 za Ca-HCO3 (OR 0.11) i
Mg-HCO:z tip podzemnih voda (OR 0.08) (Tabela 10.3.).

Kategoricka geohemijska varijabla se nije izdvojila kao statisticki znacajna, §to je rezultat
velike rasprostranjenosti kalijumovih minerala i rastvorljivosti njegovih jedinjenja u

Sirokom opsegu pH i Eh vrednosti u podzemnim vodama.

Tabela 10.3. Kriterijumi za pojavu poviSenih koncentracija K: koli¢nik Sansi (OR) sa 95-

oprocentim intervalom poverenja i veli¢inom AUC

Promenljiva = Kriterijum N OR 95% ClI P AUC
pH <6.96 57 | 55.50 15.8- 193.8 0.0001 0.827
Ca (mg/L) >83.77 37 6.59 2.68 -16.21 0.0001 0.653
Na (mg/L) >106 83 | 43.07 | 16.76-110.68  0.0001 0.864

HCOs(mg/L)  >550 | 76 46.02 | 17.91-11820 0.0001  0.871
Cl (mg/L) >216 | 82 1764 | 7.90-39.38 = 00001  0.806
Si (mg/L) >17.94 | 58 | 355 1.75-7.19 = 00003  0.645
TDS (mg/L)  >7189 84 6500 23.07-183.12 00001 = 0.884

Ca-HCOs3 u odnosu 34 | 0.1122 | 0.0439 —0.286 0.0001 0.744
na Na-
HCO3

Mg-HCOs 25 00824 0.0260-0.261 0.0001 = 0.744

Na osnovu vrednosti koli¢nika $ansi - OR i izdvojenih kriterijuma za pojavu U, Thi K u
podzemnim vodama, moze se konstatovati da Eh vrednost predstavlja jedan od osnovnih
uzro¢nika migracije urana u podzemnim vodama, dok su pH i TDS izdvojeni kao vazni
parametri za identifikaciju povisenih koncentracija Th i K u podzemnim vodama.

Detektovane koncentracije Th u podzemnim su se pokazale kao znaCajan indikator
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geohemijske sredine, dok se usled migrativnih osobina U i velike rastvorljivosti K ova

dva elementa ne mogu smatrati znacajnim indikatorima.

10.2. Multivarijantni logisti¢ki model utvrdivanja poviSenih koncentracija U,

Th i K u podzemnim vodama

Multivarijantna logisticka regresiona anliza ima za cilj izradu modela koji ¢e ukljuciti
najvaznije prediktorske hidrohemijske varijable i geohemijske sredine izdvojene

univarijantnom analizom.

Multivarijanti LR model za utvrdivanje verovatnocée pojave povisenih koncentracija U u
podzemnim vodama ¢ine prediktorske varijable sa statistickom znacajnoséu p <0.05

(Tabela 10.4.):

e Kategoricka varijabla oksido-redukcionog potencijala kao Eh vrednost (Eh >197
mV, izdvojena prethodnom ROC analizom sa zadovoljavajuéim odnosom
senzitivnosti i specifi¢nosti: Se 76.9, Sp 61.2);

e pH vrednost kao in situ merena varijabla (kako bi se povecala preciznost modela,
posto na osnovu ROC analize kriterijum za pH nije izdvojen sa velikom AUC
vredno$céu);

e Tip podzemne vode kao kategori¢ka varijabla sa tri kategorije: (1) Na- HCOs3, (2)
Ca—HCOsi (3) Mg- HCOs tip voda.

Zona gornjokrednog magmatizma isto¢ne Srbije izdvojena je sa statistickom znacajnoséu
za migraciju urana u podzemnim vodama. Medutim mali broj pojava razmatran u ovoj
zoni ne predstavlja dovoljan statisticki uzorak na osnovu kog bi se mogao formirati
pouzdan logisticki model, pa je uticaj geohemijske sredine neophodno detaljnije

proucavati u buducim istraZivanjima.
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Tabela 10.4. Koeficijenti i standardne greske za varijablu U

Varijabla Koeficijent Std. greska P

Eh >197 mV 1.20 0.52 0.0218
pH 0.69 0.31 0.0337
Ca-HCOs tip vode 2.30 0.67 0.0007
Mg-HCOs tip vode 2.53 0.68 0.0002
Geohemijska grupa 1.66 0.69 0.017
Konstanta -8.34 2.45 0.0007

Na osnovu koeficijenata dobijenih binarnom logistickom analizom, moguce je napisati

slede¢u jednacinu:
Logit(p)=-8.34 + 1.2 Eh (krit) + 0.658 pH + 2.3 Ca-HCOs3 + 2.53 Mg-HCOs3

Primenom jednadine se moze izracunati Sansa da se u podzemnoj vodi odredenih
(poznatih) karakteristika pojave povisene koncentracije U. Tako u slucaju, kada je pH
vrednost vode 8.1, Eh vrednost 280 mV, Ca-HCOz tipa, a izdan je formirana u zoni uticaja

gornjokrednog magmazima, moze se napisati sledeca jednacina:
Logit(p) = -8.34 + 1.2 -1 +0.658 - 8.1 + 1.66-1+ 2.3-1
Logit(p) = 2.37

Transformacijom logit(p) preko jednacine:

1
P= -logil
14elo0®

dobija se verovatnoca pozitivnog ishoda p= 0.8, odnosno postoji 80 % Sanse da ce

podzemna voda imati povisene koncentracije U (iznad izdvojene threshold vrednosti).

