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HIDROGEOHEMIJSKA VALORIZACIJA
ESENCIJALNIH MIKROELEMENATA
MINERALNIH VODA SRBIJE

SAZETAK

Mineralne vode jo$ od davnina privlace paznju ljudi i to kako u pogledu istrazivanja i
proucavanja, tako i u pogledu njihovog iskoriS¢avanja. NaroCito je vazno poznavanje
sadrzaja mikroelemenata u njima, jer su to komponente njihovog hemijskog sastava
koje ih odvajaju od tzv. ,,obi¢nih* malomineralizovanih voda.

U ovom radu proucavani su odabrani esencijalni mikroelementi (fluor, bor, litijum,
kalijum, stroncijum i silicijum), u mineralnim vodama Srbije, pri ¢emu je analizirano
preko 130 uzoraka mineralnih voda iz razlicitih geoloskih sredina, to jest hidrogeoloskih
rejona. Cilj ovog istrazivanja bio je izdvajanje glavnih hidrogeohemijskih procesa, koji
utiu na vodnu migraciju razmatrane grupe mikroelemenata i njihovu mobilizaciju iz
stena. Pored toga, trebalo je definisati hidrogeohemijske uslove (u prvom redu, hemijski
sastav voda 1 litoloski sastav sredine) koji pogoduju pojavi povisenih koncentracija ovih
elemenata u mineralnim vodama Srbije.

U cilju reSavanja problema koji je predmet ove doktorske disertacije koriS¢ena je
savremena metodologija, kako prilikom terenskih merenja i laboratorijskih analiza, tako
i prilikom sistematizacije i obrade podataka. Na rezultate ispitivanja fizicko-hemijskih
karakteristika mineralnih voda (in situ merenja na sirovim uzorcima, skra¢ene hemijske
analize i odredivanje sadrzaja mikroelemenata) primenjena je multivarijantna statisticka
analiza (faktorna analiza, Q-mod i R-mod klaster analiza), radi sveobuhvatnijeg
sagledavanja raspolozivih informacija. Pored statistickih proracuna (softverski paketi
IBM SPSS Statistics 19.0 i StatSoft STATISTICA 10.0), ispitivan je i prostorni
raspored koncentracija mikroelemenata u mineralnim vodama na teritoriji Srbije
(softverski paket Esri ArcGIS 9.3), a na odredenom broju uzoraka mineralnih voda
vr$eno je i hidrohemijsko modeliranje (softverski paket USGS PHREEQC 2.18).

Upotreba faktorne analize omogucila je grupisanje hidrohemijskih parametara koji su
medusobno korelisani i koji se mogu dovesti u vezu sa odredenim hidrogeohemijskim
procesima. Primenom faktorne analize na matricu saCinjenu od 14 parametara
hemijskog sastava, odredivanih na 110 uzoraka mineralnih voda sa teritorije Srbije,
izdvojena su tri faktora, koji zajedno objaSnjavaju 67,4 % ukupne varijanse podataka.
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Interpretacija dobijenih faktora ukazala je na sledece hidrogeohemijske procese: uticaj
visokomineralizovanih, hidrohemijski zrelih voda; ugljokiselinsko razlaganje
kristalastih Skriljaca, granitoidnih intruzija i tercijarnih vulkanita; katjonsku izmenu;
rastvaranje karbonatnih stena; dejstvo azotnih termalnih voda na minerale iz grupe
kvarca, kao i silikatne minerale bogate fluorom i litijumom. Na odabranim primerima
mineralnih voda ukazano je na delovanje izdvojenih procesa, uz analiziranje
uslovljenosti ovih procesa litolosko-mineraloskim sastavom izdani.

Klaster analizom izvrSeno je grupisanje uzoraka mineralnih voda, na osnovu sli¢nosti u
fizicko-hemijskim karakteristikama. Tako su izdvojene cCetiri grupe (klastera) i osam
podgrupa, koje predstavljaju razlicite hidrohemijske tipove mineralnih voda, dakle, koje
se razlikuju po sadrZaju razmatranih mikroelemenata. Ispitan je i uticaj gore pomenutih
hidrogeohemijskih procesa na svaki od klastera.

Izradom karata distribucije koncentracija mikroelemenata u mineralnim vodama Srbije,
kao i1 konstrukcijom odgovarajucih statistickih dijagrama, sagledane su zakonomernosti
rasprostranjenja analiziranih mikroelemenata, kao 1 opseg varijacije njihovih
koncentracija. Data je i ocena upotrebljivosti ispitivanih mineralnih voda za pice,
uporedivanjem registrovanih koncentracija mikroelemenata sa limitima propisanim
domacim i stranim pravilnicima i smernicama, koji se odnose na pijac¢u vodu.

Primenom hidrohemijskog modeliranja na odabrane uzorke mineralnih voda,
proraCunata je zastupljenost najverovatnijih jonskih oblika svakog od analiziranih

mikroelemenata, ¢ime je blize definisano njihovo ponasanje u vodonosnoj sredini.

Sistematizacijom rezultata ovog istrazivanja izdvojene su slede¢e zakljucne
konstatacije:

e UdruzZeno delovanje sva tri izdvojena faktora ima za posledicu pojavu poviSenih

koncentracija svih analiziranih mikroelemenata. Ovo je slu¢aj kod termalnih

ugljokiselih mineralnih voda, koje se javljaju u pukotinskoj izdani, formiranoj u
paleozojskim ili proterozojskim metamorfitima. Pri tom su od presudnog znacaja
procesi savremene magmatske aktivnosti, to jest prisustvo tercijarnih intruziva
ili vulkanita, granitoidnog sastava. Ovim je potvrdena pretpostavka o paragenezi
razmatranih mikroelemenata.

e Dominacija svakog od izdvojenih faktora uslovljena je polozajem znacajnijih

geoloskih struktura na teritoriji Srbije. Prvi faktor je dominantan kod pojava koje

se vezuju za Panonski basen i manje neogene basene, kao i kod pojava lociranih
u paleozojskim ili proterozojskim Skriljcima, pri ¢emu je gotovo uvek prisutna
bliska veza sa granitoidnim intruzivima ili vulkanitima. Drugi faktor je izrazen
kod pojava lociranih u karbonatnim stenama, po obodu ili u podini neogenih
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basena. Dominacija treCeg faktora vezuje se za podrucja u ¢ijoj geoloskoj gradi
dominiraju vulkaniti i piroklasti¢ne stene.

e Definisani su hidrogeohemijski uslovi koji pogoduju pojavi poviSenih
koncentracija svakog od Sest ispitivanih mikroelemenata, i to uporednom
analizom karata rasporeda (maksimalnih) faktorskih bodova i karata distribucije
koncentracija mikroelemenata. Visoki sadrzaji fluora vezuju se za dejstvo prvog

i treCeg faktora, to jest za ugljokisele mineralne vode u oblastima mladog
magmatizma i za azotne termomineralne vode. Visoke koncentracije bora vezuju
se isklju¢ivo za dejstvo prvog faktora, bilo da se radi o mineralnim vodama
dubljih horizonata neogenih basena ili o ugljokiselim mineralnim vodama u
oblastima mladog magmatizma. Litijum i kalijum se odlikuju skoro podjednako
dobrom migrativnom sposobnos¢u u razli¢itim hidrogeohemijskim uslovima
(dejstvo prvog, ali i drugog i treCeg faktora). PoviSeni sadrzaji stroncijuma
posledica su dejstva prvog i drugog faktora, tacnije procesa ugljokiselinskog
razlaganja alkalnih feldspata i plagioklasa, kao i kalcita i dolomita. PoviSene
koncentracije silicijuma u mineralnim vodama vezuju se za trec¢i faktor, koji
karakteriSe dejstvo baznih termalnih voda na minerale iz grupe kvarca, sadrzane
u kiselim magmatskim stenama ili metamorfitima nastalim preobrazajem
granitoidnih stena.

Kljuéne rei: esencijalni mikroelementi, faktori migracije, zakonomernosti
rasprostranjenja, hidrogeohemijski procesi, multivarijantna statisticka analiza,
mineralne vode Srbije

Naucna oblast: geolosko inzZenjerstvo
UZa naucna oblast: hidrogeoekologija

UDK: 543.2:553.7:556.114/.314.6:615.4:628.161.1(497.11)(043.3)
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HYDROGEOCHEMICAL VALORIZATION
OF ESSENTIAL MICROELEMENTS IN
MINERAL WATERS OF SERBIA

ABSTRACT

Mineral waters have attracted people’s attention since old times, they were researched
and studied for their exploitation and consumption. It is especially important to know
their microelements content, because these components separate mineral waters from
regular low mineralized tap water.

The chosen essential microelements (fluorine, boron, lithium, potassium, strontium and
silicon) in mineral waters of Serbia have been studied in this work. Over 130 mineral
water samples from different types of aquifers and from different hydrogeological units,
have been analyzed. The aim of this research was to point out the main hydrochemical
processes which effect water migration of these microelements and their mobilization
from the rocks. Besides that, hydrochemical conditions (especially chemical
composition of groundwater and lithological composition of the aquifer) causing high
concentrations of these elements in mineral waters of Serbia have been defined.

In order to solve the problem which is the topic of this doctoral dissertation, modern
methodology has been used during the field measurements and laboratory analysis, as
well as for systematization and data analysis. Multivariate statistical analysis (factor
analysis, Q-mode cluster analysis and R-mode cluster analysis) has been applied on the
research results of physical and chemical characteristics of mineral waters (in situ
measurements on raw samples, short chemical analyses and analyses of the content of
microelements) for better understanding of gathered information. Besides statistical
calculations (software packages IBM SPSS Statistics 19.0 and StatSoft STATISTICA
10.0), spatial distribution of microelements in mineral waters of Serbia has been studied
(software package Esri ArcGIS 9.3), and hydrochemical modeling has been applied on a
certain number of mineral water samples (software package USGS PHREEQC 2.18).

The use of factor analysis allowed grouping of hydrochemical variables correlating to
each other, which can be connected to certain hydrogeochemical processes. Applying
factor analysis to a dataset that consists of 14 chemical parameters measured on 110
mineral water samples from Serbia, three factors were extracted, which explain 67.4 %
of the total variance in the analyzed dataset. The interpretation of obtained factors has
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indicated several hydrogeochemical processes: the influence of highly mineralized,
hydrochemically mature groundwaters; carbonic acid weathering of schists, granitoid
intrusions and Tertiary volcanic rocks; cation exchange; dissolution of carbonate rocks;
the effect of nitrogen thermal waters on silica minerals and also on silicate minerals rich
in fluorine and lithium. The mechanism of these processes has been studied on the
chosen mineral water samples, in addition to analyzing how these processes are
influenced by lithological and mineralogical structure of aquifer.

Using the cluster analysis the sample grouping of mineral waters has been done, on the
basis of similarity of their physical and chemical characteristics. In this way four groups
(clusters) and eight subgroups have been distinguished, representing different
hydrochemical types of mineral waters, regarding the differences in their microelements
content. The effect of above mentioned hydrogeochemical processes on each cluster has
also been examined.

By making distribution maps of microelements concentration in mineral waters of
Serbia, as well as by constructing statistical diagrams, pattern of spatial distribution of
analyzed microelements have been perceived, as well as the extent of variation of their
concentrations. The possibility of everyday human consumption of the researched
mineral waters has been assessed by comparing detected microelements concentrations
to the limits recommended by domestic and foreign drinking water regulations and
guidelines.

Applying hydrochemical modeling on chosen mineral water samples the presence of the
most probable ion species of the analyzed microelements has been calculated, closely
defining their aqueous hydrogeochemistry.

By systematizing the results of this research the following conclusions have been
drawn:

e The joined effect of all three extracted factors results in appearance of higher
concentration of all analyzed microelements. This is the case in thermal
carbonated mineral waters appearing in fracture aquifers formed in Paleozoic or
Proterozoic metamorphic rocks. Young magmatism is of the crucial importance
referring to the presence of Tertiary granite plutonic or volcanic rocks. The
assumption about paragenesis of the considered microelements has been
confirmed by this fact.

e The domination of each of the extracted factors has been caused by the position
of the important geological structures on the Serbian territory. The first factor is
dominant at mineral water occurrences in the Pannonian Basin and smaller
Neogene basins and also at the mineral water occurrences in the Paleozoic or
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Proterozoic schists, while the close relation to granite plutonic or volcanic rocks
is always present. The second factor is present at the mineral water occurrences
located in carbonate rocks at the edge of Neogene basins or in underlying
carbonate rocks. The domination of the third factor is connected to the areas
where volcanic and pyroclastic rocks dominate in geological structures.

e The hydrogeochemical conditions which cause the appearance of high
concentrations of each of six considered microelements have been defined by
comparing analysis of distribution maps of (maximum) factor scores to
distribution maps of microelements concentrations. The high content of fluorine
is connected to the activity of the first and the third factor, referring to
carbonated mineral waters in the regions of young magmatism and to nitrogen
thermal mineral waters. The high concentrations of boron are connected only to
the influence of the first factor, both in mineral waters from deeper horizons in
Neogene basins and carbonated mineral waters in the regions of young
magmatism. Lithium and potassium are almost equally capable of migrating in
different hydrogeochemical conditions (the effect of the first, but also of the
second and the third factor). The higher content of strontium is the result of the
first and the second factor effect, namely the processes of carbonic acid
dissolution of alkali feldspars and plagioclase feldspars and also of calcite and
dolomite. The higher concentrations of silicon in mineral waters are linked to the
third factor, which is characterized by the effect of base thermal waters on silica
minerals of the acid igneous rocks and in the metamorphic rocks originated from
granitic rocks.

Key words: essential microelements, migration factors, spatial distribution,
hydrogeochemical processes, multivariate statistical analysis, mineral waters of Serbia

Scientific field: geological engineering
Special topic: hydrogeoecology
UDC: 543.2:553.7:556.114/.314.6:615.4:628.161.1(497.11)(043.3)
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Mineralne vode imaju kod nas dugu tradiciju iskoriS¢avanja. One su se od davnina
upotrebljavale za pic¢e u svakodnevnom Zivotu, a u poslednje vreme sve veci znacaj i
popularnost sticu flasirane mineralne vode. Takode, mineralne vode se koriste i u
balneoterapeutske svrhe — kao lekovite vode. lako ni dan-danas nisu u potpunosti
razjasnjeni slozeni mehanizmi delovanja ovih voda na ljudski organizam, izvesno je da

kljuc lezi upravo u poznavanju sadrzaja mikroelemenata u njima.

Mikroelementi su hemijski sastojci koji se u mineralnim vodama javljaju u malim
koli¢inama, obicno ispod 1 mg/l, i koji ne odreduju hemijski tip voda, ali mogu imati
znacajan uticaj na formiranje njihovih specificnih osobina (Dragisi¢ i Polom¢i¢ 2009).
Proucavanje razlic¢itih mikroelemenata, njihovih koncentracija i medusobnih odnosa u
mineralnim vodama, veoma je vazno kod utvrdivanja geneze tih voda, to jest
geohemijskih i1 hidrogeoloskih uslova njihovog obrazovanja. Ispitivanje odredenih
mikroelemenata u podzemnim vodama znaCajno je i prilikom istrazivanja leziSta

mineralnih sirovina (nafte, gasa, soli i raznih metali¢nih i nemetali¢nih sirovina).

Predmet ove doktorske disertacije su upravo mikroelementi u mineralnim vodama,
uslovi i oblici njihove migracije i zakonomernost rasprostranjenja. Od Siroke lepeze
mikroelemenata koji su zastupljeni u mineralnim vodama odabrani su sledeci elementi:
fluor, bor, litijum, kalijum, stroncijum i silicijum. Radi se o litofilnim elementima, koji
grade razlicite silikatne minerale, u najvecoj meri koncentrisane u kiselim magmatskim
stenama i metamorfitima nastalim njihovim preobrazajem. Razmatrani mikroelementi
su od izvanrednog znacaja za zivi svet, pa tako i za ljudski organizam. Lekari
nedvosmisleno svrstavaju kalijum, fluor i stroncijum u tzv. esencijalne elemente,
neophodne za odvijanje razli¢itih fizioloskih procesa u organizmu, a brojna istrazivanja

pokazuju da su i bor, litijum i silicijum i te kako vazni za ljudsko zdravlje.
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Cilj ove doktorske disertacije predstavlja izdvajanje hidrogeohemijskih faktora, to jest
procesa, koji uti¢u na migraciju odabrane grupe mikroelemenata i njihovu mobilizaciju
iz stena. Primenjen je tzv. hemometrijski pristup obrade informacija, koji podrezumeva
upotrebu multivarijantnih statistickih metoda radi boljeg i sveobuhvatnijeg sagledavanja
raspolozivih hidrohemijskih podataka. U ovom slucaju, to su rezultati ispitivanja
fizicko-hemijskih karakteristika odredenog broja pojava mineralnih voda Srbije.
Prikupljeno je preko 130 uzoraka mineralnih voda iz razli¢itih geoloSkih sredina
(magmatske, metamorfne i sedimentne stene). Obuhvaceno je pet hidrogeoloskih rejona
na teritoriji nase zemlje, pri ¢emu najveci broj uzorkovanih pojava pripada rejonima
Srpskog kristalastog jezgra i Sumadijsko-kopaonitko-kosovske oblasti. Razlog odabira
ovakvog rasporeda uzimanja uzoraka lezi u Cinjenici da su u pomenutim rejonima
najzastupljenije mineralne vode koje se genetski vezuju za metamorfite, granitoidne
masive 1 izlive vulkanita, tj. stenske mase u kojima je naglasen sadrzaj razmatranih

mikroelemenata.

Ova doktorska disertacija sastoji se od tri celine. To su:
I Pregled geohemijskih, biohemijskih 1 hidrogeohemijskih karakteristika
analiziranih esencijalnih mikroelemenata;
I Primena multivarijantne statisticke analize u cilju definisanja uslova migracije i
rasprostranjenja esencijalnih mikroelemenata u ispitivanim mineralnim vodama;
IIT Analiza uslova migracije i rasprostranjenja esencijalnih mikroelemenata, na

primeru mineralnih voda oblasti bukuljskog i brajkovackog granitoida.

Naucnoistrazivacke aktivnosti, u okviru izrade ovog doktorata, sprovedene su u skladu
sa savremenom metodologijom, primerenom predmetnoj problematici. Terenska
merenja i laboratorijske analize vrSene su primenom standardnih metoda i aparature,
visokog nivoa preciznosti i u akreditovanim laboratorijama. Prilikom sistematizacije i
obrade prikupljenih hidrohemijskih podataka kori$¢eni su razliciti savremeni softverski
paketi, a konsultovan je i veliki broj literaturnih izvora, od fundamentalnih monografija

i udzbenika, do najaktuelnijih nau¢nih radova novijeg datuma.
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2.PREGLED GEOHEMIJSKIH,
BIOHEMIJSKIH I
HIDROGEOHEMIJSKIH
KARAKTERISTIKA ANALIZIRANIH
ESENCIJALNIH MIKROELEMENATA
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U ovom delu rada prikupljeni su i sistematizovani najznacajniji podaci o fluoru, boru,

litijumu, kalijumu, stroncijumu i silicijumu, to jest o njihovim geohemijskim,

biohemijskim i hidrogeohemijskim osobinama. Radi se o litofilnim elementima, koji su

najcesce slicnog porekla i javljaju se zajedno u razli¢itim sredinama. Takode su od

izvanrednog znacaja za zivi svet, pa tako i za ljudski organizam.

Prikaz informacija o svakom pojedina¢nom elementu obuhvata:

osnovne karakteristike elementa — hemijski simbol, atomski broj, atomska masa,
valenca 1 izotopi; podaci o rasprostranjenosti datog elementa u prirodi, to jest
njegove prosecne koncentracije u razli¢itim delovima litosfere i hidrosfere.
geohemijske karakteristike elementa — najvazniji minerali, u kojima se dati
element javlja, i stene, u kojima su ti minerali zastupljeni.

biohemijske karakteristike elementa — uticaj datog elementa na razvoj biljaka,
zivotinja i ljudi, izvori 1 nacini njegovog unosenja u organizam itd.

ciklus elementa u prirodi — transfer datog elementa kroz atmosferu, hidrosferu,
biosferu i litosferu.

hidrogeohemijske karakteristike elementa — rastvorljivost u vodi glavnih
minerala i uslovi koji uti¢u na procese njihovog razlaganja; oblici pojavljivanja
u vodi datog elementa (slobodni joni, jonski parovi ili kompleksi);
hidrogeohemijske barijere koje uticu na migraciju razmatranog elementa i,
nasuprot tome, najpovoljniji uslovi za njegovu migraciju, to jest za pojavu

povisenih koncentracija datog elementa u podzemnim vodama.

Kratak izvod iz hidrogeohemije svakog od razmatranih mikroelemenata predstavljen je i

tabelarno, na kraju ovog dela rada.
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2.1. Fluor
Osnovne karakteristike
Simbol F
Atomski broj 9
Relativna atomska masa 19,00
Valenca -1
Izotopi '°F (100%)

Geohemijska klasifikacija

Litofilni element

Rasprostranjenost u prirodi (ppm)1

Kontinentalna kora
Graniti

Kvarcdioriti

Bazalti

Ultramafiti

PesScari

Glinci

Karbonatne stene
Dubokomorske gline
Zemljiste

Vulkanski pepeo
Morska voda

Re¢na voda
Podzemna voda (pijaca)

625
850

520

385

100

270

740

330
1300
280

750

13
0,001
0,01-1,5

Fluor je najlaksi element u grupi halogena, a takode je i jedan od najreaktivnijih

hemijskih elemenata uopste, pa se iz tog razloga u prirodi ne moZe naci u elementarnom

stanju (Fawell, et al. 2006). Jedino poznato oksidaciono stanje fluora je F . Jonski

radijus fluoridnih jona (F") skoro je identi¢an kao kod hidroksilnih jona (OH"), pa se,

kao posledica toga, fluor ¢esto javlja u razli¢itim silikatnim mineralima koji sadrze OH™

grupu u svojoj strukturi, kao $to su: liskuni, amfiboli, turmalin itd. (Rankama and

Sahama 1950).

' (Hitchon 1999, Forbes, et al. 1974)
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2.1.1. Geohemija fluora

Najznacajniji i najrasprostranjeniji fluoridni mineral je fluorit (CaF,). Radi se o
malorastvorljivom mineralu, koji se javlja kako u magmatskim, tako i u sedimentnim
stenama (Fawell, et al. 2006). Kriolit (Na3AlFs) ima i ekonomski znacaj, jer se
primenjuje u odredenim metalurSkim procesima, kao i u proizvodnji pesticida (Fawell,
et al. 2006, Kaufmann 1999). Apatit (Cas(PO4);(F,0H,Cl)) je Cest akcesorni mineral u
magmatskim stenama, pri cemu se fluor-apatit sre¢e uglavnom u kiselim magmatskim
stenama, pre svega u granitima, dok je za bazi¢ne stene karakteristican hlor-apatit. Ipak,
glavni nosioci fluora u magmatskim stenama su hornblenda, liskuni i fluorit. Primera

radi, biotit moZe da sadrzi i do 4,3% fluora (Rankama and Sahama 1950).

Fluor pokazuje tendenciju da se koncentriSe pred kraj glavne faze kristalizacije magme,
pa je tako koncentrovanje fluora najizraZenije tokom pegmatitske faze. Kao posledica
toga, pegmatiti kiselih magmatskih stena su obogacéeni fluorom, i to u obliku minerala
fluorita. Takode, fluor je karakteristiCan za pneumatolitske i hidrotermalne stene, gde se
javlja u liskunima: lepidolitu i cinvalditu. U pegmatitima i kontaktno-metamorfnim
stenama fluor se Cesto javlja u topazu (ALSiO4(F,OH);) 1 ambligonitu
(LiAI(PO4)(F,OH)). Vulkanska stakla su takode bogata fluorom: obsidijan moze da
sadrzi i do 0,68% fluora (Rankama and Sahama 1950).

Od sedimentnih stena fluorom su najbogatije dubokomorske gline, sa sadrzajima i do
1600 ppm (Forbes, et al. 1974), a zatim slede glinci, karbonatne stene i peSc¢ari (Hitchon
1999). Fluor je u sedimentnim stenama narocito koncentrovan u fluoritu i fosforitu.
Fosforit je posebna sedimentna tvorevina, u kojoj se, pored apatitske komponente,
nalaze i odredene kolicine glinovite i karbonatne komponente, pa se naziva i karbonat-

apatit (Babi¢ 2003). Koristi se za dobijanje vestackih dubriva (Kaufmann 1999).

Povisene koncentracije fluora vezuju se i za vulkanku aktivnost, tj. pojave fumarola,
vulkanskih gasova i vulkanskog pepela (Fawell, et al. 2006). Vulkanske erupcije prati
oslobadanje gasova, u ¢ijem sastavu se Cesto nalazi i fluor, u obliku HF (McGee, et al.

1997).
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2.1.2. Biohemija fluora

Koncentracije fluora u lis¢u ve€ine biljaka kre¢u se izmedu 2 i 10 mg/kg F~ (Murray
1986). Medutim, pojedine biljne vrste akumuliraju fluor u ve¢im koli¢inama, npr.
Camellia sinensis, od Cijeg liS¢a se pravi tzv. kineski ¢aj. Fluor je koncentrisan i u

ugljevima, i do 100 g/t F~ (Rankama and Sahama 1950).

Fluor je Cesta mikrokomponenta u skeletu morskih zivotinja, koje ga sadrze u veéim
koli¢inama od sli¢nih kopnenih, tj. slatkovodnih vrsta, i to najcesée u obliku CaF,. Kod

ki¢menjaka fluor se koncentriSe u kostima i zubima (Rankama and Sahama 1950).

Mnogobrojna istrazivanja bavila su se uticajem fluora na ljudski organizam i
utvrdivanjem optimalnih koncentracija ovog esencijalnog mikroelementa. Fluor je u
malim koncentracijama koristan za ljudsko zdravlje, ali moze biti i toksic¢an, ukoliko se
unosi u vec¢im koli¢inama. Fluor je specifican po tome Sto je raspon ,korisnih*
koncentracija ovog mikroelementa u pijacoj vodi (0,5-1,5 mg/l) prilicno uzak u
poredenju sa varijacijama koncentracija koje se javljaju u prirodnim vodama. Specifican
je i po tome $to najveci deo potrebnih koliCina fluora organizam obezbeduje kroz vodu
za pice. Brojne studije su pokazale da niske koncentracije fluora u pijacoj vodi (<0,5
mg/l) povecavaju rizik od pojave zubnog karijesa, dok sadrzaji u granicama 0,5-1,5
mg/l, deluju preventivno protiv ove bolesti. Zbog toga se fluor u mnogim zemljama
dodaje u vodu za pice, a sadrze ga i paste za zube i drugi stomatoloski preparati.
Medutim, dugotrajno konzumiranje vode sa poviSenim sadrzajem fluora (>1,5 mg/l)
moze da dovede do pojave fluoroze zuba i kostiju. Procenjeno je da od pomenutih
bolesti pati preko 70 miliona ljudi Sirom sveta, a endemska fluoroza je narocito Siroko
rasprostranjena u delovima Kine, Indije, Meksika i Afrike (Fordyce 2011, Furi, et al.

2011, Rafique, et al. 2009).
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Izvori unoSenja fluora u ljudski organizam su slede¢i (Fawell, et al. 2006):
e vazduh,
e stomatoloski preparati,
e hranai

e voda.

Vazduh. Industrijska proizvodnja fosfatnih dubriva, sagorevanje uglja bogatog fluorom,
vulkanska aktivnost i dr. dovode do Siroke rasprostranjenosti fluora u atmosferi.
Medutim, putem vazduha, tj. udisanjem, u organizam najcesce dospeva samo mali deo
od ukupnog unosa fluora. Koncentracija fluora u vazduhu, van industrijskih zona,

najéesce je veoma niska: 0,05-1,9 ug/m’ (Murray 1986).

Stomatoloski preparati. Veliki broj preparata namenjenih prevenciji karijesa kod dece
sadrzi fluor. Tu spadaju: paste za zube (1,0-1,5 g/kg F), razliciti rastvori 1 gelovi (0,25—
24,00 g/kg F7), fluoridne tablete (0,25; 0,50 ili 1,00 mg F~ po tableti) itd (Fawell, et al.
2006). Ovi proizvodi u razli¢itoj meri povecavaju ukupan unos fluora u organizam.
Istrazivanja su pokazala da gutanje paste za zube kod neke dece povecava unos fluora

za 0,5 do 0,75 mg F~ po detetu, na dan (Murray 1986).

Hrana. Voce i povrée uglavnom sadrzi niske koncentracije fluora (npr. 0,1-0,4 mg/kg),
pa samim tim slabo doprinosi ukupnom unosu ovog mikroelementa u ljudski
organizam. PoviSeni sadrzaji fluora javljaju se u je¢mu i pirin¢u (oko 2 mg/kg) i jos
nekim krtolastim biljkama. Koncentracije fluora u mesu (0,2—-1,0 mg/kg) i ribi (2-5
mg/kg) relativno su niske. Fluor se akumulira u kostima konzervirane ribe, kao $to su
losos i sardine. Medutim, ¢ak i uz svakodnevno konzumiranje ribe u meSovitoj ishrani,
teSko da se moze uneti vise od 0,2 mg F~ (Murray 1986). Uopste, zapadnjacki nacin

ishrane samo minimalno doprinosi ukupnom unosu fluora.

Voda. Jedan od glavnih nac¢ina unoSenja fluora u organizam jeste putem vode za pice.
Koli¢ina fluora koja se na ovaj nacin unese u organizam (mg F/kg telesne tezine/dan)
izracunava se na osnovu koncentracije fluora u pijacoj vodi i prosecne koli¢ine vode

koja se konzumira tokom dana (Fawell, et al. 2006). Nacionalni istrazivacki savet SAD
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(USNRC 1993) navodi podatak da mala deca koja konzumiraju pija¢u vodu, ¢ija je
koncentracija fluora 0,7-1,2 mg/l, unose oko 0,5 mg fluora dnevno, dok se
konzumiranjem jednog litra pomenute vode dnevno unosi i do 1,2 mg fluora.
Pretpostavka je da ove vrednosti mogu da se primene i na druge delove sveta sa slicnim
klimatskim karakteristikama. Generalno, konzumiranje pijace vode se povecava sa
povecanjem temperature i vlaznosti vazduha, kao i usled pojacane fizicke aktivnosti, a
zavisi 1 od zdravstvenog stanja pojedinca, nacina ishrane itd. Pojednostavljeno, sa

priblizavanjem ekvatoru, unos vode raste (Murray 1986).

Nesumnjivo je da se ukupan dnevni unos fluora u ljudski organizam u razlicitim
delovima sveta znaCajno razlikuje. Ipak, na osnovu viSe istrazivanja, Svetska
zdravstvena organizacija (WHO 1984) dala je okvirnu procenu ukupnog dnevnog unosa
fluora, u uslovima umerene klime. Oni navode podatak da odrasle osobe, u regionima
gde se ne vrsi fluorizacija vode, dnevno u proseku unose oko 0,6 mg F~, dok osobe koje
piju fluorisanu vodu unose 2 mg F~ dnevno. Ove vrednosti mogu biti neSto poviSene
kod dece, usled upotrebe stomatoloskih preparata koji sadrze fluor. U oblastima sa
toplijom klimom, povecano konzumiranje vode dovodi i do povecanog dnevnog unosa

fluora (Fawell, et al. 2000).

2.1.3. Ciklus fluora u prirodi

Glavna karakteristika ciklusa fluora u prirodi jeste Cinjenica da ovaj mikroelement
formira malo nerastvornih soli. Iz tog razloga, ne dolazi do njegovog momentalnog

taloZenja u egzogenom delu ciklusa (Rankama and Sahama 1950).