Multivarijanti LR model utvrdivanja povisenih koncentracija Th u podzemnim vodama

¢ine prediktorske varijable sa statistiCkom znac¢ajnosc¢u p <0.05 (Tabela 10.5.):
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e Geohemijske grupe 2 (oligocensko-miocenski magmatski pojas) i 5 (obodna zona
Panonskog basena), koje su svrstane u jednu kategoriju radi povecanja
statistickog uzorka za formiranje multivarijantnog modela.

e pH vrednost kao kategoricka varijabla (pH <7.2) koja se pokazala znaCajnim
parametrom tokom svih sprovedenih statistickih analiza,

e koncentracija SO4 kao kategoricka varijabla, koja je u univarijantnoj analizi

pokazala najve¢u AUC vrednost od analiziranih hidrohemijskih parametara.

Tabela 10.5. Koeficijenti i standardne greske za varijablu Th

Varijabla Koeficijenti | Std. greska P
Geohemijska sredina 0.32 0.06 0.0001
pH<7.2 0.17 0.059 0.0076
SO, >68.16 0.31 0.067 0.0003
Konstanta -0.04815

Na osnovu koeficijenata dobijenih binarnom logistiCkom analizom, moguce je napisati

slede¢u jednacinu za povisSene koncentracije Th u podzemnim vodama:
Logit (p) =-0.04 + 0.17 pH + 0.31 SO4 + 0.32 - geohemijska sredina

Na osnovu hidrogeohemijskih osobina podzemne vode sledecih karakteristika: pH = 6.5,
SO4 = 70 mg/L, koja se nalazi u obodnoj zoni panonskog basena ili oligocensko-

miocenskom magmatskom pojasu, moze se napisati sledeca jednacina:
Logit (p) =-0.04 +0.17 1 +0.31 1 +0.32 - 1
Logit (p)=0.76
P=0.93

Rezultat se moze protumaciti postojanjem Sanse od 93 % da se u podzemnoj vodi

navedenih karakteristika pojavi povisena (detektovana) koncentracije Th.
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Multivarijanti LR model za utvrdivanje povisenih koncentracija K u podzemnim vodama

¢ine prediktorske varijable sa statistiCkom znac¢ajnosc¢u p <0.05 (Tabela 10.6.):

e pH vrednost podzemnih voda (kao in situ merena varijabla);

e TDS vrednost podzemnih voda kao kriterijumskka varijabla (TDS >718.9 mg/L)

kod koje su senzitivnost i specificnost na osnovu ROC analize bile visoke (Se:

92.3, Sp: 84.4);

e tip podzemne vode kao kategori¢ka varijabla sa tri kategorije: (1) Na— HCOs, (2)

Ca— HCO3si (3) Mg — HCOs,

U modelu su tipovi podzemnih voda, Mg-HCOz i Ca-HCOs, predstavljeni negativnim

koeficijentima, jer su izvedeni u odnosu na Na-HCOs koji ima najveci uticaj na pojavu

povisenih koncentracija K. Kriterijumska geohemijska varijabla nije se izdvojila sa

statistickom znacajnos$cu, Sto se moglo pretpostaviti 1 na osnovu rezultata K-W testa

(Poglavlje 8.2), gde je p vrednost bila priblizno jednaka 0.05. Od parametara koji figurisu

u modelu, najvecu statistiCku znacajnost je pokazao kriterijum TDS vrednosti (p <0.0001)

(Tabela 10.6).

Tabela 10.6. Koeficijenti i standardne greske za varijablu K

Varijabla Koeficijent Std. greska P

pH -1.99 0.517 0.0001
TDS >718.9 mg/L 2.68 0.619 <0.0001
Ca-HCOs -1.72 0.824 0.0364
Mg-HCOs3 -2.18 0.805 0.0066
Konstanta 12.13 3.753 0.0012

Na osnovu koeficijenata dobijenih binarnom logistickom analizom, moguce je napisati

slede¢u jednacinu:

logit(p)= 12.13 -1.99 - pH + 2.68 - TDS (krit) — 1.72 Ca-HCOs (1) - 2.14 Mg-HCOs
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Binarna logisticka jednac¢ina se moze primeniti za predvidanje Sansi za pojavu povisenih
koncentracija K, pri odredenim poznatim karakteristikama podzemnih voda.