Ciklus fluora prikazan je na Slici 2.1. On obuhvata transfer fluora u atmosferu, putem
emisija vulkana i fumarola, morskih aerosola, evaporacijom i industrijskim zagadenjem.
Iz atmosfere se fluor dalje transportuje do biosfere i litosfere, putem taloZenja (sa
uceS¢em atmosferskih padavina ili bez njih). Vezivanje i oslobadanje fluora u litosferi
zavisi od brojnih interakcija izmedu vode 1 stena, ali i od antropogenog faktora

(Edmunds and Smedley 2005).

10
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Slika 2.1. Ciklus fluora u prirodi (modifikovano prema: Edmunds and Smedley 2005).

Jedan od najzastupljenijih minerala fluora u prirodi, fluorit, prilicno je otporan na
mehanicko 1 hemijsko raspadanje. Ipak, deo fluorita iz magmatskih i sedimentnih stena
biva rastvoren, formiraju se rastvorljivi alkalni fluoridi i na taj nacin se fluor
transportuje do mora. Odredene koli¢ine fluora bivaju istalozene u vidu kalcijum-
fluorida, pre nego §to dospeju u morsku sredinu. Rastvorljivost kalcijum-fluorida raste u
prisustvu ugljen-dioksida, pa tako morska voda nije zasi¢ena ovim mineralom. U
morskoj sredini, fluor se talozi u naslagama soli, evaporatima, pri Cemu c¢esto ulazi u
kristalnu strukturu natrijum-hlorida. Selait (MgF,) se javlja u so¢ivima kalijumovih soli

(Rankama and Sahama 1950).

Samo mali deo fluora transportovanog do mora zapravo je i prisutan u morskoj vodi,
dok znatan deo biva odstranjen. Izvesne koli¢ine fluora isparavaju sa morske povrsine i
vracaju se u atmosferu u vidu aerosola. Deo fluora se talozi u vidu kalcijum-fluorida, i
to koprecipitacijom sa barijum-sulfatom, kalcijum-karbonatom i kalcijum-fosfatom, i
tako ulazi u sastav brojnih morskih sedimenata. Organogeni fosfati su bogati fluorom.
Na ovaj nacin, fluor ponovo dospeva u litosferu, tj. vraca se u endogeni deo ciklusa
fluora u prirodi. lako se fluor i fosfor javljaju zajedno u sedimentnim stenama, oni
postepeno bivaju razdvojeni u procesu metamorfizma i1 anateksisa (Rankama and

Sahama 1950).
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Veliki deo fluora prisutnog u silikatnim mineralima, narocito u liskunima, prelazi u
rastvor, tj. podzemne vode, zahvaljujuc¢i procesima hidrolize i hidratacije pomenutih
minerala® (Papi¢ 1993). Fluor se adsorbuje na &esticama zemljidta i posebno se dobro
vezuje za minerale glina (bentonit moze da sadrzi i do 7400 g/t F) (Rankama and
Sahama 1950). Fluor se akumulira u obradivom zemljistu kao posledica upotrebe
pesticida i fosfatnih dubriva. Na lokacijama gde se tokom duzeg vremenskog perioda u
zemljiSte kontinualno unosi fluor, usled intenzivne poljoprivredne proizvodnje, moze
do¢i do premaSivanja zemljiSnog kapaciteta za vezivanje ovog mikroelementa. U tom
sluc¢aju dolazi do obogacivanja fluorom podzemnih voda koje se filtriraju kroz ovakvo
zemljiSte. Ipak, opisani scenario se ne desSava toliko Cesto i u vecini slucajeva zemljiste
akumulira fluor, tako da atmosferske vode koje se kroz njega proceduju zadrzavaju
niske koncentracije fluora. Medutim, vezivanje fluora u zemljiStu moZe da bude
naruseno usled evapotranspiracije na povrSini zemljiS§ta. Ovo dovodi do povecanja
koncentracija fluora u podzemnim vodama i do pet puta, u uslovima umerene klime,

odnosno, 10-100 puta u aridnim oblastima (Edmunds and Smedley 2005).

Znacajan element egzogenog dela ciklusa fluora svakako predstavljaju atmosferske
padavine, u prvom redu kiSa. Glavni izvor fluora u kiSnici su morski aerosoli, emisije
vulkana i fumarola i industrijsko zagadenje. Najintenzivnije oslobadanje industrijskih
aerosola vezano je za sagorevanje uglja, proizvodnju cigala i preradu rude aluminijuma

(Edmunds and Smedley 2005).

2.14. Hidrogeohemija fluora

Fluor je prisutan u svim prirodnim vodama. Morska voda sadrzi u proseku oko 1 mg/l
F~, dok koncentracije fluora u rekama i jezerima uglavnom ne prelaze 0,5 mg/l (Fawell,
et al. 2006). Varijabilnost sadrzaja fluora u podzemnim vodama uslovljena je, pre svega,

litologijom izdani, to jest prisustvom minerala koji su nosioci fluora.

? Detaljan prikaz prelaska fluora iz stena u podzemne vode dat je u poglavlju 2.1.4.
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Uopsteno posmatrano, podzemne vode sa poviSenim sadrzajem fluora karakteristi¢ne su
za: a) sedimente morskog porekla, b) vulkanske stene i c¢) granite i gnajseve; pri ¢emu
uglavnom vazi pravilo da vode dubljih izdani sadrze vece koncentracije fluora (Fawell,

et al. 2006).

Ovo potvrduju mnogi primeri zabelezeni Sirom sveta. [zuzetno visoke koncentracije
fluora (806 mg/l F") registrovane su u vulkanskoj termalnoj vodi koja se pojavljuje u
krateru na ostrvu Vajt, u zalivu Plenti, na Novom Zelandu (Matthess 1982). Sadrzaj
fluora od 48 mg/l konstatovan je u termalnoj vodi gejzira Krater Hils, u nacionalnom
parku Jeloustoun, u SAD (Hitchon 1999). U vodi izvora Jelounajf (granitne stene
Kanadskog §tita) koncentracija fluora iznosi 27 mg/l (Hitchon 1999).

Medijana koncentracija fluora u povrsinskim vodama u Evropi iznosi 0,1 mg/l, dok je
medijana za flaSirane vode koje se proizvode u evropskim zemljama 0,188 mg/l F~
(Reimann and Birke 2010). Visoke koncentracije fluora zabeleZene su u nekoliko
bunara koji kaptiraju vodu iz stenskih masa ispod kojih zalezu mlade granitne stene
(npr. u Portugalu i Francuskoj). U Italiji se javljaju vode sa povisenim sadrzajem fluora
u oblastima gde se prostiru tercijarne vulkanske stene. U Bugarskoj se visoke
koncentracije fluora u podzemnim vodama dovode u vezu sa paleozojskim granitima i
lezistima fluorita (rudnik Mihalkovo). Mnoge anomalne vrednosti sadrzaja fluora mogu

se dovesti u vezu sa dubokim rasednim zonama (Reimann and Birke 2010).

2.1.4.1. Razlaganje minerala fluora

Osnovni procesi prelaska fluora iz stena u podzemne vode su rastvaranje, hidratacija i

hidroliza minerala koji sadrze fluor (Papi¢ 1993).

Rastvorljivost glavnih fluoridnih minerala data je u Tabeli 2.1. 1z nje se vidi da su
fluorit i selait relativno slabo rastvorljivi u vodi, dok je viliomit izuzetno dobro
rastvorljiv. Rastvorljivost fluorita raste sa porastom temperature (na 100 °C iznosi 30

mg/1), a rastvorljivost selaita se smanjuje (Kpaitnos 1973).
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Tabela 2.1. Rastvorljivost fluoridnih minerala (Kpaiinos 1973).

Mineral | Formula | Temperatura (°C) | Rastvorljivost (mg/l)
Fluorit CaF, 18 15

Selait MgF, 18 87

Viliomit NaF 20 41700

Znacajan uticaj na rastvorljivost fluoridnih minerala ima hemijski sastav podzemnih
voda. Jedan od razloga za ovu tvrdnju lezi upravo u Cinjenici da je sadrzaj fluora, u

-10,57
oY

prisustvu jona kalcijuma, ograni¢en proizvodom rastvorljivosti fluorita, CaF; (1 na

25 °C) (Matthess 1982). Rastvaranje fluorita opisuje sledeca reakcija:
CaF, & Ca™" +2F
pri cemu je konstanta ravnoteze, to jest, proizvod rastvorljivosti (Ksp):
Kep.fuoric = [Ca” ] [F 1> = 1077 na 25 °C
Logaritmovanjem gornje jednacine dobija se:
log Ksp.iuorit = log [Ca>] + 2 log [F ] =—10,57

Sto znaci da se jednacina proizvoda rastvorljivosti fluorita moze prikazati na dijagramu
sa logaritamskom podelom u vidu prave linije (Slika 2.2). Ova prava linija predstavlja
ravnotezno stanje izmedu nerastvorenog fluorita, u ¢vrstom stanju, i jona fluora i
kalcijuma koji su, rastvaranjem fluorita, presli u rastvor, tj. podzemnu vodu. Sve tacke
koje se na ovakvom dijagramu nalaze ispod pomenute prave linije, predstavljaju vode
nezasi¢ene u odnosu na fluorit, dok sve tacke iznad linije, odgovaraju vodama
prezasi¢enim u odnosu na ovaj mineral. Ovo prakticno znaci da proizvod rastvorljivosti
fluorita predstavlja gornju granicu koncentracije fluora u podzemnim vodama. Samim
tim, vode sa poviSenim koncentracijama kalcijuma sadrze manje koli¢ine fluora i
obrnuto (Appelo and Postma 1996). Primer koji lepo ilustruje pomenutu ¢injenicu jeste
niskokalcijumska podzemna voda (5,5 mg/l Ca*") iz kvartarnih naslaga u Arizoni, &ija je

ukupna mineralizacija 389 mg/l, a sadrzi ¢ak 32 mg/l fluora (Matthess 1982).
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logF A

prezasiceno

nezasiceno

-
'

log Ca

Slika 2.2. Sematizovani dijagram stabilnosti fluorita.

Na rastvaranje fluorita utice i jonska sila rastvora, to jest aktivnost jona fluora i
kalcijuma u podzemnoj vodi. Relacija koja opisuje vezu izmedu aktivnosti jona u

rastvoru i njihovih molarnih koncentracija jeste:

(] =i~ m

pri cemu je:
[{] — aktivnost jona i
v: — koeficijent aktivnosti

m; — molarna koncentracija

Vrednosti koeficijenta aktivnosti kre¢u se izmedu 0 i 1, pri ¢emu vazi y; — 1, kod
veoma razblazenih rastvora, i smanjuje se sa povecanjem koncentracije rastvora.
Proracun koeficijenata aktivnosti vrsi se pomocu teorije Debaja i Hjukela, prema kojoj
se najpre definiSe jonska sila rastvora /, koja opisuje jacinu elektrinog polja, prisutnog

u rastvoru, kao posledica valentnosti jona:
—1 2
I=%% m; - zj
pri cemu je:
z; — valentnost jona i

m; — molarna koncentracija
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Jonska sila malomineralizovane vode je naj¢es¢e manja od 0,02, dok je jonska sila

morske vode oko 0,7.

NajcesS¢e upotrebljavana jednaCina za proracun koeficijenta aktivnosti, na osnovu

vrednosti jonske sile rastvora, jeste:

log yi=—A - 22 (1+ifﬁ ~0.31)

A — koeficijent koji zavisi od temperature (za 25 °C iznosi 0,5085)
Opisana jednacina je primenljiva na rastvore ¢ija jonska sila ne prelazi 0.5.
Da bismo ilustrovali kako jonska sila rastvora utiCe na rastvorljivost fluorita,
primeni¢emo gore navedene relacije za proracun rastvorljivosti fluorita u rastvoru

elektrolita koji sadrzi 10 mmol/l NaCl. Najpre racunamo jonsku silu pomenutog

rastvora:
=" [my,e - (12 +m - (-1)?] = 0,01

Zatim radunamo koeficijent aktivnosti Ca”":

l0g 7,2 = - 0,5085 - (2)° (1+le?—<1)1 ~03- (0,01)) =_0,179

to jest:
Yozt = 0,66

Isti postupak ponavljamo i za F:
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log 7, =~ 0,5085 - (~1)’ (HV;% ~03- (0,01)) = 0,0447

7. =0,90

Vazno je uociti da je koeficijent aktivnosti jednovalentnog jona (F~) znatno veéi od
koeficijenta aktivnosti dvovalentnog jona (Ca®"). Proizvod rastvorljivosti fluorita

izrazava se jednacinom:
Ksp,ﬂuorit = [Caz+] [F_]2 = 10-10’57 na 25 °C

Ako aktivnosti jona izrazimo preko koeficijenta aktivnosti, gornja jednacina dobija

slede¢i oblik:

2 2 _
])Ca2+ . mca2+ . yF . mF = Ksp’ﬂuorit

2 1
m, 2+ -m = - K i
Ca o yc - 'yz sp,fluorit
a F

Konacno, zamenom proracunatih vrednosti za koeficijente aktivnosti jona u prethodnu

jednacinu, dobijamo:

2 _ 1 —
cit mF_ = m : Ksp,ﬂuorit =1,87- Ksp,ﬂuorit

m
U destilovanoj vodi su koncentracije kalcijuma i fluora, koje su u ravnotezi sa
fluoritom, toliko niske, da vrednost jonske sile tezi nuli, a vrednost koeficijenta
aktivnosti jedinici. Medutim, rezultat gore izvedenog proracuna pokazuje da se, u
rastvoru koji sadrzi 10 mmol/l NaCl, rastvorljivost fluorita skoro dvostruko uvecala

(Appelo and Postma 1996).
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Razlaganje fluorita znatno se intenzivira u kiseloj i baznoj sredini, $to je u vezi sa
osobinama hidrolize ovog minerala (KpaitnoB 1973). U kiseloj sredini hidroliza se

odvija na sledeéi nacin:
CaF,+2H' < Ca’ + 2 HF

a u baznoj sredini:

CaF, +2 OH < Ca(OH), +2 F
Iz navedenih reakcija proizilazi da uvecanje koncentracija H i OH jona pomera
reakcije u desnu stranu, tj. dovodi do intenziviranja rastvaranja fluorita. U kiseloj
sredini, u kojoj su prisutni disulfidi metala, njihovom oksidacijom stvara se slobodna
sumporna kiselina, koja dalje razlaze fluorit (Papi¢ 1993, Kpaitros 1973):

CaF, + H,SO4 <> CaSO,4 + 2 HF

Rastvorljivost fluorita raste i u prisustvu karbonatnih jona, kao i1 jona aluminijuma

(Kpaiinos 1973):

CaF, + COs* < CaCO;" +2 F

CaF, + A’ < AIF," + Ca*"

Proces hidratacije naroCito je znaCajan pri prelasku fluora iz silikata 1 fosfata u

podzemne vode, na primer:

KAL[AISi30,0]F, — K<;AL[AIS13(0,0H)<>], - H,O

muskovit hidromuskovit

KMg3[AISi3010]F2 — K<1Mg3[AISi3(O,OH)<12]n : HQO
biotit hidrobiotit
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Iz prikazanih Sema vidi se da se hidratacijom silikata koji sadrze fluor, dobija niz

minerala koji su osiromaseni fluorom ili ga uopste ne sadrze (Kpaiinos 1973).

Najstabilniji u odnosu na dejstvo voda su upravo fosfatni minerali koji sadrze fluor, u
prvom redu, fluor-apatit. Ovaj mineral je prili¢no otporan na povrSinsko raspadanje i ne
podleZze znacajnim izmenama, pri ¢emu njegova rastvorljivost dodatno opada sa
porastom temperature. Zato hladne vode imaju maksimalnu sposobnost izvlacenja

fluora iz fluor-apatita (Kpaitnos 1973):

Cas(PO4)sF + 3 H,0 — 5 Ca®" + 3 HPO, +F +3 OH™

2.1.4.2. Oblici migracije fluora u podzemnim vodama

Kao najelektronegativniji element, fluor se u vodenim rastvorima javlja u obliku F~
jona. Medutim, pri ve¢im vrednostima jonske sile rastvora, fluor formira razlicite jonske
parove i komplekse, izmedu ostalog sa aluminijumom, gvozdem, silicijumom, borom,

berilijumom itd. (Hitchon 1999).

Razmotricemo najpre komplekse koje fluor formira sa aluminijumom i gvozdem.
Uporedivanjem konstanti stabilnosti pomenutih kompleksa u podzemnim vodama
(Tabela 2.2), moze se zakljuciti da je formiranje gvozdevitih kompleksa fluora malo
verovatno. Naime, konstante stabilnosti alumofluoridnih kompleksa su po nekoliko
desetina i stotina puta vece od konstanti stabilnosti gvozdefluoridnih kompleksa. Kao
posledica ovakvog odnosa, postojanje gvozdefluoridnih kompleksa u podzemnim
vodama moguce je tek pri znatno vecim aktivnostima jona gvozda u odnosu na jone
aluminijuma. Formiranje alumofluoridnih kompleksa jeste dominantno i zbog ¢injenice
da su konstante stabilnosti hidroksilnih kompleksa gvozda nekoliko hiljada puta vece od
analognih vrednosti za aluminijum, S§to zna¢i da je znatan deo gvozda vezan u

hidroksilne komplekse (Appelo and Postma 1996, Kpaitrnos 1973).
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Tabela 2.2. Odnos konstanti stabilnosti alumofluoridnih i gvozdefluoridnih kompleksa
(modifikovano prema: Appelo and Postma 1996, Kpaiinos 1973).

. . Odnos
Kompleks | Konstanta stabilnosti Konstanti stabilnosti

AIF” 10" 6

FeF™' 10°

AlF, 10"

FeF," 10'%8 80

AlF; 10"°

FeF; 100 630

Aluminijum i fluor formiraju niz kompleksa, pri ¢emu se u rastvoru, koji sadrzi fluor i

aluminijum, moZe obrazovati slede¢a ravnoteza:

AP T+ F o AIFF +F o AIF, +F < AIF; +F o AlF, +F < AlFsS +F o
AlFs

Pri uvecanju koncentracija fluora, ravnoteza se sve vise pomera u desnu stranu, ka
krajnjem cClanu niza. Navedeni kompleksi odlikuju se razli¢itom postojanoséu —

najstabilniji su prvi Clanovi niza, a sa porastom stepena obrazovanja kompleksa (broj

jona fluora koji se vezuju sa jednim jonom aluminijuma), stabilnost opada (Kpaiinos
1973).

Razlaganje alumofluoridnih kompleksa odvija se prema sledecoj Semi:
AlF," + OH « AI(OH)*" + F~

pri ¢emu, u sistemu koji sadrzi Al, OH i F, pri pH < 7, preovladuju alumofluoridni

kompleksi, a pri pH > 7, alumohidroksilni kompleksi (Kpaiinos 1973).
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Formiranje borfluoridnih kompleksa je u vezi sa paragenezom bora i fluora. Krajnov
navodi da je migracija fluora neodvojiva od migracije bora, to jest da se u mineralnim
vodama sa anomalnim koncentracijama fluora, moze uociti korelacija izmedu sadrzaja
fluora i bora. Najces¢i borfluoridni kompleksi su: BFs, BF;(OH) i BF,(OH), a
karakteristi¢ni su za kisele i slabokisele podzemne vode. Neki od njih, npr. BF,", grade
sa jonima kalcijuma dobro rastvorljiva jedinjenja. Kao posledica toga, u kiselim bornim
mineralnim vodama koli¢ina fluora nije ograni¢ena rastvorljivos¢éu CaF,, veé

rastvorljivo$¢u jedinjenja kalcijuma i borfluoridnih kompleksa (Kpaitnos 1973).

Kompleksi koje fluor formira sa silicijumom manje su zastupljeni u prirodi. Naime,
anjon SiF¢" se u podzemnim vodama javlja samo pri niskim pH vrednostima (Papi¢

1993).

Generalno, za kiselu sredinu (pH = 2-6) karakteristi¢no je prisustvo fluora u vidu
kompleksnih oblika, dok je u baznoj sredini dominantan F~ jon (Papi¢ 1993). U Tabeli
2.3. dati su oblici migracije fluora koji imaju najve¢u verovatnocu pojavljivanja pri

navedenim pH vrednostima.

Tabela 2.3. Najverovatnije forme migracije fluora u podzemnim vodama (Kpaiinos

1973).
pH <4-5 5-9 >9
HF
Najverovatnije forme | SiF¢™ AlF,>™ -
migracije fluora AIF,>™ | BF,(OH),*
BF, ™
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Na kraju, vazno je sagledati, ve¢ pomenutu, negativnu korelaciju izmedu koncentracija
fluora i kalcijuma u prirodnim vodama, sa aspekta obrazovanja fluoridnih kompleksa u
rastvorima. Naime, iz teorije o kompleksnim jedinjenjima poznato je da stabilnost
odredenog kompleksa u rastvoru ne zavisi samo od njegove konstante nestabilnosti, ve¢
i od prisustva drugih jona u rastvoru. To znaci da katjoni, koji sa fluorom obrazuju
malorastvorljiva jedinjenja, imaju sposobnost da razaraju kompleksne oblike fluora i
dovode do njegovog istalozavanja. Pri tom, Sto je veca koncentracija datog katjona i Sto
je manji proizvod rastvorljivosti razmatranog jedinjenja, to je intenzivnije razlaganje
fluoridnog kompleksa. Tako, dodavanjem kalcijuma u rastvor, dolazi do razaranja

fluoridnih kompleksa tipa MeF-3° ™"

i do obrazovanja CaF,, §to znaci da je u
malomineralizovanim vodama, bez obzira na kompleksne forme migracije fluora,
njegova koncentracija, u suStini, ogranicena proizvodom rastvorljivosti fluorita.
Medutim, povecanje koncentracije natrijuma u vodi pogoduje nakupljanju fluora, jer
rastvorljivost fluorita raste u prisustvu soli natrijuma’. U vezi sa tim, sadraj fluora u

podzemnim vodama raste sa porastom odnosa rNa/rCa (r, %ekv) (Kpaiinos 1973).

Ako se sadrzaj fluora u podzemnim vodama posmatra u zavisnosti od veli¢ine pH,
zapaza se pojava vecih koncentracija fluora u kiselim i u baznim vodama, dok su za
neutralne vode karakteristi¢ne nize koncentracije ovog mikroelementa (Kpaiinos 1973).
Ovo je prikazano i na Slici 2.3. PoviSeni sadrZaji fluora u baznim vodama su u vezi sa
povisenim koncentracijama jona Na" i OH", koji se u ovim vodama nalaze. Ovakvi
uslovi pogoduju povecanju rastvorljivosti fluorita, a samim tim, i pojavi voda sa
povisenim koncentracijama fluora. U kiselim vodama, poviSeni sadrzaji fluora
uzrokovani su intenzivnim razlaganjem fluorita u prisustvu sumporne kiseline (nastaje
oksidacijom disulfida metala), kao i prisustvom znacajnih koli¢ina elemenata sa kojima

fluor gradi komplekse (Al i dr.) (Kpaitnos 1973).

* Ovo je i dokazano u poglavlju 2.1.4.1.
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Slika 2.3. Dijagram zavisnosti sadrzaja fluora u podzemnim vodama od pH vrednosti. 1
— vode poreklom iz kiselih magmatskih stena; 2 — vode poreklom iz bazi¢nih

magmatskih stena (Kpaiinos 1973).
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2.1.4.3. Talozenje fluora iz podzemnih voda (hidrogeohemijske

barijere)

Hidrogeohemijska barijera je zona u kojoj dolazi do naglog slabljenja intenziteta vodne
migracije nekog elementa, a samim tim, i do naglog snizavanja njegove koncentracije,
tj. do njegovog talozenja. Radi se o mestu gde jedan geohemijski proces naglo smenjuje
drugi (ITepensman 1972). Hidrogeohemijske barijere koje su vazne za migraciju fluora

su sledece (Papi¢ 1993):

e bazna hidroliticka barijera — nastaje pri uvecanju pH vrednosti podzemnih
voda i dovodi do razaranja kompleksnih jedinjenja fluora;

e sorpciona hidroksidna barijera — nastaje na kontaktu podzemnih voda sa
stenama bogatim hidroksidima gvozda, mangana i aluminijuma, koji efikasno
sorbiraju fluor;

e sorpciona glinovita barijera — nastaje na kontaktu podzemnih voda sa glinama,
koje takode sorbiraju fluor;

e sorpciona karbonatna barijera — talozenje fluora zajedno sa kalcijum-
karbonatom;

e zemnoalkalna barijera — negativan uticaj kalcijuma, kao zemnoalkalnog
elementa, na migraciju fluora, usled male rastvorljivosti CaF, (o cemu je

detaljnije bilo re¢i u poglavljima 2.1.4.1.12.1.4.2).
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2.1.4.4. Hidrohemijski tipovi fluoridnih voda

Malomineralizovane bazne azotne terme odlikuju se najvisim koncentracijama fluora. U
poredenju sa njima, ugljokisele vode sadrze znatno manje koncentracije ovog
mikroelementa. Razlog tome je Cinjenica da veée koli¢ine ugljen-dioksida pomeraju
karbonatnu ravnotezu u stranu rastvaranja karbonata, §to ima za posledicu obogacivanje
voda kalcijumom, odnosno njihovo osiromasenje fluorom. Sadrzaj fluora u ugljokiselim

vodama najcesce ne prelazi 7-8 mg/l (Kpaiinos 1973).

Moguce je izdvojiti pet osnovnih tipova azotnih termi, u odnosu na uslove njihovog

formiranja (OBunHHUKOB 1963):

1. malomineralizovane bazne azotne terme u pukotinskim izdanima formiranim u
okviru kristalastih stena (pre svega, granitnih masiva);

2. malomineralizovane bazne azotne terme, obogacene vodonik-sulfidom, u
izdanima formiranim u okviru kristalastth metamorfnih, delimi¢no
metamorfisanih sedimentnih, kao i efuzivnih magmatskih stena;

3. mineralne termalne azotno-metanske vode, hloridno-kalcijumsko-natrijumskog
sastava, u izdanima u okviru vulkanogeno-sedimentnih stena;

4. malomineralizovane termalne vode, naj¢es¢e kalcijumskog sastava, u karstnim
1zdanima;

5. termalne vode koje se javljaju po obodu lezista nafte i gasa, u okviru peskovito-

glinovitih zbijenih izdani.

Najvece koncentracije fluora karakteristiCne su za termalne bazne vode formirane u
kristalastim stenama. Radi se o malomineralizovanim vodama, koje se odlikuju
povisenim pH vrednostima (do 9-10) i visokim temperaturama (do 90-100 °C).
Najces¢e su hidrokarbonatno-natrijumskog ili sulfatno-natrijumskog sastava, sa
znacajnim koncentracijama silikata (i preko 100 mg/l SiO,) i niskim koncentracijama
kalcijuma. U gasnom sastavu ovih voda preovladuje azot (95-100 zapr.%). SadrZaj
fluora u njima moze da dostigne i vrednosti > 20 mg/l, mada su najceS¢e koncentracije

do 10 mg/1 (Kpaiinos 1973).
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Sadrzaj fluora u baznim azotnim termama kristalastih stena zavisi od slede¢ih faktora

(Kpaiinos 1973):

hemijski sastav podzemnih voda — klju¢ne komponente u ovom smislu su
kalcijum i natrijum. Za malomineralizovane vode vazi zakonitost da je sadrzaj
fluora u njima ogranic¢en proizvodom rastvorljivosti CaF,. S druge strane, porast
koncentracija natrijuma u ovim vodama, pra¢en uvecanjem pH vrednosti,
pogoduje nagomilavanju fluora u njima. Zato se najveci sadrzaji fluora javljaju
upravo u azotnim termama monokatjonskog, i to natrijumskog sastava.
temperatura podzemnih voda — pozitivno je korelisana sa sadrzajem fluora u
njima. NajviSe koncentracije fluora karakteristicne su upravo za vode cija
temperatura prelazi 50 °C.

geohemijske karakteristike kristalastih stena — utiCu dvojako na sadrzaj
fluora u azotnim termama. Posredni uticaj se ogleda u tome Sto formiranje
podzemnih voda u ispucalim kristalastim stenama uslovljava takav hemijski
sastav 1 temperature podzemnih voda, koji su najpovoljniji za migraciju i
koncentrovanje fluora. Naime, u uslovima visokih temperatura i pritisaka u
Zemljinoj kori, natrijum intenzivnije prelazi iz kristalastih stena u podzemnu
vodu, nego kalcijum, usled ¢ega se uvecava i pH vrednost. Neposredni uticaj
geohemijskih karakteristika kristalastih stena na sadrzaj fluora u azotnim
termama ogleda se u Cinjenici da su ove stene najbogatije fluorom: oko 850 ppm
fluora u granitima (Hitchon 1999). Znaci, postoji pozitivna korelacija izmedu
sadrzaja fluora u kristalastim stenama i sadrzaja fluora u azotnim termama,

formiranim u ovim stenama.
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2.2.

Bor

Osnovne karakteristike

Simbol

Atomski broj

Relativna atomska masa
Valenca

Izotopi

Geohemijska klasifikacija

B
5

10,81

+3

B (19,78%); ''B (80,22%)
Litofilni element

Rasprostranjenost u prirodi (ppm)4

Kontinentalna kora
Graniti

Kvarcdioriti

Bazalti

Ultramafiti

PesScari

Glinci

Karbonatne stene
Dubokomorske gline
Morska voda

Recéna voda
Podzemna voda (pijaca)

10
10

35

100

20

230

4,5

0,01
0,05-1,0

Bor je jedini nemetal u IIIA grupi periodnog sistema elemenata, a pokazuje dosta

slicnosti sa svojim susedima, ugljenikom 1 silicijumom (sli¢nost sa silicijumom je

najvise izrazena u gradenju jedinjenja sa kiseonikom) (Nesi¢, Marinkovi¢ i Kosti¢-

Pulek 2001, Hitchon 1999). Bor je zapravo miks svoja dva stabilna izotopa: '°B (19,8%)

i "B (80,2%) (WHO 2003). U prirodi se javlja u oksidacionom stanju +3. Ima

tendenciju da formira stabilne kovalentne veze sa elementima kao Sto je kiseonik, u

trougaonom (BO3”) ili tetraedarskom (BO,”) rasporedu. Tetraedarski rasporedeni

vvvvv

alotropskih modifikacija, pri ¢emu se najcesce javlja amorfni bor — tamni prah, koji ne

reaguje sa kiseonikom, vodom, kiselinama, ni sa bazama (WHO 2003, Aggarwal 1999).

* (Hitchon 1999)
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2.2.1. Geohemija bora

Medu najranijim istrazivanjima rasprostranjenosti bora u litosferi jeste studija koju su
1932. godine objavili GoldSmit i Peters i u njoj se navodi da je ovaj element znatno
zastupljeniji u sedimentnim (300 ppm), nego u magmatskim stenama (3 ppm). Velike
varijacije u sadrZaju bora u razliitim tipovima stena su posledica slede¢ih njegovih
karakteristika: izrazene separacije bora u magmatskim rastopima, njegove velike
mobilnosti u vodenim rastvorima, kao i naglasenog afiniteta ovog elementa prema

glinovitim mineralima (Aggarwal 1999).