Poznavanjem pH vrednosti vode (pH= 6.5) i TDS vrednosti (1100 mg/L), koja je Na-

HCO:s tipa, moze se napisati slede¢a jednacina:
Logit (p) =12.13-1.99-6.5+2.68 -1
Logit (p)= 3.485
p=0.97

Na osnovu binarnog LR modela, moze se zakljuciti da postoje Sanse od 97 % da se u
podzemnoj vodi navedenih karakteristika pojave poviSene koncentracije K (iznad 4.3
mg/L). Kako se radi o relativno niskoj izdvojenoj grani¢noj (threshold) vrednosti za
varijablu K 50 %, izvrSen je proracun Kriterijuma za predvidanje ekstremno visokih

koncentracija K na osnovu 87-og percentila (prema box-plot dijagramu, Poglavlje 7.2),
Sto odgovara koncentraciji K> 50.24 mg/L.

2.5

“OK (Bg/L)

| | | | |
20 40 60 80 100

K (mg/L)

Slika 10.1. Dijagram odnosa K i “°K sa regresivnom linijom pri 95% -om intervalu
poverenja
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Na osnovu regresione zavisnosti sa Slike 10.1, izvedena je jednacina:
40K (Bg/L) = -0.002296 + 0.03312 K (mg/L) -0.0001433 (K mg/L)?,

pri nivu znacéajnosti p< 0.0001, i moze se izracunati da koncentracija K =50 mg/L,

doprinosi ukupnoj B-aktivnosti sa priblizno 1.3 Bq/L “°K

Povecanjem grani¢ne vrednosti, izdvaja se geohemijska grupa 5 - obodna zona
Panonskog basena, sa statistickom znacajnos¢u p= 0.04 kao sredina u kojoj su povecane
Sanse za pojavu ekstremnih koncentracija K (>50 mg/L). U odnosu na varijablu K 50 %,
kriterijum pH vrednosti je spusten na pH <6.87 (p< 0.0001, AUC 0.856), dok Kriterijum
za pojavu ekstremnih koncentracija K iznosi TDS >1750 mg/L (AUC 0.943).
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V ZAKLJUCAK

Metodologija istrazivanja primenjena u disertaciji bazira se na teorijskim razmatranjima
hidrogeohemijskih osobina prirodnih radioaktivnih elemenata i na definisanju uslova koji
utiu na migraciju razmatranih elemenata u podzemnim vodama. Utvrdivanjem fizicko-
hemijskih parametara podzemnih voda sa ocenom njihovog uticaja na distribuciju U, Th
i K, i izdvajanjem pogodnih geohemijskih sredina, definisani su uslovi u kojima se

pojavljuju povisene koncentracije navedenih elemenata u podzemnim vodama.

Kvalitativnom analizom podzemnih voda izvrSena je karakterizacija hidrohemijskih
osobina podzemnih voda prema izdvojenim geohemijskim sredinama, Sto je uticalo na

selekciju varijabli za izradu prediktivnog modela.

Vazan faktor za pojavu poviSenih koncentracija urana (U) predstavljaju oksidacioni
uslovi (izdvojena grani¢na vrednost Eh >197 mV) i blago bazne karakteristike podzemnih
voda (pH >7.05). Usled izrazenih migracionih osobina urana, geohemijska sredina nije
se izdvojila kao znacajna prediktorska varijabla, §to ukazuje da se povisene koncentracije
urana mogu ocekivati u podzemnim vodama iz razlicitih geoloSkih sredina. Na osnovu

sprovedenog istrazivanja definisane su sledece specifi¢nosti urana:

e BV (background values) koncentracije urana odgovaraju 75%-om delu uzorka i
nalaze su u opsegu <0.0005-0.438 pg/L. Populacija poviSenih koncentracija se
nalazi u intervalu 0.438-14.15 pg/L i predstavlja hidrohemijsku anomaliju u
odnosu na celokupan uzorak.

e Pri redukcionim uslovima, uran je zastupljen u U(IV) obliku i tada se u
podzemnim vodama nalazi u niskim koncentracijama, dok u oksidacionom stanju
U(VI) postize migrativnost 1 gradi razliCite rastvorene oblike, od kojih su
najznacajniji uranil-karbonatni oblici UO2(COz3),~, UO2(CO3)s™, UO2CO:s.

e U hidrohemijskom Na-HCOs tipu podzemnih voda javljaju se ekstremne
koncentracije urana, dok Ca-HCOs i Mg-HCOs tipovi vazne sredine za migraciju

ovog elementa.
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e Registrovane povisene koncentracije urana u blago-kiselim podzemnim vodama
su indikator litologije izdani (podzemne vode sa poviSenim koncentracijama U u
uslovima niskih pH vrednosti odredene Su u podrucju granitoida tercijarne

starosti).

e Skup grani¢nih uslova makrokomponenti ( K <2 mg/L, Na <144 mg/L, Si <11.39
mg/L i HCO3 <549 mg/L) pokazao je da su povecane Sanse za pojavom povisenih
koncentracija U pri nizim ukupnim mineralizacijama (TDS <1131 mg/L).
Izdvojene grani¢ne vrednosti mogu da budu posledica migracije urana u
podzemnim vodama karbonatnih izdani, odnosno u Ca-HCOs tipu vode, ili u
izdanima vulkanskih stena gde hidroliza alumosilikata predstavlja osnovni proces
obogacivanja podzemnih voda, pri cemu TDS vrednosti podzemnih voda ostaju

nize.