Bor je element karakteristican za kasne faze kristalizacije magme, pa se u najve¢em
broju slucajeva minerali bora ne obrazuju pre pegmatitske ili hidrotermalne faze
(Rankama and Sahama 1950). Naime, bor se odlikuje relativno niskim particionim
koeficijentom, pa se u maloj meri ugraduje u strukturu silikatnih minerala koji se
formiraju u glavnoj fazi kristalizacije. Kao posledica toga, on se koncentrisSe u ostatku
magmatskog rastopa, koji preostaje nakon kristalizacije minerala u magmatskom
stadijumu. To potvrduju relativno niske koncentracije bora u bazaltima (0,1-6 ppm),
naspram koncentracija ovog elementa u stenama nastalim u kasnijim fazama procesa
kristalizacije, npr. granitima (85 ppm) (Aggarwal 1999). Jo$ jedan od razloga povisenih
koncentracija bora u granitima jeste Cinjenica da S-graniti mogu nastati stapanjem
sedimentnog materijala bogatog borom (Aggarwal 1999, DPordevi¢, Pordevi¢ i
Milovanovi¢ 1990). Tokom glavne faze kristalizacije magme, medutim, neki minerali
(npr. biotit i amfiboli, koji sadrze hidroksilne grupe u svojoj strukturi) ipak vezuju
manje koli¢ine bora (Matthess 1982). Tako se bor javlja i u pojedinim bazi€nim
stenama, kao §to je gabro (Rankama and Sahama 1950). Relativno velike koli¢ine bora
mogu se na¢i u serpentinitima, stenama nastalim autometamorfnim preobrazajem
peridotita. Smatra se da je bor u ovim stenama poreklom iz vode koja je primarno bila
prisutna u peridotitima i koja je reagovala sa olivinom stvarajuci serpentin. Naime, bor
se ne vezuje za frakcije siromasne silicijumom, koje grade peridotite, ve¢ ulazi u sastav
serpentina naknadno, u procesu autometamorfizma (Pordevi¢, Dordevi¢ i Milovanovi¢

1990, Rankama and Sahama 1950).
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Krajnji ostaci magmatskog rastopa, obogaceni borom, ¢esto formiraju pegmatite, koji
mogu da sadrze i do 1360 ppm ovog elementa, koncentrisanog u turmalinu (sadrzaj B i
do 4%) (Aggarwal 1999). Turmalin je najznacajniji 1 najzastupljeniji mineral bora. Po
hemijskom sastavu je slozeni hidratisani boroalumosilikat, pri ¢emu je najzastupljeniji
crni, gvozdem obogaceni varijetet — Serl (Babic 2003). KristaliSe na niskim
temperaturama, u pneumatolitsko-hidrotermalnoj i hidrotermalnoj fazi. Veoma je
otporan na fizicko-hemijsko raspadanje. Bazi¢ne stene ga ne sadrze, ali se zato nalazi u
granitima (turmalinski graniti), koji predstavljaju krajnji produkt glavne faze
kristalizacije magme. Turmalin je jedan od najistaknutijih sastojaka pegmatita.
Prisustvo ovog minerala u hidrotermalnim naslagama i kvarcnim Zicama predstavlja
dokaz izrazene mobilnosti bora, koji lako migrira daleko od mesta nastanka (Babic

2003, Hitchon 1999, Rankama and Sahama 1950).

Bor se, osim u turmalinu, javlja kao sastojak u brojnim borosilikatima ili kao primesa u
raznim silikatnim mineralima. Aksinit (4,5-6,5% B,0O3) 1 datolit (20-22% B,05) nalaze
se uglavnom u bazi¢nim stenama, kao Sto su bazalti i dijabazi. Ovi minerali su,
medutim, znatno redi 1 imaju manji geohemijski znacaj u odnosu na turmalin. Datolit i
danburgit su pravi borosilikati, u kojima bor formira BO, tetraedre u okviru kristalne
reSetke saCinjene od SiO4 tetraedara, to jest, bor zamenjuje silicijum u strukturi ovih
minerala (Rankama and Sahama 1950). Znacajno je spomenuti i litijumski borosilikat
jadarit, LiNaSiB3;0O7(OH), koji je 2006. godine otkriven u Jadarskoj oblasti, u Srbiji
(Whitfield 2007).

Sadrzaj bora u sedimentnim stenama delimicno je u vezi sa koli¢inom 1 vrstom prisutnih
glinovitih minerala. Ilit, smektit, montmorijonit i dr. vezuju bor iz vode, tako Sto ga
povrsinski adsorbuju, ali takode i ugraduju u svoju strukturu, tj. apsorbuju. Morski
sedimenti sadrze viSe bora nego re¢ni i jezerski sedimenti, zbog povisenog sadrzaja
ovog elementa u morskoj vodi (Aggarwal 1999). Kao posledica toga javljaju se poviseni
sadrzaji bora u glincima i dubokomorskim glinama (Hitchon 1999). Matthess (1982)
navodi podatke o koncentraciji bora u pes¢arima (90 mg/kg) i argiloSistima (194 mg/kg)
1 objaSnjava ove povisene vrednosti ¢injenicom da je turmalin, sadrZzan u ovim stenama,

izuzetno otporan na povrsinsko raspadanje. Medutim, treba imati u vidu podatak da se
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adsorpcija bora vrs$i samo na temperaturama do 40 °C, a da na viSim temperaturama
(>150 °C) moze do¢i do njegovog oslobadanja iz glinovitih minerala, to jest stena. Kao
posledica toga, bor se stalno oslobada iz stena u hidrogeotermalnim sistemima

(Aggarwal 1999).

Tokom metamorfizma sedimentnih stena, veliki deo adsorbovanog bora se oslobada
zajedno sa vodom, a sa intenziviranjem procesa metamorfizma, oslobada se i
apsorbovani, tj. strukturno vezani bor. Usled toga, metamorfisani sedimenti imaju

najcesc¢e veoma niske sadrzaje bora (Aggarwal 1999).

Znacajne koliCine bora prisutne su u evaporatima razliCitog porekla: evaporatima
nataloZenim u zatvorenim basenima, morskim evaporatima kao i u evaporatima genetski
vezanim za vulkansku aktivnost (Rankama and Sahama 1950). Baseni mnogih jezera
Sirom sveta, kao i pustinjske plaje, sadrze ekonomski znacajne naslage minerala bora.
Poznata su leziSta borata u jugoistocnoj Kaliforniji, Nevadi i Oregonu, kao i u Turskoj,
a ovo su ujedno i najveéi proizvodaci minerala bora u svetu (Tabela 2.4). U njima se
narocito isticu minerali kolemanit (CaB3;04(OH);-H,0), kernit (Na;B4Ogs(OH),-3H,0) 1
boraks (Na;B40s5(OH)4-8H,0) (EPA 2008, Aggarwal 1999). Minerali bora istalozeni u
zatvorenim basenima najceSce su kalcijumski borati, usled njihove male rastvorljivosti.
Posto su znacajne koli¢ine bora prisutne u morskoj vodi, minerali bora se javljaju i u
morskim evaporatima. Za razliku od kopnenih evaporata, ovde su dominantni
magnezijumski borati, jer je u morskoj vodi magnezijum prisutniji od kalcijuma

(Rankama and Sahama 1950).

Bor se talozi i u obliku ortoborne kiseline (H;BO; = B(OH);) u okolini centara
vulkanske aktivnosti. Takvih naslaga ima u Toskani, u Italiji, gde su fumarole, u oblasti

ugasenih vulkana, izvor taloZenja ortoborne kiseline (Aggarwal 1999, Rankama and

Sahama 1950).
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Tabela 2.4. Ekonomski znacajni minerali bora (Aggarwal 1999).

Mineral Hemijski sastav | % B,0; Lokacije

Boron, Kalifornija (SAD);
Boraks Na,B407:10H,O 36,5 Tinkalaju, Argentina;
Kirka, Turska

Kernit Na,B;07-4H,0 51,0 Kern, Kalifornija (SAD)
Na-Ca-borati | Uleksit NaCaB;504¢:8H,0O 43,0 Juzna Amerika

Priceit CayB19019-7H,0 49,8 Bigadik, Turska

Na-borati

Ca-borati . Turska;
Kolemanit | Ca,BsO;1-:5H,O 50,8 Dolina Smrti, SAD
. . | Sasolit B(OH); 56,4 | Lardarelo, Italija
Ostali borati |0 it MgBOOH) | 414 | Rusija

2.2.2. Biogeohemija bora

Bor je esencijalan element za rast biljaka (EPA 2008). Neophodan je za proces razvoja
visih biljaka. 1z tog razloga se dubriva obogacena boratima dodaju zemljistu sa niskim
prirodnim sadrzajem bora. Medutim, bor moze imati i Stetno dejstvo, s obzirom na to da
pojedine biljke imaju veoma nisku toleranciju prema ovom elementu. Zato je vazno da
koncentracija bora u vodi za navodnjavanje ne bude veca od 1 mg/l (Weinthal, et al.
2005). Naime, pojedine biljke imaju naglasenu sposobnost vezivanja bora iz zemljista,
¢ak i ako su njegove koncentracije u zemljiStu male. Pri tome, treba imati u vidu da su
zemljiSta u blizini mora i okeana izmedu deset i ¢ak pedeset puta bogatija borom nego
zemljiSta u okviru kopna. Bor je takode koncentrisan i u raznim vrstama uglja (i do

3100 g/t B), a sadrze ga i morske alge (Rankama and Sahama 1950).

Bor je prisutan i u zivotinjskom organizmu. Odredeni korali sadrze i do 310 g/t B u
svom karbonatnom skeletu, a silikatni sunderi ¢ak i do 1550 g/t B. Kod ki¢menjaka je
sadrzaj bora znatno nizi, pri ¢emu su velike doze ovog elementa toksi¢ne (Rankama and

Sahama 1950).

Podaci o visokim koncentracijama bora u naftnim vodama ukazuju na njegovo organsko
poreklo. Morski organizmi akumuliraju bor u svojim ljusturicama, koji se, prilikom
njihovog raspadanja, vraca nazad u okolnu sredinu, §to zna¢i da su ovi organizmi

aktivni u€esnici ciklusa bora u prirodi (Rankama and Sahama 1950).
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Postoje podaci koji ukazuju na to da je bor esencijalni mikroelement za ljude. Americki
Institut za medicinu (Nacionalna akademija nauka, SAD) svrstao je bor u
mikroelemente potencijalno esencijalne za ljudski organizam. Studije koje su
proucavale efekte nedostatka bora kod ljudi i Zivotinja, pokazale su da smanjeni unos
bora ima uticaja na ¢elijske funkcije i na metabolizam drugih nutrijenata. Bor moze da
reaguje sa vitaminom D i kalcijumom, da utice na metabolizam estrogena, kao i na
kognitivne funkcije (EPA 2008). Istrazivanja Svetske zdravstvene organizacije (WHO
2003) ukazuju na to da je bor dinamicni mikroelement, koji moze da odreduje nacin na
koji se u organizmu iskori$¢avaju brojne supstance, izmedu ostalih, bakar, magnezijum,

azot, glukoza, trigliceridi itd.

Nacini unoSenja bora u organizam su sledeci: putem vazduha, pijace vode, hrane, kao i
kroz razlicite kozmeticke i druge proizvode za svakodnevnu upotrebu (EPA 2008,

WHO 2003).

Bor se oslobada u vazduh putem isparavanja sa povrsine mora i okeana, kroz vulkanske
emanacije, kao posledica rudarske aktivnosti, rada termoelektrana, proizvodnje stakla i
keramike itd. Medutim, u najve¢em broju sluCajeva bor nije prisutan u atmosferi u

znacajnijim koncentracijama (WHO 2003).

Prirodni sadrZaj bora u podzemnim i povrSinskim vodama je najceS¢e mali. Prosecne
vrednosti u povrsinskim vodama, u evropskim zemljama, u najveéem broju slucajeva ne
prelaze 0,6 mg/l B, vrednosti u Japanu su ispod 0,01 mg/l B, dok povrSinske vode u
juznoj Africi uglavnom sadrze manje od 0,3 mg/l B. Vecina prosecnih koncentracija

zabelezenih u SAD i Kanadi ne prelazi 0,4 mg/l B (WHO 2003).

Prosecan dnevni unos bora putem ishrane, kod odraslih osoba, procenjuje se na oko 1,2
mg/dan (Anderson, Cunningham and Lindstrom 1994) i za ve¢inu ljudi, to je glavni
nacin unoSenja bora u organizam. Vece koncentracije bora nalaze se u slede¢im
namirnicama: vocu, povréu, razli¢itim mahunarkama, nekim Zitaricama, oraSastim
plodovima i sl. (EPA 2008), dok su mle¢ni proizvodi, riba, meso i veéina Zitarica

relativno siromasni borom (WHO 2003). Pojedine namirnice sa izuzetno visokim
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koncentracijama bora, kao $to su suvo stono vino (0,42 mg B po ¢asi) ili avokado (1,11
mg B po porciji), mogu znaCajno da povecaju dnevni unos bora (Anderson,

Cunningham and Lindstrom 1994).

U ostale izvore unoSenja bora u organizam spadaju mnogi kozmeticki preparati:
Samponi, sapuni, kupke, deterdZenti, dezodoransi i drugo, ali je apsorpcija bora putem

koze, iz ovih preparata najcesce vrlo niska (EPA 2008).

Sumarno, procenjuje se da je unos bora putem vazduha i kozmetiCkih preparata
prakticno zanemarljiv, dok se vodom za pic¢e u proseku unosi izmedu 0,1 i 0,3 mg/l, a
hranom oko 1,2 mg/dan bora. Sabiranjem navedenih vrednosti dobija se ukupni dnevni

unos bora u organizam, koji se kre¢e u intervalu 1,5-2 mg (WHO 2003).

2.2.3. Ciklus bora u prirodi

Postoji velika varijabilnost u koncentracijama bora, kao i u intenzitetu protoka ovog
mikroelementa, izmedu razliCitih delova Zemljinog omotaca (Aggarwal 1999).

Hidrogeohemijski ciklus bora u prirodi prikazan je na Slici 2.4.

?,,0’
MORA I OKEANI

hidrotermalna
cirkulacija

OKEANSKA KORA

Slika 2.4. Hidrogeohemijski ciklus bora u prirodi (modifikovano prema: Aggarwal
1999).
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Tokom kristalizacije magme deo bora se ugraduje u magmatske stene, a drugi deo se
oslobada u vidu vulkanskih emanacija, koje su izuzetno bogate ovim elementom. Pri
povisenim temperaturama bor prelazi iz magme direktno u atmosferu, dok ga pri nizim
temperaturama hidrotermalni rastvori transportuju do hidrosfere (Rankama and Sahama
1950). Sublimacijom vulkanskih gasova stvaraju se naslage ortoborne kiseline (sasolit,
B(OH);) i razlic¢itih borata, u okolini vulkanskih kratera i fumarola. Naime, ortoborna
kiselina je lakoisparljiva, ve¢ pri 100 °C, ali se smatra da je bor prvobitno prisutan u
vulkanskim gasovima u obliku BCl; i BF3, koji su veoma lakoisparljivi. Oni reaguju sa

vodenom parom i grade B(OH); (Aggarwal 1999, Rankama and Sahama 1950):

BF; + 3 H,O — B(OH); + 3 HF

Sadrzaj bora u atmosferi je, generalno posmatrano, mali. Pored vulkanske aktivnosti,
izvor bora u atmosferi su jos i: isparavanje sa povrSine mora i okeana, sagorevanje uglja
u termoelektranama, primena razli¢itih hemikalija u poljoprivredi i sl. Najveé¢i deo bora
prisutnog u troposferi je u gasovitom stanju (97%), a ostatak ¢ini bor u obliku Cestica.
Koncentracija bora u ki$nici moZe dosta da varira, u zavisnosti od lokacije, a zavisi od

sadrzaja morskih aerosola (EPA 2008, WHO 2003, Aggarwal 1999).

Prilikom hemijskog raspadanja stena, bor prelazi u rastvor u obliku ortoborne kiseline i
rastvorljivih borata, da bi, na kraju, bio transportovan do mora. Kao posledica
mehanickog raspadanja stena, bor se talozi u sedimentima, sacinjenim prvenstveno od
minerala otpornih na povrSinsko raspadanje, kao Sto je turmalin. Zemljista formirana
raspadanjem magmatskih stena sadrze znatno nize koncentracije bora (do 3 g/t B) u
odnosu na zemljiSta formirana u aridnim predelima ili raspadanjem marinskih

sedimenata (i do 31 g/t B) (EPA 2008, Rankama and Sahama 1950).
Bor je u morskoj vodi prisutan u dva hidratisana oblika: trougaonom B(OH); i

tetragonalnom B(OH) 4. U kom ¢e odnosu ova dva oblika biti prisutna u morskoj vodi

zavisi od njene pH vrednosti (Slika 2.5).
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Slika 2.5. Procentualna zastupljenost hidratisanih oblika bora u morskoj vodi
(Aggarwal 1999).

Prosecna koncentracija bora u morima i okeanima iznosi 4,5 ppm. Za bor je
karakteristicno to da se intenzivno adsorbuje na sekundarnim mineralima (npr.
glinovitim mineralima), §to donekle umanjuje njegov sadrzaj u morskoj vodi. Kao
posledica pomenute adsorpcije, morska voda je izvor prakticno kompletne koli¢ine bora
prisutnog u izmenjenoj okeanskoj kori, kao i veceg dela bora u podrucju ostrvskih

lukova (Aggarwal 1999).

Jedna od karakteristika ciklusa bora u prirodi jeste njegov prelazak iz litosfere u
biosferu, gde se koncentriSe, da bi se kasnije, prilikom raspadanja organizama,
oslobadao u hidrosferu. Uopste, u hidrogeohemijskom ciklusu bora, hidrosfera zauzima

centralno mesto (Rankama and Sahama 1950).

2.24. Hidrogeohemija bora

Sadrzaj bora u povrsinskim i podzemnim vodama uglavnom je mali. PovrSinske vode
mogu da sadrze znacajno poviSene koncentracije bora u slucaju kontaminacije otpadnim
vodama, s obzirom da bor ulazi u sastav mnogih kozmetickih sredstava i preparata za

domacinstvo (WHO 2003). Morska voda sadrzi u proseku 4,5 mg/1 B.
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Ovaj mikroelement je prirodno prisutan u podzemnim vodama prvenstveno kao rezultat
izluzivanja iz stena i zemljiSta koji sadrze borate i borosilikate (WHO 2003). Pri tom su
poviSene koncentracije bora karakteristicne za: termalne vode u oblastima vulkanske
aktivnosti, podzemne vode genetski vezane za leziSta evaporata, podzemne vode
poreklom iz serpentinita, naftne vode (rasole) i sl. U literaturi se mogu naci brojni
primeri ovakvih voda. Matthess (1982) navodi podatak o termalnoj vodi na Obali
sumpora, u Okrugu Lejk, u Kaliforniji, koja sadrzi 660 mg/l bora, a Hitchon (1999) daje
primer podzemne vode u geotermalnom podru¢ju Oku-ajzu, u FukuSimi, u Japanu, sa
155 mg/l bora. Borom su obogacene i podzemne vode poreklom iz serpentinita, u
Vilbur Springu (293 mg/l bora) i Salt Springu (200 mg/l bora), obe u Kaliforniji
(Hitchon 1999), kao i naftne vode, tj. rasoli, u blizini grada ISimbaj, u Rusiji, sa 234
mg/1 bora (Matthess 1982).

Medijana koncentracija bora u povrSinskim vodama u Evropi iznosi 15,6 pg/l, dok je
medijana za flaSirane vode koje se proizvode u evropskim zemljama 39,2 pg/l (Reimann
and Birke 2010). Na karti koncentracija bora u evropskim flasiranim vodama, jasno je
izrazen isto¢no—zapadni gradijent koncentracija, to jest, uzorci voda proizvedenih u
isto¢noj Evropi sadrze znatno vise bora od onih iz zapadne Evrope. Ovo je suprotno od
ocekivanog — s obzirom na povisene koncentracije bora u morskoj vodi, moglo bi se
pretpostaviti da ¢e veci sadrzaji bora biti u priobalnom podrucju, a ne duboko u kopnu.
Reimann i Birke, autori ,,Geohemije evropskih flasiranih voda® (2010) navode dva
moguéa objasnjenja: 1) tradicionalna sklonost Zitelja istocnoevropskih zemalja prema
jacim, mineralizovanijim vodama, §to je, dakle, stvar ukusa; 2) geoloska grada, to jest
prisustvo dubokih sedimentacionih basena u ovom podruc¢ju. Naravno, oba navedena
faktora mogu biti istovremeno tacna. Najvisa zabeleZena vrednost koncentracije bora
navedena u pomenutoj publikaciji iznosi 120 mg/l, a registrovana je u Slovackoj. Sve
koncentracije vece od 10 mg/l bora konstatovane su u bunarima u isto¢noj Evropi. Na
karti koncentracija bora u evropskim flasiranim vodama zapaza se jo$ i niz visokih

sadrzaja bora duz Karpata i Dinarida (Reimann and Birke 2010).
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2.2.4.1. Razlaganje minerala bora

Prilikom procesa povrSinskog raspadanja, borati podlezu rastvaranju i hidrolizi
(KpaitroB 1973). U vodi je dobro rastvorljivo svega nekoliko borata alkalnih metala
(boraks, kernit, uleksit), dok su borati zemnoalkalnih metala slabo rastvorljivi ili
nerastvorljivi u hladnoj vodi (Ilepensman 1972). Iz tog razloga borati kalcijuma i
magnezijuma predstavljaju limitirajuci faktor, kada je u pitanju koncentracija bora u
podzemnim vodama, pa su otuda te koncentracije u vecini podzemnih voda male.
Obrnuto, sadrzaj bora moze biti znac¢ajno poviSen u uslovima niskih koncentracija
zemnoalkalnih metala. Ovo je slucaj sa pojedinim slanim jezerima, koja su prakti¢no
bez kalcijuma i magnezijuma, kao $to je jezero Magadi, u Keniji, gde je koncentracija

bora ¢ak 118 mg/l (ukupna mineralizacija: 420 g/1) (Hitchon 1999).

Rastvorljivost vecine borata raste sa porastom temperature, Sto vazi i za ortobornu
kiselinu, pa je zbog toga migracija bora najintenzivnija u termalnim vodama

(ITepenbman 1972).

Hemijski sastav vode ima znacajan uticaj na rastvorljivost borata, prvenstveno prisustvo
NaCl i MgSO4. Naime, u prisustvu NaCl, rastvaranje vecine borata se intenzivira, pri
sadrzaju od 10-20% NaCl njihova rastvorljivost dostize maksimum, a zatim se naglo
snizava. Takode, primeceno je da je rastvorljivost pojedinih borata manja u rastvoru

gipsa, nego u Cistoj vodi (Kpaitnor 1973).

Borati predstavljaju soli slabe ortoborne kiseline, koju jace kiseline, ukljucujuéi tu i
ugljenu kiselinu, mogu potisnuti iz njenih jedinjenja. Iz tog ratloga su mnogi borati u
interakciji sa podzemnim vodama relativno nestabilni. Transformacija jednog od
naj¢es¢ih borata, minerala asarita (MgHBO3), prilikom dejstva podzemnih voda na
stene halogeno-sedimentnih leziSta, moZze se opisati sledecom reakcijom (Kpaiinos

1973):

MgHBO3 + H20 + C02 + CaSO4 — CaC03 + MgSO4 + H3BO3
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Rezultat prikazanog preobrazaja aSarita jeste kalcijum-karbonat, pri ¢emu u podzemnu
vodu prelazi ortoborna kiselina. ASarit takode podleze i procesu sumporokiselinskog

razlaganja, prema sledec¢oj reakciji (Kpaitnos 1973):

MgHBO3 + H2$O4 — MgSO4 + H3BO3

Jedna od glavnih karakteristika procesa preobrazaja borata jeste njegova stupnjevitost,
tj. odvijanje procesa u nekoliko faza. Primera radi, mineral kaliborit
(KMg;B11019'9H,0) pod dejstvom podzemnih voda prelazi u uleksit (NaCaBsOgy-8H,0)
i asarit (MgHBOs), uz oslobadanje ortoborne kiseline. Dalje uleksit, pod dejstvom
kalcijumskih voda, prelazi u kalcijumske borate (kolemanit i dr.) i1 kalcijum-karbonat,
dok se asarit razlaze po gore prikazanoj Semi ili takode biva zamenjen kalcijumskim
boratima. Na ovaj nacin se slozeniji borati transformiSu i prelaze u prostije borate, koji
su stabilniji u datim hidrohemijskim uslovima, ali sadrze sve manji udeo bora (Kpaiinos

1973).
Prilikom dejstva podzemnih voda na odredene borosilikate (narocito datolit) dolazi do
intenzivnog prelaska bora iz stena u vodu. PosSto se borosilikati, kao hidrotermalni
minerali, Cesto u stenama javljaju zajedno sa sulfidima, u uslovima povrSinskog
raspadanja oni podlezu ugljokiselinskom i sumporokiselinskom razlaganju (Kpaiinos
1973):
e ugljokiselinsko razlaganje:
CaBSiO4(OH) +2 H,O + CO, — CaCOs + H3BO;5; + H,Si0;

e sumporokiselinsko razlaganje:

CaBSiO4(OH) + H2SO4 + HzO — CaSO4 + H3BO3 + HzSiO3
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Redosled najzastupljenijih borosilikata i boroalumosilikata, na osnovu njihove
podloZnosti povrsinskom raspadanju, jeste slede¢i: datolit — danburgit — aksinit —
turmalin, pri ¢emu je datolit najpodlozniji raspadanju. Rastvorljivost svakog od
navedenih minerala se uvecava u kiselim rastvorima. Ipak, vecina boroalumosilikata se
tesko razlaze u vodi. Prelazak bora iz aksinita u podzemnu vodu odvija se samo u
kiseloj sredini, pri pH < 4,2, a turmalin se u malomineralizovanoj vodi, pri neutralnim

pH vrednostima, uopste ne razlaze (Kpaiinos 1973).

2.2.4.2. Oblici migracije bora u podzemnim vodama

Literaturni podaci ukazuju na to da se bor u podzemnim vodama najceSée javlja u
obliku neke od bornih kiselina i njihovih anjona, ali je u odredenim uslovima moguce
formiranje i kompleksnih jedinjenja bora, u prvom redu sa fluorom i organskim
jedinjenjima. Oblici migracije bora zavise od pH vrednosti sredine, temperature,

koncentracija razlicitih katjona itd. (Kpaiitnos 1973).

Ukoliko su koncentracije bora u podzemnim vodama niske, njegova migracija se odvija
prvenstveno u obliku molekula ortoborne kiseline 1 njenih anjona. Ortoborna kiselina
(H3BOs) predstavlja jedan od proizvoda razlaganja mnogih minerala bora, ali
istovremeno i polazno jedinjenje za njihovo formiranje. Rastvorljivost ortoborne
kiseline u vodi data je u Tabeli 2.5. Kao i za borate, i za bornu kiselinu je

karakteristi¢no da joj se rastvorljivost znatno povecava pri porastu temperature.

Tabela 2.5. Rastvorljivost ortoborne kiseline u vodi (EPA 2008).

Temperatura (°C) | 0 10 | 20 | 30 70 100
Rastvorljivost (%) | 2,52 | 3,49 | 4,72 | 6,23 | 15,75 | 27,53
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Ortoborna kiselina se u prirodi javlja i u ¢vrstom agregatnom stanju, u obliku minerala
sasolina, kao i u gasovitom stanju, u vulkanskim gasovima, zajedno sa vodenom parom
(Nesi¢, Marinkovi¢ i Kosti¢-Pulek 2001). Radi se o veoma slaboj kiselini (Ka = 5,6-10~
% mol/dm’; pKa = 9,15)’, pa je u podzemnim vodama, pri maloj mineralizaciji i pH < 7,
dominantan njen nedisosovani oblik (WHO 2003). Disocijacija ortoborne kiseline se u
znacajnijoj meri odvija tek pri pH vrednostima ve¢im od 9,24 (Hitchon 1999) i tom

prilikom se formira tetrahidroksiboratni anjon (WHO 2003, Kpaiinos 1973):
B(OH); + H,O «<» B(OH); +H"  (pKa=09,15)

Smatra se da je anjon B(OH);  dominantan u vodenim rastvorima pri pH > 10. U
intervalu pH vrednosti od 6 do 11, u mineralnim vodama, pri ve¢im koncentracijama
bora, formiraju se dobro rastvorljivi joni poliborata, kao S§to su: B3;O3(OH)s,
B4Os(OH),”", BsO¢(OH)s, BO,, B40O; (Slika 2.6) (WHO 2003, Matthess 1982,
Kpaitnos 1973).
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Slika 2.6. Eh-pH dijagram za sistem B-O—H (25°C, 1 bar), modifikovano prema:
Hitchon 1999.

> Ka — konstanta disocijacije kiseline; pKa — logaritmovana vrednost konstante disocijacije kiseline.
Slabe kiseline: —2 < pKa < 12; jake kiseline: pKa <—2.
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Polimerizacija je karakteristi¢na za kiseline bora (KpaitnoB 1973). Prilikom zagrevanja
iznad 170 °C, ortoborna kiselina gubi vodu prelaze¢i u metabornu kiselinu (HBO,), pri
¢emu je njena dehidratacija pra¢ena kondenzacijom, pa je stoga metaborna kiselina
polimerizovano jedinjenje (NeSi¢, Marinkovi¢ 1 Kosti¢-Pulek 2001). Javlja se u
nedisosovanom obliku, u mineralnim vodama (Matthess 1982). Pri zagrevanju
metaborne kiseline iznad 300 °C, desava se dalja dehidratacija i nastaje tetraborna
kiselina (H.B407), koja se u prirodi javlja u baznim vodama, pri visokim

koncentracijama bora (Kpatinos 1973).

Medu kompleksnim jedinjenjima koje formira bor najznacajnija su ona sa fluorom,
medu kojima su: BF4, BF3(OH)", BF,(OH). Obrazovanje kompleksnog anjona BF4~
karakteristi¢no je za kisele vode, pri ¢emu, pri povec¢anju pH, pomenuti anjon podleze

hidrolizi (Kpaiinor 1973):

BF; + H,0 < BF3(OH) + HF pK =255

BF3(OH) + H,0 < BF,(OH), + HF pK =3,57

2.2.4.3. TalozZenje bora iz podzemnih voda (hidrogeohemijske

barijere)

TaloZenje bora iz podzemnih voda mozZe biti posledica nekog od sledecih procesa: a)
koncentrovanja ovog mikroelementa u podzemnim vodama; b) uzajamnog dejstva
boronosnih podzemnih voda sa drugim vodama i okolnim stenama, koje sadrze
odredene komponente koje izazivaju talozenje bora; c¢) sorpcije i izomorfne izmene,
prilikom obrazovanja odredenih minerala, pri povrSinskom raspadanju; d) promene

temperaturnih uslova itd. (Kpaitaos 1973).
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Talozenje bora usled njegovog koncentrovanja u visokomineralizovanim prirodnim
vodama deSava se u morskim lagunama i u jezerima, koje prihranjuju boronosne
podzemne vode ili su u kontaktu sa produktima vulkanskih emanacija u podrucjima
kvartarnog vulkanizma (jezera Toskane, juznoamerickih Kordiljera itd.). Do porasta
mineralizacije u pomenutim uslovima dolazi zbog intenzivnog isparavanja u uslovima
aridne klime, ali i zbog uticaja vrelih gasova iz fumarola (Sto je slucaj sa jezerima u
Toskani). Kao rezultat ovog procesa taloze se sasolin, boraks, uleksit i drugi minerali.
Red velicina koncentracija bora u vodi, potrebnih da bi do istalozavanja uopste i doslo,
dat je u Tabeli 2.6. Navedeni podaci su u skladu sa hemijskim analizama voda iz kojih

se taloze borati na razli¢itim lokacijama u Turskoj, Iranu, Italiji itd. (Kpaitaos 1973).

Tabela 2.6. Red velicina koncentracija bora u vodi, potrebnih za taloZenje nekih borata
(modifikovano prema: Kpaitnos 1973).

Mineral Rastvorljivost u vodi Koli¢ina bora u vodi,
(na 10°C, u g/kg) | neophodna za taloZenje borata (g/l)
Sasolin 36 10°-10!
Boraks 16 10 —10°
Uleksit 2-4 100

Koncentrovanje bora u podzemnim vodama u zoni aeracije takode dovodi do talozenja
borata. U podru¢jima sa suvom klimom, pri plitkom zaleganju podzemnih voda (manje
od 2-3 m), pored CaSOj4 i NaCl, u zemljistu se taloze i borati, prvenstveno natrijumski i
natrijumsko-kalijumski. Ovakva zemljista se srec¢u u Iraku, Kazahstanu itd. (KpaitnoB

1973).