e Dalja istrazivanja hidrogeohemijskih osobina urana treba usmeriti ka podzemnim
vodama iz izdvojenih sredina u kojima su odredene najviSe koncentracije ovog
elementa: oligocensko-miocenski magmatski pojas, obodna zona Panonskog
basena i intrakontinentalni tercijarni baseni. Zbog moguénosti pojave izuzetno
visokih koncentracija urana u podzemnim vodama, neophodno je unaprediti
model za predikciju takvih pojava i razmotriti uklju¢ivanje drugih prediktorskih

varijabli u model.

Kada je u pitanju torijum (Th), uspesnost primene metodologije se pre svega ogleda u
uspostavljanju modela koji je izdvojio geohemijske sredine sa detektovanim
koncentracijama torijuma u podzemnim vodama: oligocensko-miocenski plutonsko-
vulkanski pojas i obodna zona Panonskog basena. U okviru izdvojenih sredina, definisan
je hidrohemijski faktor koji obuhvata priblizno-neutralne i blago-kisele podzemne vode
(pH vrednost pH <7.2) sa znacajnim prisustvom koncentracija SO4 u podzemnim vodama

(>68.16 mg/L). Sprovedena hidrogeohemijska istrazivanja ukazuju na sledece:

e BV koncentracije Th su u opsegu <0.00002-0.0001 pg/L, dok je najveca
detektovana koncentrcaija 0.023 pg/L.
e lzuzetno niske koncentracije Th u podzemnim vodama su posledica male

rastvorljivosti minerala torijuma. Specijacija torijuma je pokazala da su u najvecoj
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meri zastupljeni jednostavni hidroksilni oblici Th(OH)a4, Th(OH)s*, Th(OH).%*,
ThOH?*", dok vaznu ulogu imaju sulfati koji uti¢u na povecéavanje rastvorljivosti
torijumovih jedinjenja u kiselim uslovima, pri ¢emu se grade sulfatni oblici
ThSO42*, Th(S04)%" i Th(SO4)2°

e Prisustvo detektovanih koncentracija Th je verovatnije u podzemnim vodama koje
se odlikuju visokim mineralizacijama, pri izdvojenim kriterijumima TDS >1355
mg/L, Na >393.4 mg/L i K >13.32 mg/L.

e Torijum je element koji se odlikuje izuzetno slabom migrativno$éu i zbog takvih
osobina prisustvo torijuma u podzemnim vodama moze da ukaze na cirkulaciju
podzemnih voda kroz magmatske sisteme. Dalja istrazivanja torijjuma u
podzemnim vodama treba usmeriti na lokacije u kojima su odredene najvise
koncentracije Th (vezane za obodnu zonu Panonskog basena i nekoliko pojava

unutar oligocenskog-miocenog magmatskog pojasa).

Zbog karakteristi¢nih razlika u hidrohemijskim osobinama U i Th, potrebno je naglasiti
vaznost odredivanja odnosa njihovih koncentracija. Podzemne vode koje se odlikuju
priblizno jednakim koncentracijama U i Th u podzemnim vodama, mogu biti znacajni
indikatori izuzetno redukcionih uslova sredine, odnosno mogu da reflektuju dug period
boravka podzemnih voda u izdani. Podzemne vode obogacene Th (sa odnosom masenih
koncentracija Th/U u intervalu 0.5 — 2.2) su reflektovale cirkulaciju u regionalnim
hidrogeoloskim sistemima tercijarnih magmatskih stena (oligocensko-miocenski
plutonsko-vulkanski pojas, obodna zona Panonskog basena i intrakontinentalni tercijarni

baseni).

Vaznost primene multivarijantog logistickog modela za kalijum (K) ogleda se u
mogucnosti definisanja uslova u kojma se ocekuju povisene ukupne B-aktivnosti
podzemnih voda. Obodna zona Panonskog basena izdvojena je kao sredina u kojoj su
izrazene Sanse za pojavu ekstremnih koncentracija K (>50 mg/L), sa kriterijumima pH
vrednosti <6.87 i TDS >1750 mg/L. Celokupna sprovedena analiza za ovaj element

ukazuje i na sledece:
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e Kalijum, kao makrokomponenta hemijskog sastava podzemnih voda odlikuje se
velikim opsegom BV koncentracija 0.1 - 50.24 mg/L, sa maksimalnom
ekstremnom koncentracijom od 113 mg/L.

e Kalijum je u podzemnim vodama u najvecoj meri prisutan kao slobodan jon, dok
su kompleksni i molekulski oblici KSO4', KCI i KOH daleko manje zastupljeni.

e Podzemne vode Na-HCOs tipa, koje odrazavaju kisele i blago-kisele uslove
(izdvojena grani¢na vrednost pH <6.96), sa grani¢nim vrednostima koncentracija
Na >106 mg/L, ClI >21.6 mg/L, HCOz >550 mg/L i TDS >718.9 mg/L
predstavljaju pogodnije sredine za pojavu povisenih koncentracija K. PoviSene
koncentracije K su moguée i u baznim uslovima podzemnihh voda (Panonski

basen).