Jos jedan od procesa koji dovode do taloZenja bora jeste meSanje boronosnih podzemnih
voda sa vodama koje sadrZze odredene katjone, koji dovode do istalozavanja bora. Npr. u
slucaju dospevanja voda, sa visokim koncentracijama bora, u basen u kome je u toku
talozenje gipsa, dolazi do formiranja hidroboracita (CaMgBsOs(OH)s 3(H,0)). Ako
boronosne podzemne vode dospevaju u basen, u kome se vrsi taloZzenje halita, pored
hidroboracita, obrazovaée se i boracit (Mg;B;0,3Cl). Kao proizvod reakcija izomorfne
izmene, u rastvorima zasi¢enim CaSQs, a koji sadrze i stroncijum, obrazuje se

stroncijumski borat — kurgantait (CaSrBsOy¢CI-H,O) (I'opoos 1976, Kpaiinos 1973).
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Znacajnu ulogu u talozenju bora imaju procesi medusobne interakcije boronosnih
podzemnih voda i okolnih stena. Tako se pri dejstvu boronosnih voda na gips i kalcit
obrazuju kalcijumski borati razliitog stepena slozenosti (kolemanit i dr.). Termalne
boronosne vode u kontaktu sa tufogenim stenama obrazuju sirlezit (NaBSi,Os(OH),).
Prilikom cirkulacije boronosnih podzemnih voda kroz pukotinsku sredinu, koju grade
stene sa poviSenim sadrzajem fosfora (0,1-0,3% P,0Os), izdvaja se fosforni borat —

luneburgit (Mg3;B(OH)s(PO4),:6H,0) (Kpaiinos 1973).

Vazan proces izdvajanja bora iz podzemnih voda predstavlja njegova sorpcija na
glinama 1 hidroksidima gvozda, mangana i magnezijuma. Ustanovljeno je da se
najintenzivnija sorpcija bora hidroksidima gvozda, pri koncentracijama 4-20 mg/l bora
u vodi, odvija u intervalu pH 4-7, pri ¢emu se intenzitet sorpcije znacajno snizava u

prisustvu jona sulfata (Anexcanapos, bapcykos u lllepouna 1968).

Na pojedinim mestima isticanja ugljokiselih termalnih voda, koje sadrze povisene
koncentracije bora, konstatovano je istalozavanje ovog mikroelementa u travertinima,
koji se formiraju oko izvora. Brzo hladenje boronosnih podzemnih voda, prilikom
njihovog dospevanja na povrSinu, rezultuje sniZzavanjem rastvorljivosti borata i

taloZzenjem bora (Kpaitnos 1973).

2.2.4.4. Faktori formiranja boronosnih voda®

Litologija izdani je od jedan od klju¢nih faktora formiranja podzemnih voda oboga¢enih
borom. Najvece koncentracije ovog mikroelementa najcesce se sre¢u u ugljokiselim
vodama, poreklom iz halogenih i peskovito-glinovitih stena. Naime, koncentracija bora
u npr. glincima zavisi od zasoljenosti basena, u kome se odvijalo njihovo taloZenje, ali i
od frakcije glinovitih Cestica. Glinci formirani u facijama laguna spadaju u
najboronosnije. Pri tom, §to su frakcije glinovitih Cestica sitnije, to je ve¢i njihov sadrzaj

bora: frakcije veli¢ine < 0,006 mm i 0,006-0,015 mm sadrze i do 90% bora vezanog u

6 Specifi¢nosti formiranja boronosnih voda obradene su na osnovu podataka i tumadenja datih u:
,»] €OXUMHUSI Oopa B YIJIEKHCIBIX M TEPMalbHBIX Bomax™, u knjizi: leoxumus peoxux snemenmos 6
noosemuuix 6odax, C. P. Kpaitnos, 1973, ,,Henpa“, Mocksa, 192-205.
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glinama. Iz tog razloga su najve¢i sadrzaji bora karakteristicni za ugljokisele vode

sedimentnih stena fine granulacije, nastalih u zasoljenim basenima.

Za svaki hidrogeoloski basen je karakteristicno da se najve¢im koncentracijama bora
odlikuju visokomineralizovane vode vezane za najdublje vodonosne horizonte, HCO;—
Cl-Na i CI-HCOs;—Na sastava. Hidrodinamicki uslovi formiranja ugljokiselih voda
takode uti¢u na njihovu boronosnost. Ustanovljeno je da se hidrogeoloSke strukture, u
kojima se formiraju boronosne ugljokisele vode, odlikuju izuzetno sporom
vodozamenom. U smislu hidrohemijske zonalnosti, karakteristicne za hidrogeoloske
basene, uvecanje sadrzaja natrijuma u podzemnim vodama doprinosi uvecanju sadrzaja
bora u njima. Obrnuto, sa porastom koncentracija kalcijuma (iznad 300-500 mg/l),

boronosnost podzemnih voda naglo opada (Slika 2.7).
B (mg/l)

307

25 ¢

20 T,

15

0 ’ 4(I)0 I 8(.)0 I 12'00' 1600
Na+K, Ca (mg/l)

Slika 2.7. Zavisnost boronosnosti podzemnih voda od sadrzaja natrijuma (1), odnosno,
kalcijuma (2) u njima (modifikovano prema: Kpaiinos 1973).
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Gasni sastav razmatranih ugljokiselih boronosnih voda vrlo je specifican: pored ugljen-
dioksida, one najcesce sadrze i razliCite ugljovodonike (metan i dr.), a ponekad i arsin
(AsHs). Ustanovljena je pozitivna korelacija izmedu sadrzaja metana i koncentracije

bora u ugljokiselim vodama, genetski vezanih za debe naslage skriljaca.

Istrazivanja boronosnosti ugljokiselih voda u ralziCitim predelima rasprostranjenja
kvartarnog magmatizma pokazala su da postoji nesumnjiva veza izmedu poviSenih
sadrzaja bora u podzemnim vodama i mladog magmatizma. Naime, nakupljanje bora u
ugljokiselim vodama znacajno se intenzivira u podrucjima skorije magmatske
aktivnosti. Medutim, vazno je naglasiti da je za formiranje ugljokiselih voda sa visokim
sadrzajima bora, pored uticaja kvartarnog i savremenog magmatizma, neophodno i1
prisustvo sedimentnih stena u izdani. Elis i Mahon (1966) navode primer podrucja
savremenog magmatizma na Novom Zelandu, gde je koncentracija bora u termalnim
vodama koje se formiraju u magmatskim stenama oko 50 mg/l. Ovo su male
koncentracije bora u poredenju sa ugljokiselim termalnim vodama na lokaciji Nafa
Springs (Novi Zeland), koje sadrze > 1200 mg/1 bora, a genetski su vezane za kredne i
paleogene pescare, Skriljce 1 karbonate. Zakljucak je da pojave magmatizma same po
sebi, tj. bez prisustva sedimentnih stena, ne dovode do formiranja visokih koncentracija
bora u podzemnim vodama. Za nastanak ovakvih voda potrebna je kombinacija mo¢nih
kompleksa sedimentnih stena, rasprostranjenih u okviru arteskih basena, sa

manifestacijama mladog magmatizma.

Uloga magmatskih procesa u formiranju pomenutih voda jeste stvaranje takvih
temperatura 1 pritisaka, koji pogoduju prelasku bora iz stena u podzemnu vodu. Pojave
magmatizma znacajno remete temperaturni rezim Zemljine kore, pa se u novonastalim
uslovima anomalnog geotermalnog rezima intenzivira izluzivanje bora. Tome doprinose
i vece koli¢ine ugljen-dioksida termometamorfnog porekla, koji je pratilac magmatskih
procesa. Efekat ovako nastalih geotermalnih anomalija sporo jenjava, pa se i danas
moze detektovati uticaj toplote korenih delova efuziva mladeg kvartara i intruziva

mladeg neogena, a takode i dotok termometamorfnog ugljen-dioksida i metana.
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U ugljokiselim vodama koje se javljaju u podru¢jima mladog magmatizma zapazena je
parageneza bora, kalijuma i hlora. Nesumnjivo je da se najveé¢e koncentracije bora u
pomenutim vodama vezuju upravo za hloridne vode, ali je odnos bora i hlora u njima
specifican. Naime, u mineralnim vodama, sa porastom sadrzaja hlora, odnos B/CI se
smanjuje, dok se u ugljokiselim vodama, u zonama mladog magmatizma, ovaj odnos
naglo povecava. Odnos B/Cl u vulkanskim termalnim vodama dostiZze vrednost i do 0,1
(Matthess 1982). Takode, boronosne ugljokisele vode cesto sadrze i znacajne

koncentracije kalijuma. Odnos Na/K u takvim vodama ide i do 10 i manje.

Sumiranjem iznetih konstatacija o hidrogeohemiji ugljokiselih boronosnih voda, mogu

se izdvojiti sledeci faktori, to jest procesi, koji dovode do njihovog formiranja:

1. povoljni uslovi sedimentacije, koji dovode do obogacenja sedimentnih stena
borom;

2. uticaj magmatskih procesa na formiranje ugljokiselih voda u okviru
hidrogeoloskih struktura, izgradenih od pomenutih sedimentnih stena;

3. hidrogeohemijski i hidrodinamicki uslovi, koji pogoduju uvecanju koncentracija

bora u podzemnim vodama, u okviru datih hidrogeoloskih struktura.
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2.3.

Litijum

Osnovne karakteristike

Simbol

Atomski broj

Relativna atomska masa
Valenca

Izotopi

Geohemijska klasifikacija

Li

3

6,941

+1

°Li (7,42%); "Li (92,58%)
Litofilni element

Rasprostranjenost u prirodi (ppm)’

Kontinentalna kora
Graniti

Kvarcdioriti

Bazalti

Ultramafiti

PesScari

Glinci

Karbonatne stene
Dubokomorske gline
Morska voda

Recéna voda
Podzemna voda (pijaca)

13
40
24
16
0,5
15
66

57

0,17
0,003
0,01-0,5

Litijum se nalazi u A grupi periodnog sistema elemenata i najlaksi je metal u prirodi.

Pokazuje dosta sli¢nosti sa ostalim alkalnim metalima, pri ¢emu im je glavna zajednicka

karakteristika prisustvo jednog valentnog elektrona u spoljasnjem sloju atoma, $to ih

¢ini veoma reaktivnim metalima. Ipak, ono §to izdvaja litijum jeste mali radijus atoma,

to jest Li" jona. Iz tog razloga litijum pokazuje vecu sli¢nost sa magnezijumom, koji mu

je blizi po veli¢ini jonskog radijusa, pa njega Cesto i zamenjuje u kristalnim reSetkama

minerala (Reimann and Birke 2010, Hitchon 1999, Chen 1999).

’ (Hitchon 1999)
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2.3.1. Geohemija litijuma

Litijum se koncentriSe u kasnim fazama magmatskog procesa, naroCito u granitnim
stenama, u prvom redu pegmatitima. Ovaj mikroelement se u znacajnijim
koncentracijama javlja i u sijenitima i alkalnim sijenitima, ali u manjoj meri nego u
granitima. Magmatski sulfidni minerali su u potpunosti bez litijuma (Hitchon 1999,
Chen 1999, Pordevi¢, Pordevi¢ i Milovanovi¢ 1990, Rankama and Sahama 1950). Ono
po ¢emu se litijum razlikuje od ostalih alkalnih metala, jeste njegovo slabo ucesce u
strukturi feldspata. Alkalni feldspati i plagioklasi, formirani tokom glavne faze
kristalizacije magme, najceS¢e ne sadrze litijum. Takode, iako litijum Cesto formira
sopstvene minerale u pegmatitskoj fazi, ni u njoj se ne ugraduje u feldspate. Generalno
pravilo pojavljivanja litijuma u magmatskim stenama jeste da se ovaj metal retko javlja
u svetlim, tj. salskim mineralima (feldspati, feldspatoidi), a da je znatno ¢es$¢i u tamnim
komponentama, tzv. femskim mineralima (biotit, pirokseni i sl.). Cak i ako hemijski
sastav magmatskog rastopa omogucéava potencijalno formiranje litijjumskog feldspata,
umesto njega ¢e kristalisati litijumski piroksen, spodumen (LiAlSi,Og), ili feldspatoid
petalit (LiAISi401¢) (Babi¢ 2003, Pordevi¢, Pordevi¢ i Milovanovi¢ 1990, Rankama
and Sahama 1950).

Sli¢ni jonski radijusi Li*, Fe*” i Mg®" omogucavaju litijumu da ulazi u kristalne resetke
magnezijumsko-gvozdevitih silikata. Kao posledica toga, tokom kristalizacije magme
znacajne koli¢ine litijuma ugraduju se u kristalne reSetke amfibola i piroksena. U
kiselim stenama veliki deo litijuma se nalazi u okviru biotita, muskovita i drugih
alumosilikata, gde zamenjuje AP (ITepeneman 1972). Medutim, sve pomenute izmene
se uglavnom deSavaju pri relativno niskim temperaturama, pri kraju glavne faze
kristalizacije magme. Zato su tamni magnezijumski minerali (u prvom redu liskuni),
koji se javljaju u granitima, pegmatitima i grajzenima, najbogatiji litijumom (Rankama

and Sahama 1950).
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Bazicne i ultrabazi¢ne stene su, generalno, siromasne litijjumom, u poredenju sa kiselim
stetnama (Reimann and Birke 2010). Medutim, posto litijjum moze da menja
magnezijum u kristalnim reSetkama nekih silikata, vece koncentracije litijuma
zabelezene su u spilitima (i do 200 ppm), u poredenju sa bazaltima (16 ppm) (Chen

1999).

Litijum se u pegmatitima Cesto javlja u vidu sopstvenih minerala. Pored ve¢
spomenutog spodumena i petalita, tu su jo$ i: lepidolit (KLi,Al(Al,Si);0;¢(F,OH),),
cinvaldit (KLiFeAl(AlSi3)O1o(OH,F),), kriolitionit (NasLi;Al,F1,), trifilit (LiFe® (POy)),
litiofilit (LiMnPOQOy), ambligonit ((Li,Na)AIPO4(F,OH)) i dr. Pegmatitski minerali
ambligonit (8-10% Li,O), spodumen (4,5-7,5% Li,O) i lepidolit (3—-10% Li,0O)

znacajni su industrijski izvori litijuma (Babi¢ 2003, Rankama and Sahama 1950).

U morskoj sredini dolazi do sorpcije litijuma od strane glinovitih minerala, hidroksida
magnezijuma i glaukonita. Zbog toga su glinci i rude gvozda marinskog porekla, kao i
dubokomorske gline, obogac¢eni ovim mikroelementom. Prilikom isparavanja morske
vode u lagunama, litijum se ponasa analogno boru i bromu, tj. ostaje u rasolima koji
nastaju usled isparavanja. Krajnji rezultat ovog procesa jeste formiranje evaporata (npr.
halita), gde litijum, u manjim koli¢inama, zamenjuje natrijum (Reimann and Birke
2010, Hitchon 1999, Ilepensman 1972). Litijum je sadrzan i u litijumskom borosilikatu
jadaritu, koji je 2006. godine otkriven u Jadarskoj oblasti u Srbiji (Whitfield 2007).

2.3.2. Biohemija litijuma

Procesima povrSinskog raspadanja stena, posredstvom povrSinskih i podzemnih voda,
litijum dospeva u zemljiste, odakle ga apsorbuju biljke i tako ovaj mikroelement ulazi u
lanac ishrane (G. N. Schrauzer 2002). Koncentracije litijjuma u zemljiStu variraju u
intervalu 7-200 mg/kg, pri ¢emu je veéi deo litijuma vezan za glinovite frakcije, a nesto
manji deo za organske frakcije zemljista (Schrauzer and Klippel 1991, Bowen 1966).
Esencijalnost litijuma za rast i razvoj biljaka nije u potpunosti dokazana, ali je zabelezen

povoljan uticaj malih koli¢ina ovog mikroelementa na prinos i kvalitet proizvodnje
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odredenih gajenih biljaka: duvana, Secerne repe, paradajza, krompira i dr. (Ilepensman
1972). Litijum je u ve¢im koncentracijama toksi¢an za biljke, a osetljivost pojedinih
vrsta na ovaj mikroelement se razlikuje (G. N. Schrauzer 2002). Uopsteno posmatrano,
biljke koje rastu na kiselim zemljistima unose vise litijuma od biljaka na baznim
zemljiStima. S obzirom na to da kiselost zemljiSta utice i na povecanje rastvorljivosti
minerala teskih metala, nivo litijuma u tkivima biljaka direktno je proporcionalan nivou
gvozda, nikla, kobalta, mangana i molibdena, a u izvesnoj meri i aluminijuma, olova i
kadmijuma (Kabata-Pendias and Pendias 2001, Lambert 1983). ZabeleZene su povisene

koncentracije litijuma u razli¢itim vrstama uglja (Rankama and Sahama 1950).

Americka Agencija za zaStitu Zivotne sredine objavila je 1985. godine procenu da
odrastao covek, tezine 70 kg, dnevno unosi izmedu 0,65 i 3,1 mg litijuma (G. N.
Schrauzer 2002). Medutim, s obzirom na neravnomeran raspored litijuma u Zemljinoj
kori, procenjeni dnevni unos ovog mikroelementa, u razli¢itim delovima sveta, varira u
Sirokom opsegu. Primarni izvor unosa litijuma su Zitarice i povrée (66-90% ukupnog
unosa litijuma), a ostatak se unese kroz hranu Zzivotinjskog porekla (Tabela 2.7).
Mineralne vode i ostala pi¢a mogu znacajno da doprinesu koli€ini unetog litijuma (G.

N. Schrauzer 2002).

Tabela 2.7. Unos litijuma kroz razli¢ite vrste namirnica (modifikovano prema: G. N.

Schrauzer 2002).
Vrsta namirnica Uneta koli¢ina hrane | Koncentracija Li | Uneta koli¢ina Li
(kg/dan) (mg/kg hrane) (mg/dan)
Zitarice 0,85 0,5-3,4 0,43-2,9
Mlecni proizvodi 0,44 0,5 0,22
Meso 0,21 0,012 0,0025
Ukupno 0,65-3,1

Litijum jo$ uvek nije zvani¢no svrstan medu mikroelemente esencijalne za ljude, ali se
na osnovu dosadasnjih istrazivanja moze zakljuciti da je adekvatan unos litijuma
znacajan za pravilno funkcionisanje organizma. Preporuceni maksimalni dnevni unos
litijuma u organizam jeste 0,02 mg/kg/dan (EPA 2007), dok optimalna doza ovog
mikroelementa iznosi 1 mg/Li/dan za odraslog coveka od 70 kg tezine (G. N. Schrauzer

2002).
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2.3.3. Hidrogeohemija litijuma

Sadrzaj litijjuma u prirodnim vodama je u vecini sluCajeva mali. Izuzetno niske
koncentracije litijuma javljaju se u kiSnici: 0,0005 mg/l, dok sadrzaj ovog
mikroelementa u rekama moze znacajno da varira, kako u prostoru, tako i u vremenu,
pri ¢emu najmanje mineralizovane recne vode sadrze izmedu 0,001 i 0,005 mg/l
(Hitchon 1999). Medijana koncentracije za evropske povrsSinske vode iznosi 0,0021
mg/l (Salminen, et al. 2005). Za razliku od slatkih voda, morske vode su znatno bogatije
litijumom (0,17 mg/l) (Hem 1992), dok malomineralizovane podzemne vode sadrze

izmedu 0,01 i1 0,5 mg/I litijuma (Hitchon 1999).

PoviSeni sadrzaji litijuma u prirodnim vodama mogu biti posledica: evaporacije (u
slucaju slanih jezera), priliva konatnih voda bogatih litijumom sa vecih dubina,
geotermalnih procesa vezanih za savremeni magmatizam i vulkanizam, prisustva u
izdani stena bogatih litijumom (npr. pegmatita) i dr. (Hitchon 1999). U slanom jezeru
Salar de Atakama, u Cileu, zabeleZen je sadrzaj litijuma od 7000 ppm (Kunasz 1994), a
podzemne vode, koje se mogu okarakterisati kao litijumski rasoli, u dolini Klejton, u
Nevadi, sadrze i do 320 mg/l ovog mikroelementa (Hitchon 1999). Konatne termalne
vode iz dubljih slojeva Alberta basena (sedimentacioni basen u zapadnoj Kanadi) sadrze
od 0,1 do ¢ak 140 mg/l litijuma (maksimalna temperatura vode iznosi 118 °C) (Hitchon
1999). Geotermalne vode takode mogu biti obogacene litijumom: izvor Stimbout, u
Nevadi, sadrzi 8 mg/l1 litijuma (186 °C, ukupna mineralizacija 2360 mg/l) (Hem 1992);
izvor Porkcop, u nacionalnom parku Jeloustoun (SAD), sadrzi 7,4 mg/1 litijuma (72 °C,
ukupna mineralizacija 1952 mg/l) (Fournier, Thompson and Hutchinson 1992) itd.
Povisene koncentracije ovog mikroelementa javljaju se i u podzemnim vodama koje
dreniraju leziSta minerala litijuma, kao i u podzemnim vodama koje su u hidraulickoj

vezi sa slanim jezerima.
Ono §to je karakteristicno za litijum jeste da njegovi sadrzaji u razliCitim prirodnim

vodama variraju u jako velikom dijapazonu vrednosti, od hiljaditih delova mg/l pa do

Cak nekoliko stotina mg/l (Tabela 2.8).
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Tabela 2.8. Koncentracije litijuma (mg/l) u razli¢itim prirodnim vodama (modifikovano
prema: Cononos, banamos u Kpemenenxuii 1980).

Vode Li (mg/l)
Okeani 0,17-0,20
Reke 0,0004-0,4
Jezera 0,01-100
Ugljokisele vode 0,1-100
Termalne vode 0,1-60
Vode arteskih basena | 0,1-700

Medijana koncentracije litijuma u flasiranim vodama koje se proizvode u Evropi iznosi
0,01 mg/l (Reimann and Birke 2010). NajviSe koncentracije litijuma (prate ih i poviSeni
sadrzaji kalijuma, cezijuma i rubidijuma) javljaju se u mineralnim vodama koje su
genetski vezane za mlade granitne intruzije na severu Portugala, u Francuskoj itd. U
mineralnim vodama sa podrucja Karpata i Dinarida, takode su zabelezeni poviseni
sadrzaji litijjuma. UopSte, litijum je jedan od elemenata (zajedno sa borom, bromom,
cezijumom, kalijumom i dr.) €iji su poviSeni sadrzaji karakteristicni upravo za

mineralne vode (Reimann and Birke 2010).

2.3.3.1. Razlaganje minerala litijuma
Medu mineralima koji sadrze litijum preovladuju silikati. Razlaganje silikatnih
minerala, usled procesa povrSinskog raspadanja, odvija se tako da, kao krajnji produkt,
nastaju glinoviti minerali. Spodumen je jedan od osnovnih minerala litijjuma i on
podleze ugljokiselinskom i sumporokiselinskom razlaganju, pri cemu u oba slucaja
nastaje mineral kaolinit (KpaitaoB 1973):
e ugljokiselinsko razlaganje:
4 LiAlSi,06 + 8 H2O + 2 CO; — Aly[Si4010](OH)s + 2 Li,COs3 + 4 H,Si03

e sumporokiselinsko razlaganje:

4 LiA1S1,0¢ + 6 H,O + 2 H,SO4 — 2 Li,SO4 + Al4[Sl4O]0](OH)8 + 4 H,S105
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U okolini lezista bakra, volframa, zive, molibdena, zlata i sl. ¢esto se javljaju oreoli
litijumskih voda, $to je posledica sumporokiselinskog razlaganja minerala koji sadrze
litijum. Konstatovana je pozitivna korelacija izmedu sadrzaja litijuma u pomenutim
vodama, njihove pH vrednosti i sadrzaja sulfata u njima. Prisustvo oreola litijumskih
voda ima prakti¢nu primenu u hidrogeohemijskim metodama istrazivanja lezista retkih

metala (ITepensman 1972).

Intenzitet razlaganja silikata litijuma zavisi od pH vrednosti sredine: Sto je sredina
kiselija ili baznija, to je intenzivnije razlaganje primarnih silikatnih minerala. Zato se
najintenzivnije razlaganje silikata litijuma odvija u leziStima disulfida (npr. pirita) ili
lezistima minerala koji dovode do znacajnog povisavanja pH vrednosti sredine (nefelin 1

dr.) (Kpaiinos 1973).

Na razlaganje silikata znaCajno utiCe i mineralizacija podzemnih voda: ono je
najintenzivnije u  malomineralizovanim vodama (50-100 mg/l). Naime,
malomineralizovane vode se odlikuju niskim koncentracijama HCO;3 , zbog cega je
koli¢ina ugljen-dioksida, neophodna za postizanje karbonatne ravnoteze, u ovakvim
vodama mala. To znac¢i da se preostali, veliki deo ugljen-dioksida nalazi u tzv.
agresivnom* obliku, pa tako malomineralizovane vode imaju znacajan potencijal, kada
je u pitanju ugljokiselinsko razlaganje silikata. Obrnuto, u slucaju podzemnih voda ¢ija
mineralizacija prelazi 500 mg/l, veliki deo ugljen-dioksida ucestvuje u karbonatnoj
ravnotezi, pa samim tim ovakve vode nisu agresivne, u smislu ugljokiselinskog

razlaganja silikata (Dimitrijevi¢ 1988, Kpaitnos 1973).

Moze se zakljuciti da malomineralizovane podzemne vode, koje sadrze ugljen-dioksid i
koje se odlikuju nizim pH vrednostima, imaju najveci potencijal za razlaganje silikata
litijuma i u njima se odvija najintenzivniji prelazak ovog mikroelementa iz stena u vodu

(Kpaiinos 1973).
Pored neposrednog razlaganja minerala litijuma, njegov prelazak iz stene u podzemnu

vodu mogu¢ je i procesima jonske izmene (izmedu natrijuma i kalijuma, iz vode, i

litijuma, iz minerala), koji se intenziviraju sa porastom temperature (Kpatinos 1973).
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Rastvorljivost jedinjenja koja litijum obrazuje sa razliCitim anjonima prirodnih voda,
uglavnom je velika (Tabela 2.9). Zato podzemne vode nikada nisu prezasi¢ene
litijumom, jer se on koncentruje i u vodama sa povisenom mineralizacijom, Sto znaci da

¢ak ni u rasolima ne dolazi do njegovog talozenja (Kpatinor 1973).

Tabela 2.9. Rastvorljivost nekih jedinjenja litijuma (modifikovano prema: Jlypse

1965).

. . . | Rastvorljivost (g/l)
Jedinjenje 10 °C 20°C
Li,COs 14,3 13,3
Li,SO4 350 342
LiCl 720 785

2.3.3.2. Oblici migracije litijuma u podzemnim vodama

Kao rezultat procesa povrsinskog raspadanja, litijum se, iz primarnih silikata, oslobada
u hidrosferu, to jest u podzemne vode, i to u obliku monovalentnog katjona Li". Radi se
o mikroelementu koji, kada se jednom nade u vodenom rastvoru, izrazito tezi da ostane

u rastvorenom stanju (Hitchon 1999, Matthess 1982).

Litijum moze da formira i slede¢e kompleksne oblike: LiOHO, LiSO4 i1 LiPO427.
Medutim, nijedan od nabrojanih kompleksa nije potvrden u podzemnim vodama cija je
mineralizacija manja od mineralizacije morske vode, tj. u podzemnim vodama sa niskim
sadrzajem litijuma. Naime, znacajniji sadrzaji LiOH javljaju se tek pri pH vrednostima
ve¢im od 12, a sulfatni kompleksi litijuma mogu¢i su jedino u slucaju da koncentracije
sulfata dostizu red veli¢ine 10-10° mg/l (Hitchon 1999, Kpaiios 1973). MozZe se,
dakle, zaklju¢iti da je monovalentni katjon Li" dominantni oblik migracije litijuma u

vecini podzemnih voda.
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2.3.3.3. Talozenje litijuma iz podzemnih voda

(hidrogeohemijske barijere)

Glavnu hidrogeohemijsku barijeru za litijum predstavljaju gline, ta¢nije minerali glina i
zeoliti. Intenzitet sorpcije litijuma mineralima glina zavisi od hemijskog sastava
podzemnih voda. U slucaju da su u podzemnim vodama prisutni elementi koji se
odlikuju ve¢om energijom sorpcije (npr. kalcijum, aluminijum i dr.), oni su konkurent
litijumu 1 znacaj sorpcione barijere se umanjuje. Tacnije, sorpcija litijuma iz HCOs-Na
voda je izrazenija nego u sluaju HCOs-Ca voda. Ustanovljeno je i da je sorpcija
litijuma maksimalna na montmorijonitu, bez obzira na hemijski tip podzemnih voda

(Reimann and Birke 2010, Hitchon 1999, Kpaiinos 1973).

Za litijum je karakteristicna i manganova barijera — sorpcija litijjuma od strane
hidroksida mangana. Litijumski hidroksidi mangana koji sadrze viSe od 0,5% Li ¢ine
mineral litioforit (ALLi)Mn*'O,(OH),. Medutim, za razliku od glina, hidroksidi
mangana nemaju regionalno rasprostranjenje, pa je njihova uloga u talozenju litijjuma

mala (Kpaitnos 1973, [lepensman 1972).

2.3.3.4. Hidrohemijski tipovi litijjumskih voda

Moguce je izdvojiti nekoliko hidrohemijskih tipova litijumskih voda, pri cemu se isticu

(Comonos, banamos n Kpemenenxuii 1980, Kpaitnos 1973):
e hloridni rasoli arteskih basena 1

e ugljokisele i termalne vode u oblastima kvartarnog magmatizma i u zonama

neotektonskih pokreta.
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Hloridni rasoli arteskih basena odlikuju se najvis§im koncentracijama litijuma. Radi se
o hloridno-kalcijumsko-natrijumskim i hloridno-magnezijumsko-kalcijumskim vodama.
U njima su zabeleZene koncentracije od cak 300-500 mg/I litijuma. Ustanovljena je
pozitivna korelacija izmedu sadrzaja litijuma u formacionim vodama hloridne klase i
dubine njihovog zaleganja, a u manjoj meri i izmedu sadrzaja litijjuma u pomenutim
vodama i temperature. Tacnije, vertikalna hidrogeohemijska zonalnost u arteskim
basenima odrazava se u vidu porasta opSte mineralizacije voda sa porastom dubine, a
paralelno s tim povecéavaju se i koncentracije litijuma. Ustanovljeno je da se proces
prelaska litijuma iz stena u vodu intenzivira u prisustvu visokih koncentracija hlorida u
podzemnim vodama, a tome pogoduju i poviSene temperature, prisustvo ugljen-dioksida
i niske pH vrednosti podzemnih voda (ComonmoB, bamamoB u Kpemenenxuii 1980,

Kpaitnos 1973, [lepensman 1972).

Ugljokisele termalne vode u oblastima kvartarnog magmatizma i u zonama
neotektonskih pokreta odlikuju se intenzivnom migracijom litijuma. Maksimalne
koncentracije litijjuma u ovim vodama dostizu i po nekoliko desetina mg/l, a
preovladujuéi oblik njegove migracije jeste Li' katjon. Sa porastom ukupne
mineralizacije pomenutih voda, uvecavaju se i koncentracije litijuma (Slika 2.8). 1z tog
razloga se najveci sadrzaji ovog mikroelementa sre¢u u mineralizovanim Cl-HCO3-Na i
HCO;-Cl-Na ugljokiselim vodama, dubljih vodonosnih horizonata (Cononos, banamios

u Kpemenenkwuii 1980, Kpaitnos 1973, [lepensman 1972).

Li (ng/l)
100 g

M (mg/l)

100 1000 10000

0.1

Slika 2.8. Zavisnost koncentracije litijuma od ukupne mineralizacije podzemnih voda
(modifikovano prema: Kpaitnos 1973).

56



Jana S. Stojkovié Doktorska disertacija

Vaznu ulogu u obogacivanju podzemnih voda litijumom imaju duboki regionalni rasedi,
posredstvom kojih moze do¢i do priliva razli¢itih gasova, u prvom redu ugljen-dioksida,
kao i termalnih litijumskih rasola u plice vodonosne horizonte. Najvece koncentracije
litijuma u ugljokiselim termalnim vodama vezuju se za oblasti kvartarnog magmatizma.
Medutim, treba imati u vidu da su pojave savremenog magmatizma i neotektonskih
pokreta znaCajne pre svega sa aspekta intenziviranja hidrogeohemijskih procesa koji
dovode do obogacivanja podzemnih voda litijumom. Sli¢no kao kod formiranja
boronosnih voda, magmatski i seizmicki procesi stvaraju takve temperature i pritiske u
Zemljinoj kori, koji pogoduju izluzivanju litijuma iz stena. Dakle, magmatska i
seizmiCka aktivnost predstavljaju potreban, ali ne i dovoljan uslov za formiranje
litijumskih voda. Klju¢ni faktor ipak ¢ine litoloSko-geohemijske osobine stena prisutnih
u izdani, to jest sadrzaj litijuma u njima. U tom smislu se kao najpovoljnije izdvajaju
granitne stene, pre svega pegmatiti. Takode, treba imati u vidu i pozitivnu korelaciju
izmedu koncentracija litijuma i hlora, u ugljokiselim termama u oblastima kvartarnog
magmatizma. KpaiinoB (1973) navodi hipotezu o mogucoj aktivirajuc¢oj ulozi hlora
prilikom prelaska litijuma iz stena u vodu, u opisanim uslovima visokih temperatura i

pritisaka (Conomos, banamos u Kpemenenxuti 1980, Kpaiinos 1973).
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2.4.

Kalijum

Osnovne karakteristike

Simbol

Atomski broj

Relativna atomska masa
Valenca

Izotopi

Geohemijska klasifikacija

K
19

39,10

+1

K (93,1%), *K (0,01%), *'K (6,9%)
Litofilni element

Rasprostranjenost u prirodi (ppm)8

9000
42000
25200
8300
170
10700
26600
2700
25000
4280
399
2,3
0,5-12

Kontinentalna kora
Graniti

Kvarcdioriti

Bazalti

Ultramafiti

PesScari

Glinci

Karbonatne stene
Dubokomorske gline
Evaporati

Morska voda

Re¢na voda
Podzemna voda (pijaca)

Kalijum je veoma reaktivan metal, male gustine, koji pripada IA grupi periodnog
sistema elemenata. Kao i ostali alkalni metali, poseduje jedan valentni elektron i javlja
se iskljuivo u oksidacionom stanju K'. Odlikuje se izraZenim afinitetom prema
kiseoniku i halogenim elementima. Izomorfna zamena Na' i K, u kristalnim resetkama
minerala, odvija se u maloj meri, dok je izomorfna zamena Ba*" i K* verovatnija, zbog
njihovih sli¢nih karakteristika. Osim barijuma, ovo vazi i za stroncijum, rubidijum i
olovo, koji su takode bliski kalijumu po veli¢ini jonskog radijusa. Medutim, ovi
elementi su znatno manje zastupljeni u prirodi nego kalijum, pa se njihova slicnost sa
kalijumom naj¢es¢e manifestuyje samo u vidu primesa pomenutih elemenata u
kalijumskim mineralima. Kalijum se javlja u obliku tri prirodna izotopa, €iji su maseni
brojevi: 39 (93,2581%), 40 (0,012%) i 41 (6,7302%). Procentualno najmanje zastupljeni
izotop *K je radioaktivan (period poluraspada iznosi 1,25-10° godina) i znaajno

doprinosi Zemljinom toplotnom bilansu, sa oko 15% radioaktivne toplote koja se

¥ (Hitchon 1999, Hem 1992)
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generiSe u Zemljinoj kori (Reimann and Birke 2010, Hitchon 1999, Mittlefehldt 1999,
[Tepensman 1972, Rankama and Sahama 1950).

2.4.1. Geohemija kalijuma

Prosecna koncentracija kalijuma u magmatskim stenama iznosi 25700 ppm, §to je samo
malo niza vrednost u odnosu na analognu koncentraciju natrijuma od 28100 ppm (Hem
1992). Tokom diferencijacije magme, kalijum se naroCito koncentriSe u ostacima
magmatskog rastopa, odnosno, najve¢i broj minerala kalijuma kristaliSe pred kraj
glavne faze kristalizacije magme. Kisele magmatske stene (u prvom redu, graniti)
najbogatije su ovim elementom, dok ga bazi¢ne stene sadrze u znatno manjoj meri.
Kalijum je u kiselim magmatskim stenama prisutan u najve¢oj meri u alkalnim
feldspatima (ortoklas i mikroklin), 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 1999, Matthess 1982, Rankama and Sahama 1950).

Dominantna osobina kalijuma u sedimentnoj sredini jeste njegova sorpcija na glinama i
koloidima. Posledica ovog svojstva su male koncentracije kalijuma u moru (399 ppm), u
poredenju sa visokim koncentracijama ovog elementa u mineralima glina (24900 ppm),
Sto se vidi i1 iz molarnog odnosa K/Na, koji u moru iznosi 0,0216, dok je u glincima
1,63. U sedimentnim stenama kalijum je najzastupljeniji u mineralima glina, ali se
relativno visoke koncentracije javljaju 1 u pesSCarima (13200 ppm), kao posledica
adsorpcije kalijuma u cementacionom materijalu i prisustva alkalnih feldspata i liskuna,
koji nisu podlegli povrSinskom raspadanju (Hitchon 1999, Hem 1992, Matthess 1982,
Rankama and Sahama 1950).

Naslage evaporata takode mogu biti obogacene kalijumom (prosecan sadrzaj iznosi
4280 ppm). Najznacajniji minerali kalijuma koji se javljaju u evaporatima su: karnalit
(KCI'-MgCl,6H,0), silvin (KCI), kainit (KCI-MgSO43H,0) i druge dvostruke i
trostruke soli sa kalcijumom, magnezijumom i natrijumom. Naslage Salitre (KNO3) su

iskljucivo kopnenog porekla (Hem 1992, Matthess 1982).
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2.4.2. Biohemija kalijuma

Kalijum je esencijalni element za biljke. Veé¢i deo kalijuma u biljkama nalazi se u
obliku jona K" i neophodan je za sintezu hlorofila i njegovo pravilno funkcionisanje u
procesu fotosinteze. On se koncentrise u izdancima, mladom lis¢u, kao i u semenu i
plodu. Bez obzira na relativno visoke sadrzaje kalijuma u zemlji$tu, male koli¢ine ovog
elementa su dostupne biljkama, pa otuda pojava deficita kalijuma, kada su u pitanju
gajene biljke, i potreba za dodavanjem vestackih dubriva. Kalijum ulazi i u sastav ¢elija
svih zivotinjskih organizama, gde predstavlja jedan od glavnih katjona (Ilepenmsman

1972, Rankama and Sahama 1950).

Kalijum je esencijalni element i za coveka. U ljudskom organizmu je zastupljen sa oko
0,2%, Sto ga svrstava u esencijalne makroelemente (Koracevi¢, et al. 2003). Joni K"
igraju vaznu ulogu u brojnim fizioloskim procesima: kontrakcijama misSi¢a, normalnom
funkcionisanju srca, provodenju nervnih impulsa, metabolizmu razlicitih supstanci i dr.
Takode, kalijum je neophodan aktivator pojedinih enzima, koji se nalaze unutar ¢elija.
Posto je Siroko rasprostranjen u hrani biljnog i Zivotinjskog porekla, deficiti kalijuma su
retka pojava. U meSovitoj ishrani, kalijuma najvise ima u voc¢u. Odrastao ¢ovek kroz
hranu unosi u proseku 2-3 g kalijuma dnevno (Jovi¢ i Jovanovi¢ 2004, Ilepenpman
1972). Misljenje Svetske zdravstvene organizacije (SZO) jeste da se kalijum u pijacoj
vodi prakticno nikad ne javlja u koncentracijama koje bi mogle da predstavljaju rizik za
zdrave ljude. Iz tog razloga SZO i ne postavlja preporuceni gornji limit za sadrzaj

kalijuma u vodi za pice (WHO 2011).

2.4.3. Ciklus kalijuma u prirodi

Kalijum dospeva u podzemne vode u procesu povrSinskog raspadanja stena. Tom
prilikom se odredeni silikatni minerali, kao Sto su alkalni feldspati i feldspatoidi, u
potpunosti rastvaraju i kalijum se oslobada u jonskom obliku K. Povrsinsko razlaganje
liskuna odvija se nesto drugacije, tj. mala koli¢ina kalijuma ostaje u alumosilikatnoj

strukturi, od koje se dalje, kada se stvore odgovarajuci uslovi, formiraju minerali glina.

60



Jana S. Stojkovié Doktorska disertacija

Joni kalijuma noSeni povrsinskim tokovima dospevaju do mora (Rankama and Sahama

1950).

Minerali kalijuma su uglavnom dobro rastvorljivi u vodi, medutim, ono §to ograni¢ava
migraciju ovog elementa jeste njegova sorpcija na mineralima glina, kao i uces¢e u
bioloskom ciklusu (Reimann and Birke 2010). Naime, uprkos ve¢em jonskom radijusu
u odnosu na natrijum, kalijum u vecoj meri ucestvuje u reakcijama jonske izmene. On
se na poseban nacin ugraduje u strukturu pojedinih glinovitih minerala (u slucaju ilita, u
prostor izmedu kristalnih slojeva), ¢ime se ogranicava njegova dalja migracija. Takode,
kalijum je esencijalni element za biljke i one ga izvlace iz zemljista i podzemnih voda,
jedan deo vezuju u vidu relativno nerastvornih organskih jedinjenja i na taj nacin
odstranjuju iz hidroloskog ciklusa. Sve ovo je razlog znatno visih koncentracija
natrijuma u odnosu na kalijum u prirodnim vodama, iako je u pocetnim fazama
povrsinskog raspadanja njihovo ponasanje slicno (Hitchon 1999, Matthess 1982,

Rankama and Sahama 1950).

U Tabeli 2.10. dat je molarni odnos natrijuma i kalijuma u pojedinim sredinama, u
okviru hidrogeohemijskog ciklusa kalijuma. U magmatskim stenama je neznatna razlika
izmedu prosecnih sadrzaja natrijuma i kalijuma. U rekama i jezerima, koji su prva
karika na putu rastvorenih soli natrijuma i kalijuma prema moru, ve¢ je primetno manje
kalijuma u odnosu na natrijum. Do mora i okeana dospeva samo mali deo prvobitno
rastvorenog kalijuma i dominacija natrijuma je ovde oCigledna. 1z izlozenog se vidi da
sorpcija kalijuma na glinama pocinje ve¢ od trenutka dospevanja ovog metala u jonski
rastvor, prilikom povrSinskog raspadanja. Adsorpcija kalijuma se zavrSava u morskoj
sredini i kao posledica toga, on dominira u odnosu na natrijum u glincima i

dubokomorskim glinama (Rankama and Sahama 1950).

Tabela 2.10. Prosecne vrednosti molarnog odnosa Na/K u razli¢itim
hidrogeohemijskim sredinama (Rankama and Sahama 1950).

Sredina Na/K
Magmatske stene | 1,09
Reke i jezera 2,73
Mora i okeani 27,84
Glinci 0,36
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Vestacki faktori, to jest ljudska aktivnost, takode uticu na ciklus kalijuma u prirodi.
Kalijjum je jedna od sirovina za izradu vestackih dubriva, Sto moze da dovede do
znacajno poviSenih koncentracija ovog metala u podzemnim vodama koje su u kontaktu
sa obradivim povrSinama. Kalijum se javlja u organskom otpadu, a ulazi i u sastav
mnogih farmaceutskih proizvoda, baruta, soli za posipanje puteva itd. (Reimann and

Birke 2010, Matthess 1982).

Sematski prikaz dela hidrogeohemijskog ciklusa kalijuma, koji se odnosi na njegovu
migraciju u zemljistu, dat je na Slici 2.9. Prikazani su izvori obogacivanja kalijumom
zemljiSta 1 zemljiSne vlage, to jest podzemnih voda zone aeracije, kao i uzroci promene

nivoa slobodnog (rastvorenog) kalijuma u zemljistu (Murdock and Wells 1973).

stene koje
sadrze K

¢ povrsinsko raspadanje

ostaci raspadanja minerali glina i humus,
gajenih biljaka slobodni (rastvoreni) K,
vezani K

vestacka
dubriva

gajene
biljke

4

K u zemljisnoj
vlagi

v

ubrane gajene
biljke

Slika 2.9. Ciklus kalijuma u zemljistu (modifikovano prema: Murdock and Wells
1973).

[ izluzivanje J
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2.4.4. Hidrogeohemija kalijuma

Usled svoje ograniCene migrativnosti, kalijum se u prirodnim vodama retko nalazi u
ve¢im ili jednakim koncentracijama u odnosu na natrijum. U malomineralizovanim
prirodnim vodama, u kojima je suma Na+K manja od 10 mg/l, koli¢ina kalijuma moze
da premasi koli¢inu natrijuma. Medutim, u najve¢em broju slucajeva, podzemne vode u
kojima je sadrzaj natrijuma manji od 10 mg/l, sadrze svega 1-5 mg/1 kalijuma. Pri vi§im
sadrzajima ova dva alkalna metala, koncentracije kalijuma su znacajno nize u odnosu na
koncentracije natrijuma, pri ¢emu se molarni odnos K/Na kre¢e izmedu 0,01 i 0,1, a
samo se u retkim slucajevima priblizava jedinici. Takve su, na primer, formacione vode
vezane za leziSta soli natrijuma i kalijuma, gde molarni odnos K/Na iznosi 0,64.
Vrednost pomenutog odnosa od ¢ak 7,84 zabelezena je u podzemnim vodama koje su
vezane za intenzivno povrSinsko razlaganje hidrotermalno promenjenih i
mineralizovanih kompleksa fonolita. Jo§ jedan primer neuobicajeno visokog molarnog
odnosa K/Na (0,56) jesu vode termalnog izvora u karbonskim kre¢njacima, u

renomiranoj britanskoj banji Bat (Hitchon 1999, Matthess 1982, [Tocoxos 1975).

Koncentracije kalijuma u kisnici krecu se od 0,1 do nekoliko mg/l. U podzemnim
vodama sadrzaj ovog metala moze da varira izmedu 0,3 mg/l (Sto je svetski prosek
koncentracije kalijuma u ki$nici) i vrednosti od nekoliko stotina, pa ¢ak i hiljada mg/l, u
zavisnosti od hidrogeohemijskih uslova. Medutim, pomenute ekstremne koncentracije
su retkost i vezuju se uglavnom za pojave termalnih mineralnih voda, cesto u
zatvorenim basenima, bez prihranjivanja. Na primer, podzemne vode u geotermalnom
podrucju Oku-ajzu, u FukuSimi (Japan), sadrze 2050 mg/1 kalijuma. U Tabeli 2.11. date
su okvirne vrednosti koncentracija kalijuma u podzemnim vodama pojedinih
hidrogeohemijskih sredina, u kojima su mogu¢i poviSeni sadrzaji ovog metala (Hitchon

1999, Matthess 1982, Ilepensman 1972).
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Tabela 2.11. Opseg mogucih koncentracija kalijuma (mg/l) u razli¢itim podzemnim
vodama (modifikovano prema: [lepensman 1972).

Vode K (mg/l)

Mineralizovane podzemne vode u kristalastim a2
5 10710

stenama, u zonama dubokih raseda

Podzemne vode arteskih basena, sa otezanom 10°-10°

vodozamenom
Hloridno-natrijumski i hloridno-kalcijumski rasoli | 10'-10°

Medijana koncentracija kalijuma u evropskim flaSiranim vodama iznosi 2,1 mg/l. Sli¢no
kao 1 kod bora, poviSene koncentracije kalijuma tipicne su za severoisto¢ne delove
Evrope i najverovatnije su vezane za duboke sedimentacione basene. Takode, pojave
povisenih koncentracija kalijuma u podzemnim vodama vezanim za mlade granitne
intruzije na severu Portugala i u Francuskoj, kao i za podru¢je Karpata i Dinarida,
podudaraju se sa pojavama povisenih koncentracija litijuma. Podzemne vode vezane za
mlade alkalne vulkanske stene u Italiji takode su obogacene kalijumom (Reimann and

Birke 2010).

2.4.4.1. Razlaganje minerala kalijuma

Alkalni feldspati se relativno lako razlazu u procesu povrSinskog raspadanja stena.
Krajnji produkt njihovog razlaganja jeste mineral kaolinit. Dat je Sematski prikaz
hidrolize ortoklasa, uz nastajanje kaolinita i oslobadanje jona kalijuma u podzemne

vode (Kpaiinor 1973):
4 KAISi;0g + 6 H,O — Aly[Si4040](OH)g + 4 KOH + 8 SiO;
Proces hidrolize alkalnih feldspata dodatno se usloZznjava u prisustvu ugljen-dioksida ili
sumporne kiseline, pri ¢emu se intenzivira prelazak kalijuma u vodeni rastvor (Kpaiinos
1973):
e ugljokiselinsko razlaganje:

4 KAISi;0g +2 CO, + 12 HyO — Al4[Si40]0](OH)8 +2 K,CO3 + 8 H,S103

64



Jana S. Stojkovié Doktorska disertacija

e sumporokiselinsko razlaganje:
4 KAISi30g + 2 H,SO4 + 10 HyO — Alg[Si4010](OH)s + 2 K,SO4 + 8 H,S103

Kalijum, kao i natrijum, obrazuje lakorastvorljiva jedinjenja sa ve¢inom prostih anjona
u prirodnim vodama (CI", SO4*, COs*, NOs~, PO,> i dr.). Medutim, ono po &emu se
kalijum razlikuje od natrijuma, jeste Cinjenica da dobra rastvorljivost kalijumovih soli
nema odlucujucu ulogu u njegovoj migraciji u vodenoj sredini, ve¢ su glavni faktori
sorpcija kalijuma na mineralima glina, kao i njegovo uces¢e u bioloskom ciklusu

(ITocoxoB 1975, [lepenbman 1972).

2.4.4.2. Oblici migracije kalijuma u podzemnim vodama

Kalijjum moze da formira razli¢ite kompleksne oblike i jonske parove, ali samo u
slucaju veoma mineralizovanih podzemnih voda, kao §to su rasoli i formacione vode.
Tu spadaju: KCI°, KCOs~, KHSO,’, KSO,~ i KHPO, . Medutim, verovatno¢a pojave
ovih oblika izuzetno je mala, ako se radi o podzemnim vodama ¢ija je mineralizacija
ispod vrednosti saliniteta morske vode. Dominantan oblik migracije kalijuma u vecini

podzemnih voda jeste K” jon (Hitchon 1999).

2.4.4.3. Talozenje kalijuma iz podzemnih voda

(hidrogeohemijske barijere)

Glavne hidrogeohemijske barijere za kalijum su sorpciona barijera (sorpcija na glinama)
i biogeohemijska barijera (vezivanje od strane biljaka). Znatno manji uticaj imaju
barijera isparavanja (slana jezera, rasoli) i sulfatna barijera (jarozit, alunit i dr.)

(ITepenbman 1972).
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Kalijum intenzivno adsorbuju (povrSinsko vezivanje) i apsorbuju (vezivanje unutar
kristalne reSetke) razliCiti minerali glina. Ve¢ je bilo re¢i o ugradivanju kalijuma u
prostor izmedu slojeva u kristalnoj reSetki ilita, $to sprecava dalje ucesée kalijuma u
reakcijama jonske izmene izmedu stene i podzemne vode, to jest onemogucéava njegovu
dalju migraciju. Dejstvo biogeohemijske barijere ogleda se u Cinjenici da kalijum vezuju
biljke, kao jedan od esencijalnih elemenata u njihovoj ishrani. Ugradivanje kalijuma u
vegetaciju rezultuje njegovim ,izvlacenjem* iz hidroloskog ciklusa i samim tim,
ograni¢ava njegovu dalju migraciju. Medutim, uticaj isklju¢ivo ove barijere nije
dovoljan za znacajnije smanjenje koncentracija kalijuma u podzemnim vodama, jer se
raspadanjem biljaka vezani kalijum ponovo vrata u zemljiSte, odakle dolazi do

njegovog izluzivanja (Hitchon 1999, Matthess 1982).

Barijera isparavanja dolazi do izrazaja samo na podruc¢jima savremenog magmatizma i
u zonama neotektonskih pokreta, gde se javljaju podzemne vode obogacene kalijumom.
Prilikom isparavanja tih voda moguce je talozZenje soli kalijuma. U slucaju slanih jezera
i rasola, koji su u vezi sa leziStima soli kalijuma, takode moze do¢i do nakupljanja soli

kalijuma, kao posledica isparavanja (Ilepensman 1972).

U uslovima oksidacije sulfidnih lezista, kao i u zonama oksidacije piritonosnih $kriljaca
i glina, moze do¢i do taloZenja jarozita, KFe;(SO4)2(OH)s, a za sumporokiselinske
procese vezuje se i talozenje alunita, KAIl3(SO4)2(OH)e. UceS¢e kalijuma u formiranju
ovih sekundarnih minerala (sulfatna barijera) svakako utiCe na smanjenje njegove

koncentracije u podzemnim vodama.
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2.5. Stroncijum

Osnovne karakteristike

Simbol Sr
Atomski broj 38
Relativna atomska masa 87,62
Valenca +2
Izotopi **Sr (0,56%), *°Sr (9,86%), ¥'Sr (7,02%) i
88Sr (82,56%)
Geohemijska klasifikacija Litofilni element

Rasprostranjenost u prirodi (ppm)9

Kontinentalna kora 260
Graniti 100
Kvarcdioriti 440
Bazalti 452
Ultramafiti 5,5
Pescari 20
Glinci 300
Karbonatne stene 610
Dubokomorske gline 180
Morska voda 7,6
Rec¢na voda 0,07
Podzemna voda (pijac¢a) <0,01-5

Stroncijum je zemnoalkalni metal i po zastupljenosti u prirodi je na petnaestom mestu.
Nalazi se u I[IA grupi periodnog sistema elemenata i po hemijskim svojstvima je slican
kalcijumu, cak se Cesto smatra njegovim pratiocem u razli¢itim geohemijskim
sredinama. Po veli¢ini jonskog radijusa stroncijum je blizak kalcijumu i kalijumu, pa
moze da zamenjuje ova dva makroelementa u kristalnim reSetkama mnogih glavnih i
akcesornih minerala. Izomorfna izmena je takode moguca i izmedu stroncijuma i
barijuma, kao i izmedu stroncijuma i olova. Kao i ostali zemnoalkalni metali,
stroncijum se javlja u oksidacionom stanju +2 i pokazuje izrazenu tendenciju prema
vezivanju sa kiseonikom. Stroncijum ima &etiri stabilna izotopa: **Sr (0,56%), *°Sr
(9,86%), *’Sr (7,02%) i **Sr (82,56%). Pored nabrojanih, postoje jo§ 24 kratkoZiveca
radioaktivna izotopa stroncijuma, medu kojima je i *’Sr (vreme poluraspada: 29,1

godina), koji se javlja u tzv. nuklearnim padavinama i predstavlja rizik po zdravlje ljudi

? (Hitchon 1999)
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i zivotinja, jer se koncentrise u kostima. Udeo izotopa *’Sr u prirodi podleze manjim
varijacijama, jer se radi o proizvodu P-raspada ®’Rb (period poluraspada: 4,88-10"
godina). Na ovome se bazira rubidijum-stroncijum metoda odredivanja starosti stena i
minerala (Reimann and Birke 2010, Hitchon 1999, Simmons 1999, Ilepensman 1972,
Rankama and Sahama 1950).

2.5.1. Geohemija stroncijuma

Prosecan sadrzaj stroncijuma u magmatskim stenama iznosi 368 mg/kg, pri emu su
ultrabazi¢ne stene najsiromasnije ovim metalom (<10 mg/kg), a najviSe ga ima u
bazi¢nim i intermedijarnim stenama (do 400 mg/kg), narocito u sijenitima i alkalnim
sijenitima. Za stroncijum je karakteristicno da su izlivne stene bogatije ovim metalom
od dubinskih magmatskih stena (Reimann and Birke 2010, Hem 1992, Rankama and
Sahama 1950).

Feldspati su glavni nosioci stroncijuma u magmatskim stenama. Prisustvo stroncijuma u
alkalnim feldspatima posledica je njegove izomorfne zamene sa kalijumom, dok je
sadrzaj stroncijuma u plagioklasima rezultat izomorfne izmene ovog metala sa
kalcijumom. Cinjenica da je stroncijum stalni pratilac kalcijuma u razli¢itim mineralima
ima za posledicu i prisustvo stroncijuma u apatitu, kao i u kalcijumskim piroksenima i

amfibolima (Simmons 1999, Rankama and Sahama 1950).

Stroncijum se intenzivno nagomilava pred kraj procesa kristalizacije magme, u
pegmatitsko-pneumatolitskoj i1 hidrotermalnoj fazi, i tom prilikom se formiraju
samostalni minerali stroncijuma: stroncijanit (SrCOs) i celestin (SrSQO4). Stroncijum
takode moZze da zameni kalcijum u aragonitu, kalcitu i fluoritu, u hidrotermalnim
Zicama, a primese stroncijuma moguce su i u viteritu (BaCO3). lako su stroncijanit i
celestin najznacajniji hidrotermalni minerali stroncijuma, oni se ipak mnogo CeSce
javljaju u sedimentnim stenama, nego u hidrotermalnim Zicama. Celestin je najvazniji

rudni mineral stroncijuma (Rankama and Sahama 1950).
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U sedimentnim stenama stroncijum je maksimalno koncentrisan u karbonatima,
sac¢injenim od minerala kalcita, aragonita i dolomita (u kojima stroncijum zamenjuje
kalcijum), kao i od minerala stroncijanita. Stroncijum se takode javlja i u karbonatnom
vezivu razli¢itih sedimentnih stena, a podleze i adsorpciji na glinama. Evaporati mogu
da sadrze znacCajne koli¢ine stroncijuma (Brand, Morrison and Campbell 1999,

Simmons 1999).

2.5.2. Biohemija stroncijuma

Stroncijum se javlja kako u kopnenim, tako i u morskim biljkama, s tim $to ga ove
druge sadrze u ve¢im koli¢inama. Kulture koje rastu na zemljistu ispod koga zalezu
sedimenti bogati mineralom celestinom, mogu biti obogacene stroncijumom. Sadrzaj
stroncijuma u zemljiStu uopSte, krec¢e se u intervalu 50-5000 ppm. Ovaj metal je
koncentrisan i u odredenim vrstama uglja. Stroncijum se, kao mikroelement, javlja i u
organizmu zivotinja 1 to prvenstveno u koStanom tkivu. On se koncentriSe u
aragonitskim ljusturama razli¢itih morskih organizama, kao Sto su korali, Skoljke i
brahiopode, u kojima zamenjuje kalcijum (u 1-2% skeleta). Karakteristicno je da se
izomorfna zamena stroncijuma i kalcijuma ne odvija u kalcitskim ljuSturama. Skelet
radiolarija sacinjen je skoro u potpunosti od stroncijum-sulfata (Ilepenprman 1972,

Rankama and Sahama 1950).

Stroncijum se ubraja u esencijalne mikroelemente za ljudski organizam. Prisutan je u
kostanom tkivu, gde delimi¢no zamenjuje kalcijum, zahvaljuju¢i sliénim hemijskim
svojstvima ova dva elementa (Koracevi¢, et al. 2003). Smatra se ¢ak da stroncijum time
doprinosi ¢vrstini kostiju. Novija istrazivanja ukazuju na to da je ovaj mikroelement
veoma efikasan u prevenciji i leCenju osteoporoze i drugih bolesti kostiju. Takode,
studija koju je sprovela Zubarska sluzba americke mornarice pokazala je da stroncijum
smanjuje rizik od zubnog karijesa i to upravo konzumiranjem vode sa poviSenim

sadrzajem ovog mikroelementa (Ward 2004).
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2.5.3. Ciklus stroncijuma u prirodi

Stroncijum se lako mobiliSe iz stena prilikom njihovog povrSinskog raspadanja, narocito
u kiseloj sredini. Medutim, u odredenim uslovima moze do¢i i do taloZenja stroncijuma,
u vidu stroncijum-karbonata (prilikom gubitka ugljen-dioksida iz hidrokarbonatnih
voda) ili stroncijum-sulfata (u prisustvu sumporne kiseline ili jona sulfata). Ipak,
proizvod rastvorljivosti karbonatnih i sulfatnih minerala stroncijuma retko biva
dostignut u prirodnim vodama, tako da se stroncijum u njima akumulira i najveéim
delom dospeva do mora i okeana (prosek za svetsko more: 8 mg/l Sr). Poredenja radi,
prosecan odnos Ca/Sr u magmatskim stenama iznosi 242, dok je u morskoj vodi samo
30,8, Sto pokazuje da se stroncijum intenzivnije koncentriSe u morskoj vodi, u odnosu

na kalcijum (Reimann and Birke 2010, Rankama and Sahama 1950).

Stroncijum se iz mora i okeana uklanja taloZzenjem u vidu razli¢itth hemijskih
sedimenata, a deo izvlace radiolarije, za izgradnju svoje stroncijum-sulfatne ljusture.
Kalcit, dolomit, gips i soli kalijuma, u pomenutim sedimentima, ne odlikuju se
znacajnijim sadrzajima stroncijuma. To je zato §to se izomorfna izmena stroncijuma i
kalcijuma, odnosno kalijuma, odvija u manjoj meri pri niskim temperaturama, koje
vladaju prilikom nastanka ovih minerala. Aragonit i anhidrit su glavni nosioci
stroncijuma medu mineralima formiranim u egzogenom delu ciklusa. Stroncijumovi
minerali, celestin i stroncijanit, prilicno ¢esto formiraju se u egzogenom delu ciklusa, za
razliku od njihovog retkog pojavljivanja u magmatskim stenama. Tokom metamorfnih
procesa, stroncijum ne formira nove minerale (Rankama and Sahama 1950). Migraciju
stroncijuma delimi¢no ograniCava sorpcija na mineralima glina i organskoj materiji

(Reimann and Birke 2010).

U industriji se stroncijum koristi prilikom izrade razlicitih legura (npr. sa aluminijumom
i magnezijumom), kao pirotehnicki materijal, u nekim zubnim pastama za osetljive zube

i u odredenom broju lekova (Reimann and Birke 2010).
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2.54. Hidrogeohemija stroncijuma

Koncentracija stroncijuma u prirodnim vodama je u veéini sluCajeva ograni¢ena
proizvodom rastvorljivosti ili stroncijanita ili celestina, medutim, te vrednosti se retko
dostizu u podzemnim vodama. Generalno, sadrzaj stroncijuma u ve¢ini podzemnih voda
reda je veli¢ina 0,01-1,0 mg/l. Podzemne vode iz gornjosilurskih kre¢njaka i dolomita
bogatih celestinom, u okrugu Sampanj, u Ohaju, sadrze i do 30 mg/l Sr*". Formacione
vode granitoidnih i bazicnih magmatskih stena Kanadskog Stita sadrze i do 1600 mg/1

stroncijuma (Hitchon 1999, Matthess 1982).

Medijana koncentracija stroncijuma u evropskim flaSiranim vodama iznosi 326 pg/l.
Raspored koncentracija ovog metala na podruc¢ju Evrope pokazuje izrazenu lokalnu
varijabilnost i odsustvo bilo kakve regionalne pravilnosti. Flasirane vode koje se mogu
naci na skandinavskom trziStu izuzetno su siromasne stroncijumom. U Italiji se najviSe
koncentracije ovog mikroelementa vezuju za podzemne vode poreklom iz permskih
evaporata. Vecina flasiranih voda sa izuzetno visokim sadrzajem stroncijuma konzumira
se u Nemackoj i Cesto su poreklom iz formacija bogatih gipsom i karbonatima.
Stroncijum je jedan od elemenata (kao i bor i litijum) koji se narocito koncentriSu u

hidrohemijski ,,zrelim* podzemnim vodama (Reimann and Birke 2010).