Povecanje broja uzoraka, sa fokusom na statisti¢ki znacajne izdvojene sredine, ¢e dovesti
do unapredenja i kalibracije modela, $to ¢e usloviti moguénost blizeg definisanja faktora

koji uticu na pojavu povisenih koncentracija U, Th i K u podzemnim vodama.

Vaznost sprovedene metodologije ogleda se u moguénosti njene Sire primene na razlil€ite
probleme u geoloskim (geohemijskim) i hidrogeoloskim istrazivanjima, pri ¢emu bi jedan
od aspekata mogao da obuhvati istrazivanja hidrogeologije lezista mineralnih sirovina na

osnovu odredenih anomalnih koncentracija elemenata u podzemnim vodama.
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PRILOZI



PRILOG 1

Tabela.7.5. Spearman-ova korelaciona analiza fizi¢ko-hidrohemijskih parametara (r, za p<0.05 oznaene crvenom bojom)

T Eh CO2, Ca Mg Na K 'HCOs SO; CI Si | TDS U Th ?»Ra |« R 40K

T 1/-035 -021 -0.22 -0.16 0.23| 0.13 0.04 -0.02 0.20 0.32| 0.07 -0.24 0.11 -0.26 -0.14 -0.09 -0.11
pH -0.14 | -0.87 | -0.63 | -0.36 | -0.42 | -0.69 | -0.61 | -0.06 | -0.32 | -0.3 | -0.57 | 0.18 | -0.21 | -0.46 | -0.33 | -0.62 | -0.64
Eh 008 019 022 -031 -0.14 -0.07 -0.03 -0.27 -0.0-0.13 0.32 -0.18 -0.08 -0.06 -0.18 -0.12
CO2 049 | 026 | 066 | 079 080 | 0.08| 0.44 0.27| 0.78|-0.35 0.37| 044 033 | 0.68| 0.74
Ca 0.27 004 037 033 -0.05 012 000 031 0.02 -042 051 041 040 0.37
Mg -0.08| 019 028 0.21] 003 -0.0 0.24 -0.02 -0.06 -0.05 -0.09 0.13 0.09
Na 080 086 0.09| 074|025 090 |-032 057| 018 0.2| 059 | 0.59
K 0.83 | 0.08 | 0.63 037 084 -038 042| 035 032 0.70 | 0.67
HCO3 0.09 | 0.64 019 099 |-028 042| 032| 025 | 0.63| 0.61
SO4 0.08 0.01 0.13 -0.02 0.03 -0.27 -0.2 -0.11 -0.03
Cl 0.16 | 0.71  -0.17 042 0.12 0.16 040 0.40
Si 019 |-028 | 0.5 -0.28 | 0.02 | 031 0.35
TDS -0.29 | 0.14| 044 | 024 0.62 | 0.61
U -0.32 | -0.08 | -0.01 | -0.32 -0.34
Th 0.19 -0.23 014 0.13
226Ra 0.41 | 0.38 | 0.38
a 0.54 | 0.34
R 0.74




PRILOG 2

Tabela 7.6. Spearman-ova korelaciona analiza hidrohemijskih parametara i dihotomnih varijabli U (r, za p<0.05 oznacene crvenom bojom)

pH Eh | CO2 | Ca Mg Na K HCOs3 | SOs Cl Si | TDS o f3 Us0 | U75 U85 | U86 U9 | U9
% % % % % | %
T 012 | -036 | -0.21 | -0.22 | -0.16 | 0.23 | 0.13 0.04 | -0.02 | 0.20 | 0.32 | 0.07 | -0.14 | -0.09 | -0.22 | -0.27 | -0.22 | -0.24 | -0.18 | -0.09
pH -0.14 | -0.87 | -0.63 | -0.36 | -0.42 | -0.69 -0.61 | -0.06 | -0.32 - -057-033|-062| 016 | 0.20 0.11  0.09 | 0.11 | 0.08
Eh 0.08 | 019 | 0.22 | -0.31 | -0.14 | -0.07 | -0.03 | -0.27 0-2? -0.13 | -005 | -0.12 | 032 | 0.33 | 0.24 | 025 | 013 | 0.09
CO2 0.48 | 0.26 | 0.66 | 0.79 0.80 | 0.01 | 044 8(2)3 078 | 032 | 0.68 | -0.32 | -0.38 | -0.27 | -0.27 | -0.27 | -0.26
Ca 0.27 | 0.04 | 037 0.33 | -0.06 | 0.12 | 0.00 | 031 | 041 040 007 0.05 6 0.02 0.04 -0.07 |-0.07
Mg -0.03 | 0.19 0.28 | 0.21 | 0.03 - 024 -009 013 -0.02 | 006 | 013 | 0.15 | 0.17 | 0.07
Na 0.80 0.86 | 0.10 | 0.74 ggg 090 | 0.20 | 0.59 | -0.35 | -0.44 | -0.27 | -0.27 | -0.20 | -0.11
K 0.83 | 0.08 | 063|037 | 084 | 032 070 | -0.36 | -0.41 | -0.29 | -0.27 | -0.27 | -0.22
HCOs3 009 | 064 | 019| 099 | 025| 063 | -0.31 | -0.36 | -0.20 | -0.19 | -0.18 | -0.14
SO4 008 | 001 | 013  -0.20 -0.11 | 0.06 | 0.01 | 0.04 | 006 | 0.08  0.06
Cl 0.16 | 0.71 | 0.16 | 0.40 | -0.29 | -0.27 | -0.12 | -0.12 | -0.08 | -0.02
Si 019 | 002 | 031 -0.22 | -0.21 | -0.04 | -0.03 | -0.01 | 0.05
TDS 024 | 062 | -032 | -0.37 | -0.22 | -0.20 | -0.19 | -0.14
a 0.54 | -0.07 | 0.03 | 0.00 | 0.00 | -0.08 | 0.08
R -0.29 | -0.30 | -0.12 | -0.12 | -0.16 | 0.01
U 50 % 057 | 0.41 | 0.40 | 033 | 0.22
U 75 % 0.73 | 0.71 | 057 | 0.38
U 85 % 097 | 0.78 | 0.52
U 86 % 0.80 | 0.53
U 90 % 0.66




PRILOG 3

Tabela 7.7. Spearman-ova korelaciona analiza hidrohemijskih parametara i dihotomnih varijabli Th (r, za p<0.05 oznacene crvenom bojom)

pH Eh | CO; | Ca | Mg | Na K | HCOs | SOs | CI Si | TDS | «a R Th Th Th Th Th Th
50% | 75% | 83% | 85% | 90% | 95%
T 012 | -036 | -0.21 | -0.22 | -0.16 | 023 | 0.13 004 | -002 | 020 | 032 | 007 | -014 | -009 | 0.07 | -0.08 | -0.06 | -0.09 | -0.10 | -0.14
pH 014 | -087 | -0.63 | -0.36 | -0.42 | -0.69 -0.61 | -0.06 | -0.32 | -029 | -057 | -0.33 | -0.62 | -0.06 | -0.20 | -0.18 | -0.16 | -0.11 | -0.03
Eh 008 | 019 | 022 | -031| -0.14 -0.07 | -0.03 | -0.27 | -0.03 | -013 | -0.05 | -0.12 | -0.03 | -0.05 | -0.12 | -0.14 | -0.06 | -0.01
CO; 048 | 026 | 066 | 079 080 | 001 | 044 | 027 | 078| 032 068 | 001 | 028 | 026 | 023] 018 | 0.15
Ca 027 | 004 | 037 033 | -006 | 012 | 000 | 031 | 041 | 040 | 018 | 015 007 | 003 | -0.06 | -0.10
Mg 0.03 | 0.19 028 | 021 | 003 -0.04 | 024 -009| 013 | -0.07 | 0.00 | -0.08 | -0.06 | -0.01 | -0.03
Na 0.80 086 | 010 | 074 | 025 090 | 020 059 | 005 | 018 | 020 | 021 | 016 | 0.6
K 083 | 008  063| 037 084 | 032 070| 009 | 022 021| 017 | 013 | 0.06
HCOs 009 | 064 019 | 099 | 025 | 063 | 006 | 021 | 017 | 017 | 010 | 0.08
SO, 008 | 001 013 | -020 | -011 | 0.00 | 017 | 008 | 004 | 003 | 017
cl 016 | 071 | 016 | 040 | 007 | 022 | 015| 014 | 012 | 0.10
Si 019 | 002 031| 011 | 010 006 | 002 | -0.02 | -0.15
TDS 024 | 062 007 | 022 019 | 019 | 012 | 011
a 054 | 017 | 005 | 004 | 000 | -0.08 | -0.02
R 001 | 008 | 015 020 | 009 | -0.02
Th 057 | 045 | 041 ] 033 022
50%
Th 079 | 073 | 057 | 038
75%
Th 093 | 073 | 048
83%
Th 078 | 052
85%
Th 0.66
90%




PRILOG 4

Tabela 7.8. Spearman-ova korelaciona analiza hidrohemijskih parametara i dihotomnih varijabli K (r, za p<0.05 oznacene crvenom bojom)

pH CO2 Ca | Mg | Na K | HCOs  SOs | CI Si | TDS | U ] f3 K50% | K75% @ K85% | K87% | K90% | K95%