2.5.4.1. Faktori migracije stroncijuma u podzemnim vodama

Mala rastvorljivost sulfata stroncijuma (132 mg/l SrSO4 na 20 °C) umanjuje intenzitet
njegove vodne migracije. Samostalni minerali stroncijuma, celestin i stroncijanit,
odlikuju se neznatnom rastvorljivos¢u, reda veliine svega desetih delova miligrama na
litar (ITocoxos 1975, Ilepenpman 1972). Medutim, povrSinskim raspadanjem alkalnih
feldspata 1 plagioklasa, kao i kalcita i dolomita, stroncijum se oslobada u vodenu
sredinu i otpo¢inje migraciju u obliku jona Sr** (Reimann and Birke 2010). Pri veéim
jonskim jacinama rastvora moguce je formiranje jonskih parova i kompleksnih oblika

stroncijuma, npr. Sr(OH)", SrCO5°, StHCO;", SrS0.’ i dr. (Hitchon 1999).
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Hemijski sastav podzemnih voda uti¢e na migraciju stroncijuma u njima. Naime,
narocito povoljnim uslovima za migraciju ovog metala odlikuju se hloridne vode, usled
dobre rastvorljivosti SrCl,, kao i male koncentracije u tim vodama anjona COs* i SO4%,
koji dovode do istaloZzavanja ovog mikroelementa. Visoke koncentracije stroncijuma
zabeleZene su u hloridnim rasolima, na ve¢im dubinama u okviru arteskih basena, to jest
u formacionim vodama. Vertikalna hidrogeohemijska zonalnost u arteskim basenima
podrazumeva porast mineralizacije voda sa porastom dubine, a paralelno s tim raste i
sadrzaj stroncijuma, koji cesto dostize desetine i stotine mg/l. Hidrokarbonatne
ugljokisele vode takode mogu biti obogacene stroncijumom, jer je Sr(HCO3), relativno
dobro rastvorljiv. Sulfatne vode su najsiromasnije stroncijumom, zbog male

rastvorljivosti celestina (Ilocoxos 1975, Ilepensman 1972).

Negativan uticaj na migraciju stroncijuma ima, pre svega, sulfatna barijera. Ukoliko
vode obogacene stroncijumom dodu u kontakt sa sulfatnim vodama, dolazi do talozenja
celestina, zajedno sa gipsom. Na stroncijum takode deluje i karbonatna barijera, usled
male rastvorljivosti stroncijanita, tako da, na primer, u slu¢aju gubitka ugljen-dioksida
iz hidrokarbonatnih ugljokiselih voda, dolazi do taloZenja stroncijum-karbonata.
Dejstvo biogeohemijske barijere na migraciju stroncijuma manifestuje se njegovim
vezivanjem od strane biljnih i Zivotinjskih organizama, narocito onih koji nastanjuju
mora i okeane. Barijera isparavanja dolazi do izrazaja kod rasola obogacenih
stroncijumom, koji se nalaze u zatvorenim strukturama, a takode i kod termalnih voda
sa poviSenim sadrzajem stroncijuma. U oba slucaja zajedno se taloze celestin i gips

(ITocoxoB 1975, Ilepensman 1972, Rankama and Sahama 1950).
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2.6.

Silicijum

Osnovne karakteristike

Simbol

Atomski broj

Relativna atomska masa
Valenca

Izotopi

Geohemijska klasifikacija

Si
14

28,09

+4

831 (92,21%), 2Si (4,70%) i *°Si (3,09%)
Litofilni element

Rasprostranjenost u prirodi (ppm)10

268000
347000
314000
235000
198000
368000
73000
24000
250000
2,8

6,5
5-50

Kontinentalna kora
Graniti

Kvarcdioriti

Bazalti

Ultramafiti

PesScari

Glinci

Karbonatne stene
Dubokomorske gline
Morska voda

Recéna voda
Podzemna voda (SiO; u pijacoj vodi)

Silicijum je drugi po rasprostranjenosti element (prvi je kiseonik) u Zemljinoj kori. Radi
se o metaloidu, koji se u periodnom sistemu elemenata nalazi ispod ugljenika, a izmedu
aluminijuma i fosfora, pa iz tog razloga ispoljava osobine i metala i nemetala. U pitanju
je 1 te kako znaCajan element u geohemiji, jer silikati predstavljaju veoma
rasprostranjenu klasu minerala u prirodi. Naime, procenjuje se da je oko 75% Zemljine
kore izgradeno od razli€itih silikatnih mineralnih vrsta. Silicijum se najc¢eS¢e javlja sa
oksidacionim brojem +4, mada su moguca i oksidaciona stanja —4 i +2. Ovo je tipi¢an
oksifilni element i retko se javlja u elementarnom stanju, ve¢ je uglavnom sjedinjen sa
kiseonikom, i to: sa dva atoma kiseonika, u obliku SiO, (silicijum-dioksid; eng. silica)
ili sa Getiri atoma kiseonika, u obliku tetraedra SiO4* (eng. silicate). U izvesnoj meri je
moguéa izomorfna zamena silicijuma i aluminijuma u SiO,4*" tetraedrima. Silicijum se u

prirodi javlja u obliku sledeéih stabilnih izotopa: **Si (92,21%), *°Si (4,70%) i *°Si

' (Hitchon 1999)
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(3,09%). Radioaktivni izotop **Si (period poluraspara: ~650 godina) nastaje u gornjim
slojevima atmosfere, dejstvom kosmickih zraka (Reimann and Birke 2010, Babi¢ 2003,

Hinman 1999, Hitchon 1999, Rankama and Sahama 1950).

2.6.1. Geohemija silicijuma

Silicijum je makrokomponenta velikog broja petrogenih minerala i zbog toga je Siroko
rasprostranjen u magmatskim, metamorfnim i sedimentnim stenama. lako se u
hemijskim analizama uglavnom prikazuje kao SiO,, silicijum se u stenama najcesce
javlja u obliku SiO4* tetraedara (Si*" u centru, a Getiri O*" na rogljevima tetraedra), koji
se na razliCite naCine kombinuju i povezuju u strukturama silikatnih minerala.
Povezivanje se ostvaruje polimerizacijom SiO," tetraedara, to jest njihovim
sjedinjavanjem, preko O* anjona, u sloZenije grupacije. Aluminijum takode ulazi u
sastav mnogih silikata, tako to gradi AlO,> tetraedre, sa izrazitom sposobnoiéu
zamene SiO,* tetraedara u strukturi minerala (Babi¢ 2003, Hinman 1999, Rankama and

Sahama 1950).

Koncentracija silicijuma veoma je izrazena pred kraj glavne faze kristalizacije magme.
Sadrzaj silicijuma je najviSi u granitima i primetna je tendencija njegovog opadanja od
kiselih ka bazi¢nim i ultrabazi¢nim magmatskim stenama. Znacajne koli¢ine silicijuma
nalaze se i u granitnim pegmatitima. Najrasprostranjenija grupa silikatnih minerala u
magmatskim stenama jesu plagioklasi i oni sadrZe najveci deo silicijuma prisutnog u
kontinentalnoj kori. Znacajno je i rasprostranjenje alkalnih feldspata 1 kvarca, pri cemu
ove dve grupe minerala, zajedno sa plagioklasima, pripadaju tektosilikatima (Reimann

and Birke 2010, Hitchon 1999, Rankama and Sahama 1950).
Krecnjaci 1 evaporati sadrze silicijum samo u tragovima, osim u slucaju sociva ili

proslojaka roznaca u nekim karbonatnim stenama (Reimann and Birke 2010, Pordevic,

Pordevi¢ i Milovanovi¢ 1990).
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2.6.2. Biohemija silicijuma

Silicijum je wuniverzalna strukturna komponenta svih biljaka. Narocito visoke
koncentracije javljaju se u stabljikama rastavica i nekih trava. Silicijum-dioksid ulazi u
sastav skeleta mnogih nizih organizama. Alge dijatomeje i radiolarije ugraduju SiO; u
svoje ljusturice, a silikatni sunderi imaju bodlje saCinjene od silicijum-dioksida. Kao
posledica toga, ovi organizmi mogu znacajno da snize sadrzaj silicijum-dioksida kako u
slatkovodnoj, tako i u morskoj sredini. Silicijum je bioloski esencijalni mikroelement i
za ki¢menjake, ali je veéini organizama potreban u malim koncentracijama (Reimann

and Birke 2010, Langmuir 1997, Rankama and Sahama 1950).

Silicijum je jo$ jedan mikroelement znacajan za kalcifikaciju kostiju. Pomaze zarastanju
rana i ulazi u sastav kolagena, proteina sadrzanog u svim vezivnim tkivima. IstraZivanja
ukazuju na to da silicijum moze da doprinese smanjenju rizika od kardiovaskularnih
bolesti, kao i od Alchajmerove bolesti. Ovaj mikroelement takode podstice revitalizaciju
koze, kose i noktiju. Glavni izvor silicijuma su voda za pi¢e i namirnice bogate

vlaknima, a preporucuje se dnevni unos od 0,6 od 1,2 mg (Scheer 1997).

Dokumentovano je blagotvorno dejstvo na ljudski organizam slabomineralizovanih
termalnih voda, sa poviSenim koncentracijama silicijumove kiseline, posebno kod
lecenja koznih oboljenja, razli¢itih povreda i nekih poremecaja digestivnog trakta

(MBanoB u Hespaes 1964).

2.6.3. Ciklus silicijuma u prirodi

Povrsinsko razlaganje silikatnih minerala, narocito feldspata, glavni je nacin dospevanja
silicijuma u prirodne vode. Silicijum se u njima javlja u obliku pravih rastvora, koji
vremenom, ukoliko prostanu prezasi¢eni, mogu da se transformisu u koloide. Medutim,
silicijum u koloidnoj formi retko prelazi 30-40% zapr. (Reimann and Birke 2010,

ITocoxoB 1985, Matthess 1982). Sadrzaj silicijuma u okviru zemljisSne vlage
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najverovatnije je kontrolisan procesima adsorpcije i oslobadanja SiO, na povrSini

sitnozrnih Cestica zemljista (minerali glina i razliciti hidroksidi) (Langmuir 1997).

Narocito je naglasena koncentracija silicijuma u terigenim sedimentima, koji nastaju
transportom i sedimentacijom ostataka raspadanja, tj. mehanickog detritusa. Medu
pomenutim sedimentima, maksimalnim sadrzajem SiO; odlikuju se pescari.
Koncentrovanje silicijuma kod mehani¢kih sedimenata objasnjava se izuzetnom
stabilnos¢u kvarca prema procesima fizickog i hemijskog raspadanja. Naime, kristalasti
SiO; je otporan na hemijsko razlaganje, prilikom procesa povrSinskog raspadanja, s
obzirom na to da mu je rastvorljivost u vodi neznatna, narocito u poredenju sa ostalim
silikatnim mineralima. Takode, kvarc je bez cepljivosti, koja bi doprinela njegovom
mehanickom razlaganju. Zato je kristalasti SiO, najtipicniji sastojak svih terigenih
sedimenata. Mnogi peScari se sastoje od 70-90% kvarca, a kvarciti (nastali
metamorfozom kvarcnih peScara sa silicijskim vezivom) cesto su takoreéi
monomineralne stene (Pordevi¢, Pordevi¢ i Milovanovi¢ 1990, Rankama and Sahama

1950).

Najveci deo silicijuma, po nekim procenama Cak i preko 95%, ostaje u Cvrstim ostacima
formiranim tokom povrsinskog raspadanja, a samo mali deo prelazi u rastvor (Rankama
and Sahama 1950). Ako se tome doda Cinjenica da se radi o bioloski esencijalnom
elementu za mnoge vodene organizme, jasno je zaSto su koncentracije silicijuma u
prirodnim vodama uglavnom male (reda veli¢ine nekoliko mg/l), uprkos njegovoj

Sirokoj rasprostranjenosti u razli¢itim stenama i zemljistu.

Vode mora i okeana sadrZze znatno manje silicijuma (<1 ppm) od re¢nih voda (6-16
ppm) (Hinman 1999). Razlog tome je upravo ugradnja silicijuma u ljusture razlicitih
morskih organizama. Morski silicijumski sedimenti formiraju se uz ucesce biljaka i
zivotinja (dijatomeje, radiolarije, sunderi i dr.), a ostaci njihovih skeleta bitna su
komponenta marinskih sedimenata (Rankama and Sahama 1950). Neorganski
silicijumski sedimenti stvaraju se talozenjem SiO, u blizini gejzira, koji su Cesto bogati

silicijumom (ITocoxos 1975).
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Silicijum ima izuzetno Siroku primenu u mnogim granama industrije, u prvom redu u
proizvodnji stakla, cementa, keramike, kao i razli€itih poluprovodnika. Uprkos ucestaloj
upotrebi ovog metaloida, zagadenje zivotne sredine silicijumom tesko je detektovati,
upravo zbog njegove velike prirodne rasprostranjenosti (u stenama, zemljistu itd.), kao i

zbog male rastvorljivosti silicijumovih jedinjenja (Reimann and Birke 2010).

2.6.4. Hidrogeohemija silicijuma

Usled male rastvorljivosti silikatnih minerala, ali i zbog ¢injenice da ga razliciti vodeni
organizmi koriste za izgradnju svog skeleta, silicijum se u prirodnim vodama nalazi u
relativno malim koncentracijama (IlocoxoB 1985). Sadrzaj rastvorenog SiO, u

razli¢itim prirodnim vodama dat je u Tabeli 2.12.

Tabela 2.12. Koncentracije (ppm) rastvorenog SiO; u nekim prirodnim vodama
(Langmuir 1997).

Tip vode Opseg koncentracija | Medijana
Reke i jezera 5-25 14
Morska voda 0,01-7 1
ZemljiSna vlaga <1-117 54
Podzemne vode 5-85 17
Naftne vode (rasoli) 5-60 /
Termalni izvori i gejziri 100-600 /

Medijana koncentracija silicijum-dioksida u povrsinskim vodama iznosi 14 mg/l, dok je
u podzemnim vodama analogna vrednost 17 mg/l (Langmuir 1997). PoviSene
koncentracije silicijuma javljaju se, izmedu ostalog, u geotermalnim vodama, kao §to je
slucaj sa gejzirima u nacionalnom parku Jeloustoun (SAD), gde sadrzaj SiO, dostize
570 mg/l (ITocoxoB 1975). U termalnim vodama Kamcatke zabelezene su koncentracije
SiO; i do 300 mg/l (Matthess 1982). Visoki sadrzaji silicijuma karakteristi¢ni su i za
izrazito bazne vode (pH > 9), koje se veoma retko sre¢u u prirodi. Primer je voda sa

......

mg/kg (Matthess 1982).
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Medijana koncentracija silicijuma u evropskim povrSinskim vodama iznosi 3,75 mg/l
(8,03 mg/1 Si0;), dok je medijana za flaSirane vode na evropskom trzistu 6,5 mg/I Si.
PoviSeni sadrzaji silicijuma u flasiranim vodama vezuju se za vulkanski aktivna
podrucja i mlade vulkanske stene Kanarskih ostrva, juznog dela centralne Italije i Kipra.
Anomalne vrednosti karakteristicne su i za vulkanske stene Centralnog masiva u
Francuskoj, Karpate i Dinaride, kao i za tercijarne vulkanite i izmenjene gnajseve u

Nemackoj (Reimann and Birke 2010).

2.6.4.1. Razlaganje silikatnih minerala

Povrsinsko razlaganje (tj. hidroliza) silikatnih minerala jedan je od najznacajnijih
procesa dospevanja jona razli¢itih hemijskih elemenata u hidrosferu. Redosled kojim
silikati podlezu povrSinskom raspadanju, to jest oslobadaju svoje jone u okolnu vodenu
sredinu, u vezi je sa njihovom termodinami¢kom stabilnos¢u. Dat je uopSteni prikaz tog

redosleda, od najpodloznijih do najotpornijih minerala (Hitchon 1999):

olivin = anortit > diopsid, hornblenda > pirokseni, tremolit > albit, alkalni feldspati,

liskuni > kvarc, rutil, cirkon

Uz manje modifikacije, ovo je zapravo isti redosled minerala kao i u Bovenovom
reakcionom nizu. Naime, minerali koji kristaliSu rano i na visokim temperaturama
(olivin, bazi¢ni plagioklasi) podlozniji su povrSinskom razlaganju od minerala koji se
formiraju u kasnijim fazama magmatskog procesa, na relativno niZim temperaturama

(muskovit, kvarc) (Babi¢ 2003, Hitchon 1999).

Silikatni minerali se, generalno, mogu podeliti u tri grupe, na osnovu toga kako reaguju
kada dodu u dodir sa vodom, to jest kiseonikom, u uslovima povrSinskog raspadanja. U

prvu grupu spadaju minerali ¢iji su produkti razlaganja najve¢im delom rastvorljivi i ovi
minerali se razlazu ravnomerno (olivin, pirokseni). Minerali, ¢iji je odredeni deo
produkata razlaganja nerastvoran u vodi, razlazu se neravnomerno, tj. transformisu se u
nove minerale. U ovu grupu spadaju feldspati, koji se prilikom povrsinskog raspadanja

transformisSu u minerale glina.
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Trec¢u grupu Cine silikati koji su izuzetno otporni na povrsinsko raspadanje, prakti¢no su
nerastvorljivi u vodi i mogu se smatrati nereaktivnim. Kvarc je tipican predstavnik ove
grupe 1 ostaje u kori raspadanja i nakon transformacije ili rastvaranja drugih minerala

(Hinman 1999).

Rastvorljivost amorfnog SiO; (60—80 mg/l na 0 °C; 100-140 mg/l na 25 °C; 300-380
mg/l na 90 °C) znacajno je veca u poredenju sa, takore¢i, nerastvornim kristalastim
Si0,, narocito kvarcom (6 mg/l na 25 °C) (Matthess 1982). Rastvorljivost SiO,, kako
amorfnog, tako i kristalastog, uvecava se sa porastom temperature, pa se iz tog razloga u
termalnim vodama javljaju poviSene koncentracije silicijuma. Takode, zavisnost izmedu
sadrzaja SiO; u podzemnim vodama i temperature koristi se kao geotermometar i ima
Siroku primenu kod ispitivanja geotermalnih resursa (Stojkovi¢, et al. 2013, Reimann

and Birke 2010, Hitchon 1999).

Osim temperature, na rastvorljivost SiO; uti¢e i pH vrednost rastvora, kao i prisustvo
razli¢itih soli u njemu. Silicijum-dioksid se intenzivno rastvara u vodama sa niskim pH
vrednostima, kao S§to je slu¢aj sa rudnickim vodama ili vodama sa poviSenim
koncentracijama ugljen-dioksida. Rastvorljivost SiO, viSestruko se uvecava 1 u
podzemnim vodama koje sadrze Na,COs3, NaHCO3, NaOH i NaCl (Reimann and Birke
2010, ITocoxoB 1985).

Sadrzaj SiO, u vecini prirodnih voda kreée se izmedu minimalnih vrednosti, koje
odgovaraju zasi¢enju u odnosu na kvarc, i maksimalnih vrednosti, koje odgovaraju
zasi¢enju u odnosu na amorfni SiO,. Kvarc relativno sporo dostize ekvilibrijum, dok se
amorfni SiO; rastvara i talozi znatno brze. Zato su prirodne vode uglavnom izrazito
prezasi¢ene u odnosu na kvarc, a nezasi¢ene ili blizu zasi¢enja u odnosu na amorfni

silicijum-dioksid (Hinman 1999, Hitchon 1999).
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2.6.4.2. Oblici migracije silicijuma u podzemnim vodama

Silicijum se u prirodnim vodama uglavnom javlja u obliku pravih rastvora (molekulskih
disperznih sistema), saCinjenih od hidratisanih molekula silicijumove kiseline (H4SiO4),
a moguce je 1 njegovo pojavljivanje u vidu koloida. Pri niskim pH vrednostima, u
podzemnim vodama sa poviSenim koncentracijama fluora, mogucée je pojavljivanje
kompleksnog oblika SiFs*. Na rastvorljivost amorfnog silicijum-dioksida ne uticu
promene pH vrednosti u intervalu od 0 do 9, ali se, pri porastu pH iznad 9, njegova
rastvorljivost naglo povecava, a silicijumova kiselina u znatnoj meri disosuje, stvarajuci

H3Si04 jon (Reimann and Birke 2010, Hitchon 1999, Hem 1992, Matthess 1982).

Vremenom moze da dode do prelaska prezasi¢enih rastvora silicijuma u koloide, koji
podlezu flokulaciji u blago baznoj sredini, to jest prelaze u gel u blago kiseloj sredini.
Prevodenje pravih rastvora silicijuma u koloide zavisi od pH, temperature, stepena
prezasic¢enja rastvora i prisustva ve¢ formiranih koloida silicijuma. Uzrok formiranja
koloida moze da bude hladenje termalnih voda sa visokim sadrzajem silicijuma ili
porast koncentracije silicijuma u podzemnim vodama usled isparavanja. Inace,
transformacija pravih rastvora SiO, u koloide veoma je spor proces, koji moze da traje

danima, pa i godinama (Matthess 1982).

2.6.4.3. Faktori migracije silicijuma u podzemnim vodama

Koncentracije silicijuma u podzemnim vodama prvenstveno zavise od litologije izdani
(Tabela 2.13). Najve¢i sadrzaji SiO, vezuju se za procese povrSinskog raspadanja
visokotemperaturnih minerala, kao S§to su olivin i pirokseni, koji su cesti u
piroklasticnim 1 bazicnim stenama. Razlaganje visokotemperaturnih plagioklasa,
prisutnih u razli¢itim dubinskim magmatskim stenama, kao i u arkozama i grauvakama,
takode doprinosi visokim koncentracijama SiO, u podzemnim vodama. Najsiromasnije
silicijumom su podzemne vode iz stena u Cijem sastavu dominira kvarc, uz manje
koli¢ine minerala glina, kao $to su kvarcni peSCari. Mali sadrzaji silicijuma su i u

vodama iz kre¢njaka (Langmuir 1997).
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Tabela 2.13. Prose¢ne koncentracije (ppm) rastvorenog SiO; u podzemnim vodama iz
razlicitih tipova stena (Langmuir 1997).

Tip stene Koncentracije
Piroklasti¢ni vulkaniti 85
Bazalti 50
Dubinske kisele stene,

. 50
arkoze i grauvake
Marinski sedimenti 15
Krec¢njaci i dolomiti 5-14

Sumarno posmatrano, najnizi sadrzaji silicijuma u prirodnim vodama (manje od

nekoliko ppm) vezuju se za sledece procese, tj. pojave (Langmuir 1997):

e 1 povrSinskim vodama i u morskoj sredini — izvlacenje silicijuma iz vode od
strane organizama ¢iji je skelet saCinjen od silicijum-dioksida (alge dijatomeje,
radiolarije, silikatni sunderi itd.);

¢ u podzemnim vodama — odsustvo dobro rastvorljivih silikatnih minerala, to jest,

dominantno prisustvo prakti¢no nerastvornog kvarca.

NajviSe koncentracije silicijuma u podzemnim vodama (=50 ppm) rezultat su
povrSinskog razlaganja stena koje sadrze visokotemperaturne silikatne minerale.
Silicijumom su bogate i termalne, kao i izrazito bazne podzemne vode, zbog povecane
rastvorljivosti SiO; na visokim temperaturama i pri visokim pH vrednostima (Langmuir

1997).
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Tabela 2.14. Kratak izvod iz hidrogeohemije razmatranih mikroelemenata.

Oblici migracije

Hidrogeohemijske barijere

Najpovoljniji uslovi migracije

HF, SiF¢*, AIF,>™, BF,>™ | pH<4-5
F | AIF,’", BF,(OH),* pH 5-9
F pH>9

bazna hidroliticka barijera — pri uve¢anju pH
dolazi do razaranja kompleksnih jedinjenja;
sorpciona hidroksidna barijera — na kontaktu sa
stenama bogatim hidroksidima Fe, Mn, Al
sorpciona glinovita barijera — na kontaktu sa
glinama;

sorpciona karbonatna barijera — taloZenje fluora
zajedno sa kalcijum-karbonatom;

zemnoalkalna barijera — negativan uticaj Ca na
migraciju fluora, usled male rastvorljivosti CaF,

malomineralizovane,

bazne (pH do 9-10),
azotne (95-100 zapr.% N,),
termalne (>50 °C),
HCO;(S0,)Na,

> 100 mg/1 SiO,,

niske konc. Ca

niske konc. B,

=]
dobro rastvorljivi

H3;BO; mala M,
pH<7
B(OH)4 pH> 10
£ | B;Os(OH)4,
8 | B4Os(OH),™, | visoke konc. B,
< | BsOs(OH)s , | povisena M,
= | BOy, pH 6-11
S | BsO/”
2.5 | BFy,
TEL Té BF;(OH), | kisele vode
£° | BF,OH)

barijera isparavanja — talozenje usled
koncentovanja, pri velikim M i visokim t° (lagune,
slana jezera, p.v. zone aeracije u aridnim oblastima);
koprecipitacija sa drugim solima u sedimentac.
basenima

interakcija boronosnih p.v. i okolnih stena;
sorpciona barijera — sorpcija na glinama i
hidroksidima Fe, Mn, Mg;

temperaturna barijera — talozenje B (u
travertinima), usled naglog hladenja, na mestima
isticanja ugljokiselih termalnih voda

najdublji horizonti arteskih basena;
litologija izdani: halogeni i
peskovito-glinoviti sedimenti (fina
granulacija, zasoljeni baseni);
CO,, metan i dr. ugljovodonici;
visoka M;

spora vodozamena;

HCO;—Cl-Na ili CI-HCOs—Na;
kvartarni (savremeni) magmatizam;
parageneza sa K i Cl

(u opisanim uslovima)
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Tabela 2.14. Kratak izvod iz hidrogeohemije razmatranih mikroelemenata (nastavak).

Oblici migracije

Hidrogeohemijske barijere

Najpovoljniji uslovi migracije

hloridni rasoli arteskih basena:
Cl-Ca—Na i C1-Mg—Ca vode,
dublji horizonti,

Skriljaca i glina ili dejstvom sumporokiselinskih
procesa

o+ . .

Li dominantan oblik visoka M,

CO,,
niske pH;
. | LioH", pH> 12 % sorpciona barijeljg —‘sorpcij'a na mineralima gling E\g]:{lr?:rl;ieﬁ:;g:;lzgfn‘:()de'

Li .2 (max na montmorijonitu; veéa iz HCO3-Na nego iz . .

” HCOs-Ca voda), zeolitima i hidroksidima Mn neOt?lftQHSkl pOk{etl,
o SO4: 10°-10° = graniti i pegmatiti,

LiSOs. | 1ot - CI-HCO;-Na i HCO5-CI-Na vode,
& g dublji horizonti,
g = visoka M,

LiPO,> o CO,,
s parageneza sa CL B, K

(u mineralnim vodama)

K’ dominantan oblik sorpciona barijera — intenzivna adsorpcija i ogranicena migrativnost uslovljava
apsorpeija glinama; male konc. K u vecini prirodnih
biogeohemijska barijera — vezivanje od strane voda!

KCI’, biljaka;

K KCOs, barijera isparavanjg - taloienje_ soli K iz voda retke pojave ekstremnih konc.:
KHSO.’, M ~ morska voda obogacenih K (slana jezera, rasoli); formacione vode vezane za leZista
KSO,, sulfatna barijeljg - taloiepje ja}rozitaf glunita 1 dr.u | soli natrijuma i kalijuma;

KHPO, zonama oksidacije sulfidnih lezista, piritonosnih pojave termalnih mineralnih voda,

¢esto u zatvorenim basenima, bez
prihranjivanja
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Tabela 2.14. Kratak izvod iz hidrogeohemije razmatranih mikroelemenata (nastavak).

Oblici migracije

Hidrogeohemijske barijere

Najpovoljniji uslovi migracije

Sr

Sr** dominantan oblik
Sr(OH),

SrCO5°, pri ve¢im jonskim
SrHCO;', jaCinama rastvora
Srso,’

sulfatna barijera — taloZenje slabo rastvorljivog
celestina;

karbonatna barijera — taloZenje slabo rastvorljivog
stroncijanita;

biogeohemijska barijera — vezivanje od strane
vodenih organizama;

barijera isparavanja — koprecipitacija celestina i
gipsa kod rasola obogacenih Sr, u zatvorenim
strukturama, i kod termalnih voda sa povisenim
koncentracijama Sr

Cl-rasoli i formacione vode (dobro
rastvorljiv SrCl,, male konc. COs” i
SO/5):

na velikim dubinama, u arteskim
basenima,

povisena M;

HCOj; CO, vode (relativno dobro
rastvorljiv Sr(HCOs3),)

parageneza sa B i Li

(u mineralnim CO, vodama)

pravi rastvori H4SiOy4, rede koloidi

SiF¢> niske pH vrednosti

H3Si047 pH >9

biogeohemijska barijera — vezivanje od strane
vodenih organizama

male konc. Si u vecini prirodnih
voda! (mala rastvorljivost silikatnih
minerala i vezivanje Si od strane
vodenih organizama)

retke pojave povisenih konc.:
razlaganje visokotemperaturnih
silikatnih minerala;

termalne p.v.;

izrazito bazne p.v.
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3.PRIMENA MULTIVARIJANTNE
STATISTICKE ANALIZE U CILJU
DEFINISANJA USLOVA MIGRACIJE 1
RASPROSTRANJENJA ESENCIJALNIH
MIKROELEMENATA U ISPITIVANIM
MINERALNIM VODAMA
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U ovom delu rada prikazani su rezultati statisticke obrade hidrohemijskih podataka, t;.
fizicko-hemijskih karakteristika 110 uzoraka mineralnih voda sa teritorije Srbije. S
obzirom da se radi o velikom skupu podataka, primenjene su multivarijantne statisticke
metode (faktorna analiza i klaster analiza), kako bi se bolje i sveobuhvatnije sagledale
raspolozive informacije. Cilj ovakvog pristupa jeste identifikacija statistickih relacija
izmedu ispitivanih uzoraka mineralnih voda, pri ¢emu se polazi od pretpostavke da su
vode slicnog hemizma genetski vezane za izdani sli¢nih litoloSko-mineraloskih,
hidrogeoloskih i dr. karakteristika. Drugi vazan cilj jeste tumacenje uspostavljenih
relacija sa aspekta hidrogeohemijskih procesa, koji uticu na migraciju i rasprostranjenje

ispitivanih esencijalnih mikroelemenata.

Pored primene multivarijantne statisticke analize, dat je i prikaz zakonomernosti
raspodele Sest analiziranih mikroelemenata u mineralnim vodama Srbije, i to pomocu
statistiCkih dijagrama (histograma i dijagrama kumulativne frekvence) 1 karata
distribucije koncentracija elemenata. Takode, razmatran je i uticaj ovih esencijalnih
mikroelemenata na zdravlje ljudi i efekti njihovog unoSenja u organizam putem pijace
vode. Sagledani su domaci i strani pravilnici i smernice koji se odnose na maksimalne
dozvoljene, odnosno preporuc¢ene koncentracije ovih elemenata, kako u vodi za pice iz

javnih vodovoda, tako i u flaSiranoj vodi.
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3.1. Prikupljanje, verifikacija i

sistematizacija hidrohemijskih podataka

U okviru ovog istrazivanja ispitivane su fizicko-hemijske karakteristike pojava
mineralnih voda na teritoriji Srbije, u cilju definisanja faktora koji uticu na migraciju
odabrane grupe mikroelemenata. Uzorci mineralnih voda uzimani su sa izvora i iz
kopanih i buSenih bunara. Uzorkovanje je vrSeno u periodu 2008-2012. godine, Sirom
teritorije Srbije, pri cemu je prikupljeno preko 130 uzoraka mineralnih voda iz razlicitih

geoloskih sredina (magmatske, metamorfne i sedimentne stene).