T 0.12 -0.21 | -0.22 | -0.16 | 0.23 | 0.13 0.04 | -0.02 | 0.20 | 0.32 | 0.07 | -0.31 | -0.14 | -0.09 0.17 0.01 -0.01 0.00 0.03 0.05
pH -0.87 | -0.63 | -0.36 | -0.42 | -0.69 -0.61 | -0.06 | -0.32 -| -057 | 014 | -0.33 | -0.62 -0.59 -0.56 -0.45 -0.41 -0.35 -0.25
CO2 048 | 026 | 0.66 | 0.79 0.80 | 0.01 | 044 0.2? 0.78 | -0.34 | 032 | 0.68 0.68 0.67 0.53 0.51 0.43 0.26
Ca 0.27 | 0.04 | 037 0.33 | -0.06 | 0.12 8;? 031 | 010 | 041 | 040 0.30 0.30 0.28 0.30 0.29 0.24
Mg -0.0 | 0.19 028 | 021 | 003 000 | 024 | 006 | -0.1 013 0.15 0.16 0.17 0.19 0.23 0.21
Na 0.80 0.86 | 0.10 @ 0.74 | - 090 | -0.42 | 0.20 | 0.59 0.72 0.65 0.52 0.49 0.41 0.27
K 0.83 | 0.08  0.63 8(2)?) 0.84 | -040 | 032 | 0.70 0.87 0.75 0.62 0.58 0.51 0.36
HCO3 009 | 064 | 037 | 099 | -0.34 | 025 | 0.63 0.75 0.67 0.55 0.52 0.44 0.30
SO4 008 | 019 | 013 | 011 | -02 | -01 0.08 0.04 0.05 0.05 -0.0 -0.1
Cl 01| 071 -033 | 016 | 0.40 0.61 0.37 0.28 0.30 0.23 0.14
Si 01| 019 | 002 | 031 0.32 0.34 0.28 0.24 0.23 0.13
TDS -0.37 | 0.24 | 0.62 0.77 0.66 0.54 0.51 0.44 0.29
U -00 | -03 -0.4 -0.1 -0.12 -0.14 -0.16 -0.17

a 0.54 0.35 0.29 0.24 0.22 0.14 0.02

R 0.64 0.59 0.45 0.40 0.37 0.16
K50% 0.57 0.41 0.38 0.33 0.22
K75% 0.73 0.68 0.57 0.38
K85% 0.92 0.78 0.52
K87% 0.85 0.57
K90% 0.66
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U3jaBa 0 ayTopcTBY

MMe 1 npesnme ayTopa MapwuHa [1. hyK
Bpoj uHaekca rgoe/11
Usjasbyjem

[a je OKTOPCKa AucepTalmja nog Hacl1080M

Xuaporeoxemuja npUpoAHUX PaanoakTUBHUX eleMeHaTa y NoA3eMHUM BoAama

Cpbuje

° pPe3ynTaTt CONCTBEHOr UCTPAXXMUBAYKOr paja,

e [Ja aucepraumja y UEAUHU HU Yy AeN0BMMA HUje Buna npefnoskeHa 3a CTUlarbe gpyre
AUNNOME Npema CTYAUJCKUM Nporpammma Apyrux BUCOKOLWKONCKMX YCTaHOBa;

e [aCy pesyaTaTu KOPEKTHO HaBedeHU U1

e [la HMCaM KpLUKO/Na ayTopcKa NpaBa U KOPUCTUO/Na UHTENEKTYaNAHY CBOJUHY ApPYrux
nmua.
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M3jaBa 0 UICTOBETHOCTU WITaMMNaHe U eNieKTPOHCKe
Bep3unje OOKTOpPCKOr paaa

MUme n npesnme aytopa MapuHa 1. hyk
BEpoj nHaekca rgoe/11
CTyamjckm nporpam Xuaporeonoruja

Hacnos paga : Xnaporeoxemuja NpUpPoaHUX PaaNOaKTUBHUX enemeHaTta y

noasemHum soaama Cpbuje

MeHTop Mpod. ap MNetap Nanuh

M3jas/byjem Aa je wWTamnaHa Bep3unja Mor AOKTOPCKOr paja UCTOBETHA eNIeKTPOHCKO|j Bep3unjn
KOjy cam npepao/na paau noxpakbeHa y AUrutasHom penosutopujymy YHuBepsuTeta vy
beorpaay.

[o3so/baBam Aa ce o6jaBe MOjM AMYHM MOAALM Be3laHW 3a Lobujarbe aKaLeMCKOr Ha3uBea

[OKTOPa HayKa, Kao LWTo Cy MMe U1 Npe3nme, roanHa u mecto pohera u gatym ogbpaHe paja.

OBM NWYHM Nodaum mMory ce 06jaBUTU Ha MPEXHWM CTpaHuLama gurutanHe bubnuoTteke, y

eNeKTPOHCKOM KaTanory uy nybankaumjama YHusepauteta y beorpagay.