Prilikom prikupljanja, konzerviranja i transporta uzoraka mineralnih voda postovani su
uobicajeni postupci, a sve analize vrSene su primenom standardnih metoda, u
akreditovanoj Laboratoriji Gradskog zavoda za javno zdravlje, Beograd, kao i u
Laboratoriji za hidrohemiju Rudarsko-geoloskog fakulteta u Beogradu. Uzorci su
filtrirani na mestu uzorkovanja, a nestabilni fizicko-hemijski parametri mereni su in
situ, na sirovim uzorcima. Potenciometrijskom metodom odredivan je pH indeks,
konduktometrijskom metodom — specificna elektroprovodljivost (uS/cm), a
koncentracija slobodnog CO, (mg/l) odredivana je volumetrijskom metodom, titracijom
standardnim rastvorom 0,1M NaOH, uz fenolftalein kao indikator. Takode, na svakoj
lokaciji merene su temperature vode 1 vazduha, kao i X, Y i Z koordinate uzorkovane

pojave.

U laboratoriji su odredivane koncentracije slede¢ih elemenata, to jest jona: Ca (mg/l),
Mg (mg/1), Na (mg/1), Cl (mg/1), HCO3 (mg/1), SO4 (mg/1), K (mg/1), Si (mg/1), F (mg/1),
B (pg/), Li (pg/l), Sr (ug/l) i Al (pg/l). Hidrokarbonati su odredivani volumetrijski,
titracijom sa 0,1M HCI, uz metil-oranz kao indikator. Za odredivanje koncentracija
anjona primenjivana je metoda jonske hromatografije (Dionex ICS-3000 DC), a za
katjone — metoda ICP-OES (Varian). Mineralizacija analiziranih voda dobijena je

racunskim putem.
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Po zavrsetku terenskog dela istrazivanja i nakon prikupljanja svih laboratorijskih
analiza, izvrSena je sistematizacija raspolozivih hidrohemijskih podataka. Izvestan broj
uzoraka mineralnih voda izuzet je iz dalje statisticke obrade podataka. Uzorci su
najceS¢e odbacivani iz slede¢ih razloga: nekompletne hemijske analize, elektro-
neutralnost (greSka u jonskom balansu) veca od 5 %, sli¢ni ili gotovo isti uzorci na
bliskim lokacijama, neprecizno odredene koordinate lokacija uzorkovanih voda i sl.
Nakon pomenute eliminacije, raspolozivi skup podataka sastojao se od 110 uzoraka

mineralnih voda, ¢ije su lokacije prikazane na Slici 3.1, a nazivi dati u Prilogu 1.

0 125 25

o = =, Jkm

Slika 3.1. Lokacije ispitivanih mineralnih voda.
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Od ukupno 18 analiziranih fizicko-hemijskih parametara, cCetiri parametra nisu
razmatrana prilikom dalje statisticke obrade podataka. Sadrzaj slobodnog CO; i
elektroprovodljivost su iskljuceni usled nekompletnih merenja (nedostajalo je preko 30
% merenja), raCunski odredena mineralizacija je izbaCena da bi se izbegla
multikolinearnost prilikom primene statistickih metoda, a sadrzaj aluminijuma je
izbacen jer je viSe od 30 % vrednosti bilo ispod nivoa detekcije. Kod preostalih 14
parametara, podaci koji nedostaju procenjeni su na jedan od sledecih nacina: vrednosti
koje su ispod nivoa detekcije zamenjene su sa % vrednosti nivoa detekcije, a vrednosti
koje nisu merene zamenjene sa proseCnom vrednoSéu (tacnije, medijanom) za dati
parametar. Takode, izvrSeno je i uskladivanje mernih jedinica, svi analizirani parametri

izrazeni su u mg/l.

Prilikom preliminarne obrade hidrohemijskih podataka koris¢eni su softveri AquaChem

5.1 (Schlumberger Water Services) i PHREEQC 2.18 (U.S. Geological Survey).
Rezultat opisane sistematizacije jeste skup hidrohemijskih podataka sacinjen od 14

parametara hemijskog sastava merenih na 110 uzoraka mineralnih voda sa teritorije

Srbije.
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3.2. Priprema podataka za multivarijantnu

statistiCku analizu

Obrada rezultata hemijskih analiza podzemnih voda Cesto podrazumeva sagledavanje
velikog broja podataka, Sto otezava interpretaciju i prikaz svih informacija kojima
istraziva¢ raspolaze. Multivarijantne statisticke metode veoma su korisna alatka u
hidrogeohemijskim istrazivanjima, jer omogucavaju organizovanje i pojednostavljivanje
velikih skupova podataka. One znacajno doprinose uocavanju korelacija izmedu
analiziranih hemijskih parametara, ali i proceni sli¢nosti izmedu uzoraka, tj. pojava
podzemnih voda. Multivarijantne statisticke metode imaju za cilj identifikaciju
hidrogeohemijskih procesa odgovornih za formiranje sastava podzemnih voda.
Njihovom primenom, uz prethodno poznavanje geoloskih 1 hidrogeoloskih
karakteristika izdani, moguce je resiti pitanje porekla podzemnih voda, kao i putanje
njihove cirkulacije. Multivarijantne statisticke metode se koriste i za definisanje faktora
migracije i rasprostranjenja odredenih elemenata. Mogu da ukazu na izvesne anomalije
u hemijskom sastavu podzemnih voda, prouzrokovane npr. antropogenim uticajem
(Suvedha, et al. 2009, Cloutier, et al. 2008, Yidana, Ophori and Banoeng-Y akubo 2008,
Helena, et al. 1999).

Za statisticke proracune koris¢eni su softverski paketi IBM SPSS Statistics 19.0 i
StatSoft STATISTICA 10.0.

Za raspolozivi skup hidrohemijskih podataka odredene su elementarne statistiCke
veliCine: aritmetiCka i1 geometrijska sredina, medijana, minimalna i maksimalna
vrednost, opseg i koeficijent asimetrije (Tabela 3.1). Na osnovu vrednosti prikazanih u
Tabeli 3.1. konstatovano je da se koncentracije merenih parametara ne pokoravaju
normalnom zakonu raspodele. Naime, koeficijenti asimetrije su izrazito pozitivni, a
uocljiva su i znaCajna neslaganja izmedu aritmeticke sredine, geometrijske sredine i
medijane, S$to su sve pokazatelji odstupanja od normalne raspodele. Ovo je potvrdeno i

primenom Kolmogorov-Smirnov testa normalnosti raspodele.
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Tabela 3.1. Rezultati elementarnih statistickih proracuna za 110 analiziranih uzoraka
mineralnih voda.

Parametri Arsilt_:::ﬁtligka Gez::fltil:iSka Medijana | Minimum | Maksimum| Opseg I;;‘:E:tii E;;t
T (°C) 26.11 23.32 21.00 12.30 83.20 70.90 1.75
pH 7.16 7.12 7.04 5.90 9.62 3.72 1.00
Ca (mg/l) 87.97 47.57 64.60 0.07 731.46 | 731.39 3.47
Mg (mg/l) 25.31 13.75 17.82 0.07 17425 | 174.18 2.85
Na (mg/l) 517.09 212.13 281.00 2.50 2230.00 | 2227.50 1.32
K (mg/l) 21.96 8.98 10.00 0.20 113.00 | 112.80 1.28
Cl (mg/l) 157.66 51.17 43.25 2.00 3506.27 | 3504.27 5.98
HCO; (mg/l) 1456.89 913.38 | 1010.00 48.80 5221.60 | 5172.80 1.03
SO, (mg/1) 85.74 24.89 25.00 0.80 1298.00 | 1297.20 4.74
Si (mg/1) 18.73 14.71 13.31 2.50 52.36 49.86 0.78
F (mg/1) 2.53 0.99 1.11 0.05 21.60 21.55 2.77
B (mg/l) 4.49 1.00 1.02 0.01 32.60 32.59 1.95
Li (mg/1) 0.74 0.22 0.26 0.003 6.05 6.047 2.35
Sr (mg/1) 1.10 0.52 0.66 0.004 7.97 7.966 2.29

Odstupanje od normalne raspodele potvrduju i histogrami analiziranih parametara, koji
su asimetri¢ni u desnu stranu, to jest sadrze mali broj visokih vrednosti (histogrami na
levoj strani Slike 3.2, oznaceni sa original). Da bi se reSio problem odstupanja podataka
od normalne raspodele, primenjena je Boks-Koks transformacija (Box and Cox 1964,
Sakia 1992). Radi se o skupu transformacija koje optimalno normalizuju svaku od
zadatih varijabli (tj. parametara). Na taj naCin se eliminiSe potreba da istraziva¢ sam
nasumicno isprobava razliCite transformacije (logaritmovanje, inverzna vrednost,
kvadratni i kubni koren itd.), u potrazi za najboljom opcijom (Osborne 2010). Nakon
primene Boks-Koks transformacije, normalnost transformisanih podataka proverena je
primenom Kolmogorov-Smirnov testa, kao i vizuelnom inspekcijom histograma
transformisanih podataka (histogrami na desnoj strani Slike 3.2, oznaceni sa transform),
i utvrdeno je da raspodela transformisanih podataka u zadovoljavajucoj meri odgovara

standardnoj normalnoj raspodeli.
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Na kraju je svih 14 varijabli'' standardizovano, tako §to su izralunate njihove tzv.

standardne vrednosti (z-vrednosti), prema sledecoj jednacini (Giler, et al. 2002):

pri ¢emu je:
z; = standardna vrednost uzorka i;
x; = vrednost uzorka i;
X = aritmeticka sredina;

s = standardna devijacija.

"' U daljem tekstu se podrazumeva: varijabla = parametar hemijskog sastava.
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Standardizacija prevodi prethodno transformisane podatke u niz z-vrednosti, koje
ukazuju na to koliko standardnih devijacija je dati podatak udaljen od aritmeticke
sredine. Standardizacijom se postize da sve varijable imaju jednaku tezinu u statistickoj
analizi, ¢ime se prevazilazi problem razli¢itih mernih jedinica i razli¢itih redova veli¢ine

podataka (Cloutier, et al. 2008, Giiler, et al. 2002, Helena, et al. 1999).
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3.3. Rezultati multivarijantne statisticke

analize

3.3.1. Faktorna analiza

Jedna od metoda koje se ¢esto primenjuju u hidrogeohemiji jeste faktorna analiza. Ona
omogucava otkrivanje interkorelacija unutar velikih skupova analitickih podataka, tj.
grupisanje varijabli koje su medusobno korelisane i koje se mogu dovesti u vezu sa
odredenim hidrogeohemijskim procesom. Osnovni cilj faktorne analize jeste izdvajanje
tzv. faktora, kojih treba da je Sto manje, a koji pri tom objasnjavaju znacajan deo
varijanse polaznog skupa podataka. Dakle, svrha ove metode jeste svodenje veéeg broja
varijabli (hemijski parametri koje merimo) na manji broj faktora, koji dalje podlezu

hidrogeohemijskoj interpretaciji (Cloutier, et al. 2008, Drever 1997, Davis 1986).

U ovom istrazivanju faktorna analiza je primenjena na skup hidrohemijskih podataka
koji ¢ini 14 parametara hemijskog sastava merenih na 110 uzoraka mineralnih voda sa
teritorije Srbije. Analizirane su koncentracije (u mg/l) slede¢ih elemenata: Ca, Mg, Na,
Cl, HCOs, SOy4, K, Si, F, B, Li, Sr, kao i temperatura (°C) i pH. U analizi su kori$c¢eni

transformisani podaci (Boks-Koks transformacija, standardizacija).

Najpre je ispitana medusobna korelisanost analiziranih varijabli. U Tabeli 3.2. prikazani
su Pirsonovi koeficijenti korelacije za normalizovane podatke. Istaknute vrednosti
predstavljaju visoke koeficijente korelacije, vece od 0,5 (Field 2005). Uocava se
pozitivna korelacija natrijuma sa borom, hlorom, kalijumom, hidrokarbonatima i
litijumom, a takode i pozitivna korelacija izmedu kalcijuma i stroncijuma. Visoki
negativni koeficijenti korelacije javljaju se izmedu pH vrednosti i, u prvom redu,
kalcijuma, ali i kalijuma i hidrokarbonata. Sulfati ne pokazuju izraZzenu korelaciju ni sa

jednom od analiziranih varijabli (svi koeficijenti korelacije manji od 0,3).
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Program SPSS takode omogucava proracun vrednosti tzv. Kajzer-Majer-Olkinove mere
adekvatnosti uzorka (Kaiser-Meyer-Olkin Measure of Sampling Adequacy, KMO), koja
sluzi za proveru da li je veliCina ispitivanog skupa podataka dovoljna, tj. da li za dati
broj analiziranih varijabli imamo dovoljan broj uzoraka voda. Ova vrednost pomaze u
proceni da li je primena faktorne analize prikladna u datom slucaju (Field 2005). S
obzirom da pomenuta vrednost KMO iznosi 0,792 (sve vrednosti vece od 0,5 smatraju
se prihvatljivim (Hutcheson and Sofroniou 1999)), konstatovano je da je dati skup

podataka adekvatne veli¢ine i da je primena faktorne analize moguca.

Pored proracuna vrednosti KMO, raden je i Bartletov test, kojim se proverava da li su
analizirane varijable u zadovoljavaju¢oj meri medusobno korelisane (Field 2005).
Utvrdeno je da je test statisticki znacajan (p<0,05), pa se usvaja pretpostavka da je

korelisanost varijabli zadovoljavajuca.

Metoda ,,izvlacenja“ faktora, upotrebljana u ovom primeru, jeste tzv. analiza glavnih
komponenata (Principal Component Analysis, PCA). Ova metoda izdvaja onoliko
glavnih komponenata koliko ima i varijabli, zato Sto ona obuhvata i zajednicku i
specificnu varijansu podataka. Nakon primene PCA sledi odabir odredenog broja prvih
glavnih komponenata, koje imaju najvec¢i uticaj i obuhvataju najve¢i deo varijanse

podataka. Tih nekoliko glavnih komponenata predstavljaju faktore.

Prilikom odluc¢ivanja o tome koliko ¢e faktora biti izdvojeno, uzeti su u obzir: Kajzerov
kriterijum, Katelov graficki test odrona i kumulativni procenat varijanse. Kajzerov
kriterijum (Kaiser 1960) nalaze da se zadrze samo oni faktori ¢ija je tzv. svojstvena
vrednost (karakteristicna vrednost korelacione matrice ili eigenvalue) veca od 1.
Katelov graficki test odrona (Cattell’s scree plof) prikazuje na x-osi faktore, a na y-osi
njihove svojstvene vrednosti, pri ¢emu se kriva preseca na mestu preloma i odbacuje
deo sa blazim nagibom (Cattell 1966). U analiziranom primeru cetiri faktora
zadovoljavaju Kajzerov kriterijum, dok polozaj prvog i najizrazenijeg preloma krive, na
Katelovom grafickom testu odrona (Slika 3.3), nalaze zadrzavanje tri faktora. S obzirom

na to da prva tri faktora objasSnjavaju 67,4 % ukupne varijanse analiziranih podataka
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(Tabela 3.3), odluceno je da je to dovoljan broj faktora za objasnjavanje najveceg dela

varijabilnosti ispitivanih podataka.

Svojstvena vrednost

T

Faktor

T T T T T 1
T8 9 10 11 12 13 14

Slika 3.3. Katelov graficki test odrona.

Tabela 3.3. Svojstvene vrednosti i procenat varijanse dobijenih faktora.

Faktor Svojstvena Y e Kumul.z'ltivni

vrednost % varijanse
1 5.582 39.871 39.871
2 2.573 18.376 58.247
3 1.287 9.196 67.442
4 1.140 8.140 75.583
5 0.854 6.097 81.680
6 0.574 4.098 85.777
7 0.478 3414 89.191
8 0.374 2.668 91.859
9 0.340 2.431 94.291
10 0.267 1.906 96.197
11 0.192 1.372 97.568
12 0.160 1.144 98.712
13 0.121 0.864 99.576
14 0.059 0.424 100.000
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Radi lakSe interpretacije izdvojenih faktora, primenjena je varimaks ortogonalna
rotacija, pomocu koje se doprinos znacajnijih varijabli izdvojenim faktorima pojacava, a
doprinos onih koje su manje znaCajne smanjuje (Helena, et al. 1999). U Tabeli 3.4.
prikazani su izdvojeni faktori, njihovi faktorski koeficijenti, kao i procenat varijanse
koji objasnjavaju. Faktorski koeficijenti (faktorska opterecenja, saturacije ili loadings)
predstavljaju koeficijente korelacije izmedu varijabli i faktora, tj. ukazuju na relativni
doprinos odredene varijable svakom od izdvojenih faktora (Field, 2005). U ovom
primeru su znacajnim, tj. visokim faktorskim koeficijentima smatrani oni ¢ija je
apsolutna vrednost ve¢a od 0,5 (crvene vrednosti u Tabeli 3.4), ali su, pri kasnijoj
interpretaciji, uzete u razmatranje i nesto nize vrednosti faktorskih koeficijenata (roze i

zelene vrednosti u Tabeli 3.4).

Tabela 3.4. Faktorski koeficijenti i procenat varijanse koji objasnjava svaki od
izdvojena tri faktora, uz primenu varimaks rotacije.

. Faktor
Varijabla 1 5 3
Na 0.947 | 0.045 | 0.105
B 0.897 | 0.000 | 0.100
cl 0.828 | -0.057 | -0.058
K 0.780 | 0.460 | 0.240
HCO; 0.745 | 0.474 | -0.055
Li 0.714 | 0385 | 0.330
F 0.641 | -0.248 | 0.451
Ca 0.057 | 0.881 | -0.146
pH 0.165 | -0.867 | 0.013
Mg 20.037 | 0549 | -0.183
Sr 0.504 | 0.534 | 0.152
Si 0.032 | 0.190 | 0.893
T 0.010 | -0.333 | 0.619
SO. 0.149 | -0.118 | 0.282
% varijanse 34.144 | 20.903 | 12.396
l(f/:)"i‘;‘rll“;;‘:;‘e‘ 34.144 | 55.047 | 67.443
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Ocigledno je da svaki od izdvojena tri faktora sadrzi po nekoliko visokih faktorskih
koeficijenata, koji, u sustini, definiSu dati faktor, a da su preostali faktorski koeficijenti
zanemarljivo mali, u najvec¢em broju slucajeva bliski nuli. Opisana raspodela faktorskih

koeficijenata postignuta je upravo primenom varimaks rotacije (Cloutier, et al. 2008).

Prva dva faktora objasnjavaju preko 50 % ukupne varijanse, dok tre¢i faktor objasnjava
12,4 % ukupne varijanse. Prvi faktor se odlikuje izrazito visokim pozitivnim faktorskim
koeficijentima Na, B i Cl (> 0,8), kao i visokim pozitivnim faktorskim koeficijentima K,
HCO;, Lii F (> 0,6). Ovde je znacajno spomenuti i relativno visok faktorski koeficijent
Sr (0,504). Ovaj faktor je, u daljoj interpretaciji, uslovno nazvan ,prirodna
mineralizacija®, posto sadrzi Na, Cl, K i HCOs, koji predstavljaju jone osnovnog
hemijskog sastava (Papi¢ i Stojkovi¢ 2012). Drugi faktor karakteriSu visoki pozitivni
faktorski koeficijenti Ca, Mg i Sr, kao i visoki negativni faktorski koeficijent pH, pri
¢emu ne treba zanemariti ni faktorske koeficijente HCO3 (0,474) i K (0,460), ali 1 Li
(0,385). Ovom faktoru je dodeljen naziv ,rastvaranje karbonata®, s obzirom na to da
dominantne varijable u njemu svakako ukazuju na proces rastvaranja karbonatnih

minerala.

Tre¢i faktor objasnjava manji deo ukupne varijanse, Sto se moze tumaciti
hidrogeohemijskim procesima koji su vise lokalne prirode i javljaju se samo kod
odredenog broja pojava mineralnih voda (Cloutier, et al. 2008). Ovaj faktor karakterisu
visoki pozitivni faktorski koeficijenti Si i temperature, ali i ovde treba uzeti u
razmatranje faktorske koeficijente F (0,451) i Li (0,330). Tre¢i faktor je uslovno nazvan
,rastvaranje silikata®, jer silicijum ovde ima ubedljivo najviSi faktorski koeficijent

(0,893).

Sulfati su jedina varijabla koja nema visoke faktorske koeficijente ni prema jednom od
izdvojena tri faktora, §to je u skladu sa niskim koeficijentima korelacije izmedu sulfata i
ostalih varijabli (Tabela 3.2). Ovo ukazuje na nezavisnost sulfata od hidrogeohemijskih
procesa koji su kljuéni za objasnjavanje varijacije analiziranih podataka, i za

razumevanje razlika izmedu ispitivanih uzoraka mineralnih voda. Drugim re€ima,
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sulfati najverovatnije vode poreklo iz viSe razli¢itih izvora, koji nemaju presudan znacaj

za formiranje hemijskog sastava analiziranih voda.

U okviru faktorne analize proracunate su i vrednosti tzv. faktorskih bodova (factor
scores). Faktorski bodovi su aditivne varijable i predstavljaju meru svakog od
izdvojenih faktora izracunatu za svaki uzorak. Mogu se smatrati i koordinatama uzoraka
(Helena, et al. 1999). ProraCunavaju se na bazi faktorskih koeficijenata varijabli na
datom faktoru, pri ¢emu je u analiziranom primeru koriS¢ena Anderson-Rubinova
metoda proracuna faktorskih bodova (Anderson and Rubin 1956). Faktorski bodovi
pruzaju informaciju o polozaju uzorka u odnosu na odredeni faktor (DiStefano, Zhu and
Mindrila 2009). Ove vrednosti su koris¢ene u kasnijoj hidrogeohemijskoj interpretaciji
rezultata, za bolje razumevanje razlika izmedu grupa mineralnih voda. Analiza
geografskog rasporeda izdvojenih faktora posluzila je za utvrdivanje dominantnih

hidrogeohemijskih procesa na odredenim lokacijama.

3.3.2. Klaster analiza

Pored faktorne analize, koja omoguc¢ava identifikovanje zajednickih karakteristika za
veci broj varijabli, u hidrogeohemiji se ¢esto primenjuje i klaster analiza. U pitanju je
multivarijantna statisticka metoda, koja se koristi za grupisanje velikog broja ispitivanih
uzoraka podzemnih voda, na osnovu sli¢nosti u fizickim osobinama i hemijskom
sastavu. Ovakav pristup je pogodan za primenu u hidrohemijskim istrazivanjima, jer su
retki slucajevi u kojima se samo na osnovu jednog parametra mogu izdvajati razliciti
tipovi voda, a klaster analiza omogucava upravo klasifikaciju uzoraka na osnovu veceg
broja varijabli. Ono $§to je karakteristi¢no za izdvojene klastere (grupe uzoraka) jeste da
su uzorci u okviru jednog klastera sli¢nih osobina, a da se razlikuju od uzoraka u drugim

klasterima (Giler, et al. 2002, Cloutier, et al. 2008, Helena, et al. 1999).

Klasifikacija uzoraka na osnovu medusobne sli¢nosti naziva se Q-mod klaster analiza,

dok se razvrstavanje parametara naziva R-mod klaster analiza.
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Za procenu sli¢nosti izmedu uzoraka i povezivanje slicnih uzoraka u klastere, postoji
vise mera sli¢nosti (ili rastojanja) i metoda povezivanja. Prilikom klasifikovanja
hidrogeohemijskih podataka najcesce se kao mera sli¢nosti koristi euklidsko rastojanje
(Euclidean distance), dok se kao metoda povezivanja medusobno slicnih uzoraka u
klastere najces¢e koristi Vordova metoda (Ward’s method). Euklidsko rastojanje
(Massart and Kaufman 1983) predstavlja geometrijsko rastojanje izmedu dva uzorka,
pri cemu mala distanca ukazuje na bliske tj. slicne uzorke, dok velika distanca znaci
razli¢itost uzoraka. Ova mera slicnosti daje neprecizne rezultate ukoliko se poredenje
uzoraka vr$i na osnovu varijabli ¢ije se varijanse znacajno razlikuju ili na osnovu
varijabli iskazanih u razli¢itim mernim jedinicama. Iz tog razloga je u pomenutim

slucajevima obavezna standardizacija podataka (Field 2000).

Osnovni princip hijerarhijske klaster analize (Hierarchical Cluster Analysis, HCA) jeste
da se, bez obzira na metod povezivanja uzoraka u klastere, uvek polazi od onoliko
klastera koliko ima uzoraka, a zavrSava sa samo jednim klasterom, koji sadrzi sve
uzorke. Vordova metoda (Ward 1963) predstavlja ,,recept po kome se grupe sli¢nih
uzoraka dalje povezuju u klastere. Ovo se ponavlja sve dok svi uzorci nisu
klasifikovani. Cilj Vordove metode jeste da se formiraju klasteri, takvi da je varijansa u

okviru svakog klastera minimalna (Field 2000, Cloutier, et al. 2008).

Mere sli¢nosti (rastojanja) izmedu uzoraka koriste se za konstruisanje dendograma, koji
je yjedno i glavni produkt klaster analize (Suvedha, et al. 2009). Razvrstavanje uzoraka
u klastere vrsi se upravo na osnovu vizuelne inspekcije dendograma (Cloutier, et al.
2008), sto svakako podrazumeva dozu subjektivnosti rezultata (Giiler, et al. 2002). Svi
uzorci ¢ija je mera sliCnosti (euklidsko rastojanje) manja od zadate vrednosti tzv.
granice grupisanja (phenon line) svrstavaju se u jedan klaster (Sneath and Sokal 1973).
Pri tome se granica grupisanja bira tako da razlike u hidrohemijskim osobinama

izdvojenih grupa budu $to izraZenije (Oyebog, et al. 2012).
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3.3.2.1. R-mod klaster analiza

Za analizirani skup podataka najpre je uradena R-mod klaster analiza. Kao i kod
faktorne analize, koriS¢eni su transformisani podaci (Boks-Koks transformacija,
standardizacija). Nakon ispitivanja razli¢itih kombinacija mera slicnosti i metoda
povezivanja, utvrdeno je da euklidsko rastojanje u kombinaciji sa Vordovom metodom
daje najbolje rezultate. Na dendogramu (Slika 3.4) su prikazani izdvojeni klasteri,

odnosno grupe varijabli koje su medusobno korelisane.
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Slika 3.4. Dendogram 14 parametara hemijskog sastava mineralnih voda, dobijen R-
mod klaster analizom (mera sli¢nosti: euklidsko rastojanje, metoda povezivanja: Vordov
metod). Crvena isprekidana linija predstavlja granicu grupisanja.

Nakon povlacenja granice grupisanja na euklidskom rastojanju 12, na dendogramu se
jasno izdvajaju tri klastera. Prvi klaster ¢ine: Na, B, Cl, F, K, Li i HCO3, pri ¢emu su
natrijum i bor, kao i kalijum i litijum, povezani na veoma malom rastojanju, §to ukazuje
na visok stepen korelacije izmedu ovih parova parametara (koeficijenti korelacije,
redom, iznose: r=0,801 i r=0,804; Tabela 3.2). U okviru ovog klastera uocavaju se dva
podklastera, to jest dve manje grupe tesno povezanih varijabli (prvi: natrijum, bor i hlor;
drugi: kalijum, litijum 1 hidrokarbonati), dok je fluor na nesto vecoj distanci povezan sa

prvim podklasterom.
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Drugi klaster ¢ine kalcijum i stroncijum, povezani na manjem rastojanju (koeficijent
korelacije 1=0,503; Tabela 3.2), zajedno sa magnezijumom, koji im je pridruzen na

vecem rastojanju.

Tre¢i klaster se sastoji od temperature i silicijuma (koeficijent korelacije 1=0,333;
Tabela 3.2), koji su, na velikom rastojanju, povezani sa pH vrednoscu i sulfatima, Sto

ukazuje na malu sli¢nost izmedu ovih parametara, dakle na nizak stepen korelacije.

Znacajno je konstatovati da su obe multivarijantne statisticke metode (i faktorna i

klaster analiza) dale veoma sli¢ne rezultate, kada je u pitanju grupisanje varijabli.

3.3.2.2. Q-mod klaster analiza

Na Boks-Koks transformisane i standardizovane podatke primenjena je i Q-mod klaster
analiza, kako bi se utvrdilo da li je moguée klasifikovati ispitivanih 110 uzoraka
mineralnih voda u hidrohemijske grupe ili facije, koje bi imale smisla, ne samo u
statistickom, nego i u geoloskom kontekstu. Slicno kao kod R-mod klaster analize,

ustanovljeno je da euklidsko rastojanje, kao mera sli¢nosti, i Vordova metoda, kao

.....

Razvrstavanje uzoraka mineralnih voda u grupe (klastere) i podgrupe, izvrSeno je na
osnovu vizuelne inspekcije dendograma, datog na Slici 3.5. Granica grupisanja
povucena je na euklidskom rastojanju 7, §to je za posledicu imalo podelu dendograma u
cCeriti glavne grupe (klastera), obelezene rimskim brojevima I-IV, i osam podgrupa,

obelezenih arapskim brojevima 1-8.
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Euklidsko rastojanje
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Slika 3.5. Dendogram 110 uzoraka mineralnih voda, dobijen Q-mod klaster analizom
(mera sli¢nosti: euklidsko rastojanje, metoda povezivanja: Vordov metod). Crvena
isprekidana linija predstavlja granicu grupisanja. Rimskim brojevima su oznacene grupe
(I-IV), a arapskim podgrupe uzoraka mineralnih voda (1-8).
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Primenom analize varijanse (ANOVA, (Scheff¢ 1959)), za transformisane podatke, kao
i primenom neparametarskih testova (Kruskal-Volisov test, (Kruskal and Wallis 1952)),
za sirove podatke, ustanovljeno je da se izdvojene grupe, odnosno podgrupe, statisticki
znacajno razlikuju (p<0,001), u smislu vrednosti aritmetickih sredina, to jest medijana
analiziranih 14 varijabli. Jedini parametar za koji testovi nisu bili statisticki znacajni

jesu sulfati, tj. njihove vrednosti se ne razlikuju bitno izmedu izdvojenih grupa.

Analizom dendograma (Slika 3.5) zapaza se da je klaster I povezan sa preostala tri
klastera na velikoj udaljenosti, §to ukazuje na to da se pojave mineralnih voda iz prvog
klastera hidrohemijski znacajno razlikuju od ostalih analiziranih voda. Takode, ako se
posmatraju izdvojene podgrupe, narocito se istice podgrupa 8 (u okviru klastera I), kao 1
podgrupa 5 (ekvivalent klastera III), pa se moZe zakljuciti da uzorci koji pripadaju ovim

podgrupama pokazuju odredene specificnosti u fizicko-hemijskim osobinama.

Da bi se lakSe opisale hidrohemijske karakteristike izdvojenih klastera i podgrupa, u
Tabelama 3.5. i 3.6. date su medijane analiziranih varijabli, upotrebljenih u Q-mod
klaster analizi. Uradeni su i Boks-plot dijagrami za sve varijable, po klasterima i
podgrupama (Prilog 2). Boks-plot dijagram (Box and Whisker diagram) sluzi za graficki

prikaz sledecih statistickih elemenata: minimuma, donjeg kvartila (najnizih 25 %

vrednosti), medijane, gornjeg kvartila
ekstremna
vrednost (najvisih 25 % vrednosti) i maksimuma, a
maksimum-. Cesto se prikazuju i ekstremne vrednosti
gornjih 25% (outliers'?) (Field 2005, Helsel and Hirsch

"""""""" 2002). Nabrojani elementi boks-plot

dijagrama prikazani su na Slici 3.6.

medijana

I AN Slika 3.6. Elementi boks-plot dijagrama
minimum-~~ (modifikovano prema: Field 2005).