Mortnuc aytopa
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UsjaBa o kopuwhewy

Osnawhyjem VYHuBep3uTeTcky 6ubnuotery ,Csetosap Mapkosuh” pga vy [Aurutandu

peno3nTopujym YHusepsuteTa y beorpagy yHece mMojy AOKTOPCKY AucepTauujy noj HacloBOM:

Xnaporeoxemmjia npUPoaAHUX PagN0aKTUBHUX enemeHaTta y Nnoa3eMHUM

Boaama Cpbuije

KOja je Moje ayTOPCKO Aeio.

OucepTtauujy ca CBUM Npuaosuma npenao/na cam y enekTpoHckom dopmaTty morogHom 3a
TPajHO apxuBUpare.

Mojy AOKTOPCKY AucepTaumjy noxparweHy y AurutanHom penosutopujymy YHUBepsuTeTa y
BeorpaZy v AOCTynHY Yy OTBOPEHOM MPWUCTYNy MOTy Aa KOPUCTE CBM Koju mowTyjy oapenbe
caapskaHe y ogabpaHom Tuny anueHue KpeatusHe 3ajeaHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam
ce oanyyno/na.

1. AytopcTso (CC BY)

2. AytopctBo — HekomepuujanHo (CC BY-NC)
@AyTopCTBo — HekomepuujanHo — 6e3 npepaaa (CC BY-NC-ND)

4. AYyTOPCTBO — HEKOMEPLMjAAHO — AeNnTU nog uctnum ycnosuma (CC BY-NC-SA)
5. Aytopcteo — 6e3 npepaga (CC BY-ND)

6. AyTOPCTBO — AenAnTH noa nctum ycnosrma (CC BY-SA)

(Moanmo Aa 3a0KpY»KUTE Camo jeaHy Of LWecT NoHyheHux anueHLu.
KpaTak onuc IMLEHLUM je cacTaBHU A0 OBe U3jase).

Motnuc aytopa
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1. AyTopcTBO. [J03BOSbaBaTe yMHOXaBawe, AUCTPUOYLM)y WM jaBHO caoniTaBahe
Aena, n npepage, ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauunH oapeheH of cTpaHe ayTopa unu
JaBaolLa nuueHue, 4Yak 1 y komepuujanHe cepxe. OBo je HajcrniobofHuja of CBUX
nuueHun.

2. AyTopcTBO — HeKOMepuujanHo. [1o3sorbaBarte yMHOXaBake, ANCTpUMBYLUjy 1 jaBHO
caoniuTaBawe [ena, 1 npepane, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauduH oppeheH of
CTpaHe ayTopa wunu gaBaoua nuueHue. OBa nuueHLa He [03BOrbaBa KoMepLujandy
ynotpeby gena.

3. AyTopcTBO — HekoMmepuujanHo — 6e3 npepapga. [lo3BorbaBate yMHOXaBawe,
ANCTPUbYLMjy 1 jaBHO caonwTaBawe pfena, 6e3 npomeHa, npeobnukosara Unu
ynoTpebe genay cBom Aeny, ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH oa cTpaHe
ayTopa unu fasaoua nuueHue. OBa nuueHUa He A03BOMbaBa kKomepuujanHy ynotpedy
gena. Y ogHocy Ha cBe ocTare nuueHLe, 0BOM IULEHLOM ce orpaHuyaBa Hajsehu obum
npasa kopuhera gena.

4. AyTopCcTBO — HEKOMepLUjanHo — AenuTu nopd UcTuM ycnoBuma. [losBorbaeaTte
yMHOXaBake, AUCTpUBYLMjy U jaBHO caorniiTaBawe Aena, U npepage, ako ce Haseae
“UMe ayTopa Ha HauuH ofpefeH of CTpaHe ayTopa WUnu AaBaoua NULEHLE U ako ce
npepaga AucTpubympa noz WUCTOM UMM cnuyHoM nuueHuom. OBa nuueHua He
L,03BOSbaBa koMmepuujanHy ynotpeby fena v npepaga.

5. AytopcTtBo — 6e3 npepaga. [lo3sorbasaTte yMHOXaBare, AUCTpnbyumnjy 1 jaBHO
caonwTaBare fena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBara unu ynotpebe fgenay cBom geny,
ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HadvH ofapefeH o cTpaHe ayTopa wnv gasaolua
nuueHue. OBa nuueHua 4,03BorbaBa komepumjanHdy ynotpeby gena.

6. AyTopcTBO — [pOenuTu nop UCTUM ycrnoBuma. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBare,
AMCTPpUBYLMjy 1 jaBHO caoniiTaBarse fAena, v Npepage, ako ce HaBefe UMe ayTopa Ha
HauuMH oapefeH of cTpaHe ayTopa MNWM gaBaola NuUeHUe U ako ce npepaga
AMCTpuByMpa nog WMCTOM UMM CNMYHOM nuueHuom. OBa nuueHua [03BOSbaBa
koMmepuujanHy ynoTpeby gena v npepaga. CrnuyHa je codpTBepCcKUM nuUeHuama,
OAHOCHO NULEeHLama 0TBOPEHOr KoAa.
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