12 Ekstremna vrednost (outlier) je vrednost koja zna¢ajno odstupa od ostalih vrednosti u uzorku u kome se
javlja (Grubbs 1969).
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Tabela 3.4. Hidrohemijske karakteristike izdvojenih klastera (grupa): medijane analiziranih varijabli. Koncentracije makro i
mikrokomponenata date su u mg/l, temperatura je data u °C. Ng — broj uzoraka u klasteru. Bold, crveno — najvise vrednosti.

Grupa Ng T pH Ca Mg Na K Cl HCO; SO, Si F B Li Sr
I 43 20.0 6.61| 100.0 17.0 | 945.0| 44.60| 102.1| 2562.0 21.8 19.3 247 | 6.640| 1.050| 2.000
| 25 17.8 7.17 95.0 28.0 23.0 2.01 15.6 430.0 154 7.9 0.15 0.074 | 0.040 0.298
Il 16 23.7 8.32 6.4 3.4 | 1089 2.19 16.7 | 200.8 44.0 23.9 226 | 0.393| 0.080| 0.085
v 26 36.1 7.30 27.7 19.8 | 3405 7.95 975 | 885.1 29.0 12.0 156 | 1940| 0.215| 0.679

Tabela 3.5. Hidrohemijske karakteristike izdvojenih podgrupa: medijane analiziranih varijabli. Koncentracije makro i mikrokomponenata
date su u mg/l, temperatura je data u °C. Nyg — broj uzoraka u podgrupi. Bold, crveno — najviSe vrednosti.

pOGJ;fuaéa Neg | T pH Ca | Mg | Na K Ccl | HCo;| so, | Si F B Li Sr

1 20 17.8 6.50 | 129.1 21.2 | 505.0| 35.90 37.9 | 1851.0 8.0 19.2 0.63 | 2.225| 0.883| 1.545

11 225 6.88 81.0 11.6 | 1505.0 | 47.40 | 226.9 | 3733.2 7.0 10.3 3.96 | 12.600 | 1.570 | 2.120

12 21.9 6.60 86.1 20.8 | 958.5| 5555 | 107.8 | 2644.4| 1154 37.6 250 | 6.640 | 1.035| 2.040

8 15.0 6.20 | 130.6 35.2 44.5 6.85 33.7 | 560.9 40.7 12.5 0.23 | 0.117| 0.078 | 0.329

17 19.4 7.25 81.0 28.0 15.0 1.10 15.6 | 4177 14.0 7.0 0.15| 0.050 | 0.025| 0.250

16 23.7 8.32 6.4 3.4 | 108.9 2.19 16.7 | 200.8 44.0 23.9 226 | 0.393 | 0.080 | 0.085

11 234 7.98 16.1 18.2 | 665.0 570 | 163.1 | 1232.2 30.0 8.8 0.50 | 3.490 | 0.050 | 0.240

N ojolb|w]oo (N

15 48.8 7.03 51.1 21.3 | 187.0| 10.90 56.7 | 860.1 27.9 23.7 216 | 1.780 | 0.261 | 0.960
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Na osnovu Tabela 3.5. 1 3.6, kao i Priloga 2, moze se konstatovati da se izdvojene grupe
uzoraka medusobno razlikuju po hidrohemijskim karakteristikama. Prilikom
analiziranja osobina izdvojenih klastera, uzet je u obzir i gasni sastav (tj. da li u vodi

dominira CO; ili N») ispitivanih mineralnih voda.

Uzoreci iz grupe I odlikuju se najnizim pH vrednostima (medijana = 6,61) i apsolutnom
dominacijom ugljen-dioksida u gasnom sastavu. U pitanju su mineralizovane vode i
karakteriSu ih povisene koncentracije, kako glavnih jona, tako i mikrokomponenata
(najvise prosecne vrednosti, tj. medijane koncentracija), a ovoj grupi pripada i ve¢ina
uzoraka sa maksimalnim vrednostima koncentracija pojedinih parametara. Naime,
podgrupa 2 sadrzi pojave mineralnih voda sa maksimalnim vrednostima koncentracija
natrijuma (2230 mg/1), hidrokarbonata (5221,6 mg/l), kalijuma (113 mg/l) i stroncijuma
(7,97 mg/l), dok su u podgrupi 1 pojave sa maksimalnim koncentracijama kalcijuma

(731,46 mg/1), hlorida (3506,27 mg/l), silicijuma (52,36 mg/l) i litijuma (6,05 mg/1).

Nasuprot grupi I, uzorci svrstani u grupu II odlikuju se najnizim vrednostima medijana
veCine analiziranih parametara, a prisutni su i minimumi koncentracija nekoliko
elemenata, tj. jona. Radi se uglavnom o hladnim, azotnim vodama. Isticu se najvise
vrednosti medijana kalcijuma (medijana = 130,6 mg/l) i magnezijuma (medijana = 35,2
mg/l) u podgrupi 3. Grupu III takode karakteriSu niske vrednosti medijana vecine
parametara, ali se, za razliku od grupe II, radi o izrazito baznim vodama (najvise pH
vrednosti; medijana = 8,32) u ¢ijem sastavu apsolutnu dominaciju ima azot. Za ovu

grupu specifi¢ne su i povisene koncentracije fluora i silicijuma.
Grupu IV ¢ine mineralne vode sa najviSim temperaturama (medijana = 36,1 °C,

maksimum = 83,2 °C). Ovde se takode javljaju povisene koncentracije makro i

mikrokomponenata, ali se radi o nizim vrednostima u odnosu na grupu I.
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Na osnovu Priloga 2 i1 Tabele 3.5. mogucée je uociti odredene pravilnosti vezane za oblik
boks-plot dijagrama analiziranih mikroelemenata, odnosno za raspored njihovih
maksimalnih i minimalnih koncentracija. Naime, bor, litijum, stroncijum i kalijum
imaju slicne oblike boks-plot dijagrama, u smislu razlika izmedu klastera: najveci broj
visokih vrednosti nalazi se u klasteru I, izvestan broj visokih vrednosti je i u klasteru IV
(ali su, kod litijuma, stroncijuma i kalijuma, za red veli¢ine niZe od vrednosti u klasteru
I), dok se klasteri II i III odlikuju niskim vrednostima. Fluor odstupa od ovog Sablona, u
tom smislu $to se poviSene koncentracije javljaju i u klasteru III, tacnije, samo se klaster
IT izdvaja od ostalih klastera i to po niskim vrednostima. Kod silicijuma je oblik boks-
plot dijagrama slican kao kod fluora, pri ¢emu se klaster III odlikuje najviSom

medijanom koncentracija.

Opisane sli¢nosti i razlike izmedu klastera potvrduje i post-hoc test (Bonferonijev test),
koji prati analizu varijanse (ANOVA) i sluzi za viSestruko poredenje analiziranih
klastera, ta¢nije za odredivanje koji od klastera se medusobno razlikuju (Holm 1979).
Za bor, litijum, stroncijum i kalijum karakteristi¢no je da se klaster I statisticki znacajno
razlikuje od ostalih klastera i da su tu smeStene pojave mineralnih voda sa najvis§im
koncentracijama ovih mikroelemenata (to je u skladu i sa Cinjenicom da je klaster I
povezan sa preostala tri klastera na velikoj udaljenosti, Slika 3.5). Kod fluora se jedino
klaster II statisticki znacajno razlikuje od preostala tri klastera i njemu pripadaju vode sa
najnizim koncentracijama fluora. Kod silicijuma su razlike izmedu klastera najmanje

izrazene.
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3.4. Hidrogeohemijska interpretacija i
diskusija rezultata multivarijantne
statistiCke analize

3.4.1. Hidrohemijski tipovi mineralnih voda

Za graficki prikaz hidrohemijskih tipova ispitivanih mineralnih voda, koriS¢en je
Pajperov dijagram (Piper 1944). Na Slici 3.7. prikazana su dva Pajperova dijagrama: na
levi su nanete vrednosti medijana glavnih anjona i katjona, za svaku od osam podgrupa
izdvojenih klaster analizom, a na desni dijagram naneti su sadrzaji glavnih anjona i
katjona za svih 110 uzoraka mineralnih voda, pri ¢emu su uzorci obelezeni u skladu sa

pripadnosc¢u odgovaraju¢im podgrupama, to jest klasterima.

7. podgrupa 7

I podgrupa 6
_0 podgrupa 5
B A podgrupa 4

A\, podgrupa 3
B podgrupa 2

@ podgrupa 1

@ podgrupa 8

¥ & 5
Ca Na+K HCO3 Cl Ca Na+K HCO3 Cl

Slika 3.7. Pajperov dijagram: a) medijana osam podgrupa ispitivanih mineralnih voda;
b) svih 110 uzoraka mineralnih voda. Prikazane vrednosti medijane, odnosno uzorci
voda, obelezeni su u skladu sa pripadnos¢u odgovaraju¢im podgrupama, tj. klasterima.

Uzorci mineralnih voda rasporedeni su u razli¢ite delove romba na Pajperovom

dijagramu, pri ¢emu dominiraju Na-HCO; vode, a znacajan je i udeo Ca-Mg-HCOs

voda. Vec¢ina uzoraka koji pripadaju grupi I (naroCito uzorci iz podgrupa 2 i 8),
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svrstavaju se u Na-HCO; tip voda. Ove mineralne vode odlikuju se povisenim
koncentracijama natrijuma i, uopste, visokim vrednostima ukupne mineralizacije. Njih
prate i najvisi proseCni sadrzaji mikroelemenata (najviSe medijane koncentracija
kalijuma, fluora, bora, litijuma i stroncijuma). Uzorci iz podgrupe 1, medutim, odlikuju
se 1 poviSenim koncentracijama kalcijuma, pa su zato klasifikovani kao Na-Ca-HCOs tip
voda. Iz tog razloga se u njima javljaju znacajno niZe koncentracije fluora, u poredenju
sa podgrupama 2 i 8 (vode sa povisenim koncentracijama kalcijuma sadrze manje

koli¢ine fluora i obrnuto).

Pojave svrstane u grupu II pripadaju Ca-Mg-HCO; vodama, §to je u skladu sa naviSim
medijanama koncentracija kalcijuma i1 magnezijuma (podgrupa 3) i najniZim
medijanama koncentracija natrijuma (podgrupa 4). Radi se uglavnom o vodama iz
izdani formiranih u karbonatnim stenama, gde je dominantan hidrogeohemijski proces
rastvaranje karbonata. Koncentracije mikroelemenata (izuzev stroncijuma) u ovoj grupi

ubedljivo su najnize.

Grupu III ¢ine Na-HCOs; vode, sa izvesnim udelom sulfatnih voda. Za ove vode
karakteristi¢na je najniza medijana koncentracija kalcijuma, a s tim u skladu su i visoke
koncentracije fluora. Prisustvo sulfatnih jona (dejstvo sulfatne barijere), kao i male
koncentracije kalcijuma, imaju za posledicu izuzetno niske koncentracije stroncijuma
(stoncijum je Cesti pratilac kalcijuma). Medu analiziranim mikroelementima isti¢e se jo$
i silicijum, ¢ija je medijana koncentracija u ovim vodama najvisa, $to se dovodi u vezu
sa Cinjenicom da se radi o izrazito baznim vodama (povecana rastvorljivost SiO, pri

visokim pH vrednostima).

Uzorci iz grupe [V svrstavaju se takode medu Na-HCO; vode, pri ¢emu izvestan broj
pojava iz podgrupe 7 karakteriSe meSovit katjonski sastav. Nekoliko uzoraka iz
podgrupe 6 su Na-HCOs;-Cl vode: u pitanju su mineralizovane vode, vefinom iz
Panonskog basena, koje se odlikuju poviSenim sadrzajem hlorida, pra¢enim visokim

vrednostima koncentracija bora.
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3.4.2. Uticaj izdvojenih faktora na klastere

mineralnih voda

Da bi se ustanovila relacija izmedu faktora, izdvojenih faktorskom analizom, i klastera
(. podgrupa), dobijenih klaster analizom, dati su dijagrami (Slika 3.8) na koje su naneti
faktorski bodovi (factor scores) za sve analizirane pojave mineralnih voda. Tacke na
dijagramima, koje predstavljaju uzorke mineralnih voda, obeleZzene su u skladu sa
pripadno$¢u uzoraka odgovaraju¢im podgrupama, to jest klasterima. Ose dijagrama
predstavljaju izdvojene faktore, u slede¢im kombinacijama: faktor 1 sa faktorom 2

(Slika 3.8.a), 1 faktor 1 sa faktorom 3 (Slika 3.8.b).
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Slika 3.8. Dijagram faktorskih bodova analiziranih pojava mineralnih voda: a) za prvi i
drugi faktor; b) za prvi i tre¢i faktor. Prikazani uzorci mineralnih voda obeleZeni su u
skladu sa pripadnosc¢u odgovaraju¢im podgrupama.

Na ovaj nacin se ispituje koliki je uticaj svakog od analizirana tri faktora na razlike u
hidrohemijskim karakteristikama izmedu izdvojenih klastera mineralnih voda. Drugim
re¢ima, s obzirom da svaki faktor predstavlja odredeni proces ili skup procesa (uslovno
nazvanih, redom: ,prirodna mineralizacija“, ,rastvaranje karbonata“ i ,rastvaranje
silikata®), moguce je utvrditi koji hidrogeohemijski procesi preovladuju u odredenim

grupama voda.
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Sa Slike 3.8.a vidi se da se ve¢ina uzoraka iz grupe I (podgrupe 1, 2 i 8) nalazi u
gornjem desnom kvadrantu, $to znaci da ih karakteriSe povisena prirodna mineralizacija
i da se u njima odvija proces rastvaranja karbonata. Pri tome se izvestan broj uzoraka iz
podgrupe 1 odlikuje negativnim faktorskim bodovima za faktor 1 i izrazito visokim
pozitivnim faktorskim bodovima za faktor 2, S$to ukazuje na dominantan proces
rastvaranja karbonata u tim vodama. Ovo je u skladu sa ¢injenicom da se u podgrupi 1
nalazi nekoliko pojava sa ekstremno visokim vrednostima koncentracija kalcijuma.
Najvise faktorske bodove za faktor 1 imaju uzorci iz podgrupe 2, §to je i ocekivano, s
obzirom da su ovde svrstane pojave sa maksimalnim vrednostima koncentracija
natrijuma, hidrokarbonata, kalijuma i stroncijuma (varijable koje ¢ine faktor 1). Uzorke
iz podgrupe 8 karakteriSu umerene vrednosti prirodne mineralizacije u kombinaciji sa
umerenim intenzitetom rastvaranja karbonata, a odlikuju se i izraZenim pozitivhim
faktorskim bodovima za faktor 3 (Slika 3.8.b), Sto znac¢i da se u ovim vodama u

znacajnoj meri odvija i proces rastvaranja silikata.

Uzorci iz grupe II (podgrupe 3 i 4) nalaze se u gornjem levom kvadrantu na Slici 3.8.a,
Sto je u vezi sa niskom prirodnom mineralizacijom i slabo izrazenim procesom
rastvaranja karbonata, u slu¢aju podgrupe 4, odnosno intenzivnim procesom rastvaranja
karbonata, u slucaju podgrupe 3. Ovakav raspored faktorskih bodova je u skladu sa
¢injenicom da se podgrupa 4 odlikuje najnizim koncentracijama veéine analiziranih
elemenata, a da su u podgrupi 3 pojave sa najvis§im vrednostima medijana koncentracija
kalcijuma i magnezijuma. Svi uzorci iz grupe Il imaju negativne faktorske bodove za
faktor 3, pa se moze zakljuciti da procesi rastvaranja silikatnih minerala nisu izrazeni

kod ovih mineralnih voda.

Uzoreci koji pripadaju grupi III (tj. podgrupi 5) nalaze se u donjem levom kvadrantu na
Slici 3.8.a, §to ih karakteriSe kao mineralne vode sa niskom prirodnom mineralizacijom
i slabo izrazenim procesom rastvaranja karbonata. Medutim, njih karakteriSu i umereno
do izrazito visoke vrednosti faktorskih bodova za faktor 3 (Slika 3.8.b), Sto ukazuje na
dominantan proces rastvaranja silikata u ovim vodama. Ovo je u skladu sa povisenim

koncentracijama silicijuma i fluora u mineralnim vodama iz ove grupe.
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Uzorci svrstani u grupu IV nalaze se u srediSnjem delu (podgrupa 7) i u donjem desnom
kvadrantu (podgrupa 6) dijagrama na Slici 3.8.a. Ovakav polozaj uzoraka iz podgrupe 6
uslovljen je umereno poviSenom prirodnom mineralizacijom 1 slabo izraZzenim
rastvaranjem karbonata. Za uzorke iz podgrupe 7 su, slicno kao kod podgrupe 5,
karakteristicne uglavnom visoke vrednosti faktorskih bodova za faktor 3 (Slika 3.8.b),
koje ukazuju na procese rastvaranja silikata. Ono $to odvaja podgrupu 7 od podgrupe 5
jesu vecée vrednosti prirodne mineralizacije i delimi¢no prisutan proces rastvaranja

karbonata.

Intenzitet analiziranih hidrogeohemijskih procesa posmatran je i u odnosu na gasni
sastav mineralnih voda. Na Slici 3.9. dati su dijagrami sa faktorskim bodovima
ispitivanih voda, pri ¢emu su uzorci, ovaj put, obeleZeni u skladu sa preovladuju¢im

gasom (CO; ili N»).
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Slika 3.9. Dijagram faktorskih bodova analiziranih pojava mineralnih voda: a) za prvi i
drugi faktor; b) za prvi i tre¢i faktor. Prikazani uzorci mineralnih voda obeleZeni su u
skladu sa gasnim sastavom.
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Sa Slike 3.9.a se zapaza da se veéi deo ugljokiselih mineralnih voda odlikuje povisenom
prirodnom mineralizacijom, a da je skoro kod svih ugljokiselih voda, u manjoj ili vecoj
meri, izrazen proces rastvaranje karbonata. Azotne vode se generalno odlikuju nizim
vrednostima faktorskih bodova u poredenju sa ugljokiselim vodama, narocito za faktor
2. Proces rastvaranja silikata (Slika 3.9.b) je u slicnoj meri zastupljen i kod azotnih i kod

ugljokiselih voda.

3.4.3. Hidrogeohemijsko tumacenje izdvojenih

faktora

Ako posmatramo izdvojene faktore u geoloSkom (prvenstveno litoloskom) kontekstu,
mozemo da steknemo uvid u glavne hidrogeohemijske procese koji uti¢u na formiranje
hemijskog sastava analiziranih podzemnih voda (Papi¢ i Stojkovi¢ 2012). Sa tim ciljem
konstruisane su karte rasporeda faktorskih bodova (factor scores) odabranih pojava
mineralnih voda (Slike 3.10-3.12). Na taj nacin su istaknute i prodiskutovane pojave sa
maksimalnim vrednostima faktorskih bodova za svaki od izdvojena tri faktora, tj.
pojave mineralnih voda kod kojih je izrazen uticaj jednog ili viSe analiziranih
hidrogeohemijskih procesa. Analiza i interpretacija karata rasporeda faktorskih bodova
potpomognuta je koriS¢enjem literaturnih izvora, radi upotpunjavanja predstave o
geolosko-strukturnim uslovima u zonama odabranih pojava mineralnih voda (Filipovic,

Kruni¢ i Lazi¢ 2005, Proti¢ 1995, Dimitrijevi¢ 1995, Petkovi¢ 1981, Petkovic¢ 1977).
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Prvi faktor, uslovno nazvan ,prirodna mineralizacija“, objasnjava 34 % ukupne
varijanse podataka i odlikuje se dominacijom Na, B, Cl, K, HCOs3, Li, F i Sr (Tabela
3.4). Izrazito visoki pozitivni faktorski koeficijenti Na, B, Cl i K (oko 0,8 i vec¢i) mogu
se, kod odredenog broja ispitivanih pojava, objasniti kombinacijom hidrogeohemijskih
procesa karakteristicnih za visokomineralizovane ugljokisele vode dubljih delova
hidrogeoloskih basena. Naime, poviSene koncentracije bora mogu se dovesti u vezu sa
sedimentnim stenama fine granulacije, nastalim u zasoljenim basenima (KpaiiHoB
1973), kao §to su Panonski basen, manji neogeni baseni, a takode i sedimentne (fliSne)
tvorevine zastupljene u njihovoj podlozi. Dodatno, ukoliko su u blizini prisutni procesi
savremene magmatske aktivnosti, stvaraju se takve temperature i pritisci, koji pospesuju
izluZzivanje bora i kalijuma, ali i litijuma, stroncijuma i drugih mikroelemenata. Tome
doprinose i vece koli¢ine ugljen-dioksida, termometamorfnog porekla, koji je pratilac
magmatskih procesa i koji dubokim regionalnim rasedima dospeva i u razlicite plice
vodonosne horizonte. Nabrojani mikroelementi najbolje migriraju u HCO;-CI-Na i CI-
HCO;-Na vodama, pri ¢emu uvecanje koncentracija natrijuma (vezano za
hidrohemijsku zonalnost u hidrogeoloskim basenima) pogoduje njihovoj migraciji.
Maksimalni sadrzaji ove svite mikroelemenata karakteristicni su za najdublje
vodonosne horizonte hidrogeoloskih basena, koje karakteriSe spora vodozamena

(Kpaiinos 1973, Cononos, banamos u Kpemeneukwuii 1980, [lepensman 1972).

Opisani  hidrogeohemijski  scenario  najverovatnije se odvija u slucaju
visokomineralizovanih voda Panonskog basena (Banja Junakovi¢, Slanaca u
Slankamenu, Bezdan Banja i termalna voda na Pali¢u), Sto je u skladu sa visokim
faktorskim bodovima za faktor 1 (Slika 3.10). Pomenuti procesi su izvesni i kod
nekoliko pojava mineralnih voda u manjim neogenim basenima, u Podunavlju i
Pomoravlju, kao §to su: termominetalna voda Palanacki kiseljak (tercijarni sedimentni
basen Smederevske Palanke) i termomineralna voda Selters (mladenovacki tercijarni
sedimentni basen). Upravo je u termomineralnoj vodi Palanackog kiseljaka zabelezena

maksimalna koncentracija kalijuma: 113 mg/l.
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Slika 3.10. Karta rasporeda pojava mineralnih voda sa visokim vrednostima faktorskih
bodova za faktor 1. Podloga: Osnovna geoloska karta Srbije, 1:500.000, Geoloski
institur Srbije (nazivi pojava koji odgovaraju brojevima dati su u Prilogu 1).
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Poviseni sadrZaji mikroelemenata, karakteristicni za faktor 1, ipak se, kod najveceg
broja ispitivanih pojava, dovode u vezu sa ugljokiselim vodama, u oblastima mladih
magmatskih procesa. Izdani ovih mineralnih voda naj¢esce su formirane u paleozojskim
ili proterozojskim kristalastim Skriljcima, pri ¢emu na hemizam voda, to jest
koncentrovanje mikroelemenata u njima, narocito utice prisustvo tercijarnih vulkanita ili
granitoidnih intruzija razlicite starosti. Procesima ugljokiselinskog rastvaranja silikatnih
minerala sadrzanih u nabrojanim stenama, podzemne vode se obogacuju fluorom,
borom, litijumom, kalijumom i stroncijumom, a zahvaljujué¢i prisustvu alkalnih

feldspata u njima, makrokomponentni sastav voda je Na-HCO:s.

Mineralne vode u okolini Tulara i Sijarinske Banje, kao i pojave Suva Cesma, Vicka
Banja i Plocnik, odlikuju se povisenim faktorskim bodovima za faktor 1 (Slika 3.10).
Nabrojane pojave mineralnih voda javljaju se u proterozojskim kristalastim skriljcima, a
znacajan je i uticaj tercijarnih piroklastita i proboja i izliva andezita (lecki andezitski
kompleks). Pojave mineralnih voda u Bujanovackoj kotlini (Bozinjevac, Partizanska
¢esma, Ljiljance i izvoriste flasirane vode ,,Heba®) vezuju se za proterozojske skriljce i
paleozojske granitoidne stene, a prisutan je i tercijarni vulkanizam. Formiranje
odredenih mineralnih voda u rejonu Dinarida zapadne Srbije (Raj¢inovi¢a Banja,
Slatinski kiseljak, Ivanjica i Prilicki kiseljak) vezano je za komplaks stena koji Cine:
paleozojski kristalasti skriljci, senonski fli§ i tercijarni kvarclatiti i granodioriti Golije.
Visoki faktorski bodovi za prvi faktor karakteriSu i podruc¢je granitoidnih intruziva
Bukulje i Brajkovca (pojave u Rudovcima i Bukovickoj Banji), gde osnovu terena cine

paleozojski skriljci, a javljaju se i1 proboji tercijarnih vulkanita (okolina Rudovaca).

U hidrogeohemijske procese znacCajne za faktor 1 moze se svrstati i katjonska izmena,
koja se odvija izmedu glinovitih minerala (kao $to je Na-montmorijonit), iz stenskih
masa prisutnih u izdani, i kalcijuma i magnezijuma, iz vode. Rastvaranje karbonatnih
minerala, kao Sto su kalcit i dolomit, ima za posledicu obogacivanje podzemnih voda
jonima Ca (Cesto ga prati i Sr), Mg i HCOs3, pri ¢emu naknadno dolazi do pomenute
katjonske izmene, Sto rezultuje povisenim koncentracijama natrijuma i hidrokarbonata u
vodi (Salifu, et al. 2011, Guo, et al. 2007, Cloutier, et al. 2008). Opisani skup procesa

karakteristiCan je za one ispitivane pojave mineralnih voda koje se odlikuju povisenim
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vrednostima faktorskih bodova i za faktor 1 i za faktor 2, s obzirom na to da je
rastvaranje karbonata hidrogeohemijski proces karakteristiCan za faktor 2. Odsustvo
kalcijuma u vodi stvara optimalne uslove za migraciju fluora, ¢iji faktorski koeficijent u
faktorul iznosi ¢ak 0,641, a umereno visok faktorski koeficijent stroncijuma (0,504)
objasnjava se njegovim oslobadanjem u vodenu sredinu zajedno sa kalcijumom,

prilikom rastvaranja karbonatnih minerala.

Jedan od primera ovakvih hidrogeohemijskih uslova jeste pojava ugljokisele mineralne
vode DezZeva, u blizini Novog Pazara. Karakterisu je visoki faktorski bodovi za prva dva
faktora, $to se objaSnjava Cinjenicom da je data pojava lokalizovana u gornjokrednom
fliSu (prisutan udeo karbonatnih, ali i glinovitih minerala), u kome se javljaju proboji
tercijarnih vulkanita. Sliéno je i sa pojavama Lomnicki kiseljak i Zabare, koje se
javljaju unutar kruSevackog tercijarnog basena (naizmeni¢no smenjivanje glina,
peskova i peskovitih glina), na mestu gde tercijarne naslage isklinjavaju uz horstovsku
masu kristalastih Skriljaca (sadrze proslojke mermera), u koje je utisnut jastrebacki

granitoid (Slika 3.10).

Drugi faktor, uslovno nazvan ,rastvaranje karbonata“, objaSnjava 21 % ukupne
varijanse analiziranih podataka i odlikuje se visokim pozitivnim faktorskim
koeficijentima Ca, Mg i Sr, visokim negativnim faktorskim koeficijentom pH, kao i
umereno poviSenim faktorskim koeficijentima HCO; i K (Tabela 3.4). Kao §to i sam
naziv ovog faktora govori, hidrogeohemijski proces koji ga karakteriSe jeste rastvaranje
karbonata kalcijuma i magnezijuma. Na taj nacin podzemne vode se obogacuju jonima
Ca, Mg i HCOs, sto je u skladu sa visokim pozitivnim faktorskim koeficijentima ovih
jona. Negativni predznak ispred vrednosti faktorskog koeficijenta pH objasnjava se
¢injenicom da se pomenuti proces rastvaranja odvija u kiseloj sredini, i to u prisustvu
CO; (sa Slike 3.9.a zapaza se da se povisenim faktorskim bodovima za faktor 2 odlikuju
prvenstveno ugljokisele vode). Nije zanemarljiv ni negativni faktorski koeficijent
temperature (—0,333), koji ukazuje na to da se opisano rastvaranje karbonata odvija u

hladnim vodama.
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Slika 3.11. Karta rasporeda pojava mineralnih voda sa visokim vrednostima faktorskih
bodova za faktor 2. Podloga: Osnovna geoloska karta Srbije, 1:500.000, Geoloski
institur Srbije (nazivi pojava koji odgovaraju brojevima dati su u Prilogu 1).
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I kod faktora 2 relativno visok faktorski koeficijent stroncijuma (0,534) objaSnjava se
njegovom, ve¢ pomenutom, paragenezom sa kalcijumom. Naime, stroncijum je po
veli¢ini jonskog radijusa blizak kalcijumu, pa je iz tog razloga ovaj mikroelement Cesta
primesa u kalcijumskim mineralima (Hitchon 1999). Takode, hidrokarbonatne
ugljokisele vode predstavljaju povoljnu sredinu za migraciju stroncijuma, zbog relativno
dobre rastvorljivosti St(HCO3), (ITocoxos 1985). Umereno povisen faktorski koeficijent
kalijuma (0,460) moze se dovesti se u vezu sa ¢injenicom da se njegov prelazak iz stena
u vodeni rastvor intenzivira u prisustvu ugljen-dioksida i pri niskim pH vrednostima, a

ova konstatacija vazi i za litijum (faktorski koeficijent 0,385) (Kpaitnos 1973).

Medu pojave sa visokim faktorskim bodovima za faktor 2 (Slika 3.11) ubrajaju se
ugljokisele mineralne vode koje se javljaju po obodu (Crnidava) i unutar (Citluk i
Velika Vrbnica) kruSevackog tercijarnog basena, na mestima gde sedimentne naslage
isklinjavaju prema kristalastim Skriljcima ili fliSnim tvorevinama, koji ¢ine podinu
basena. Kristalasti skriljci ovog podrucja sadrze proslojke mermera, a u fliSnim
tvorevinama i stenama dijabaz-roznacke formacije, registrovanim u blizini CrniSave,
prisutna je karbonatna komponenta. Opisani litoloski uslovi, uz ¢injenicu da se radi o
ugljokiselim vodama, odgovaraju pretpostavci o odvijanju procesa rastvaranja
karbonata. Slican slucaj je i sa pojavama ugljokiselih mineralnih voda po obodu
tercijarnog basena Smederevske Palanke (Cerovac, Vodicki kiseljak i Mirasevac), ¢iju
podinu ¢ine trijaski krec¢njaci i pescari, kao i proterozojski kristalasti skriljci (i ovde su
mestimicno registrovana so¢iva mermera). U blizini se nalazi i pojava hladne mineralne
vode u Palanackom kiseljaku (kopani bunar u banjskom parku), vezana za plitku izdan,
formiranu u kvartarnim sedimentima, u koju velikim regionalnim rasedima dospeva

CO» 1 mineralizuje vodu.

Primer visokih faktorskih bodova za faktor 2 predstavljaju i pojave Ogladenovac i
Gornje Crniljevo (Slika 3.11), koje se javljaju na juznom obodu tamnavsko-kolubarskog
tercijarnog basena, u ¢ijoj podini su paleozojski Skriljci i karbonatne stene (mermerasti
kre¢njaci i kvarcni peScari). Zanimljiv je podatak da se mineralna voda u Ogladenovcu
odlikuje maksimalnom koncentracijom kalcijuma (731 mg/l), Sto je znatno iznad

proseka za ispitivane mineralne vode (medijana = 65 mg/l Ca). Natprose¢no visoki
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sadrzaji kalcijuma karakteriSu i pojave u Krusevici i Brajkovcu (460 i 400 mg/1, redom),
a u skladu sa tim su i njihove izuzetno visoke vrednosti faktorskih bodova za faktor 2.
Mineralna voda u Krusevici javlja se u kontaktnoj zoni kristalastih Skriljaca (sadrze
proboje tercijarnih vulkanita) i senonskog fliSa (koji sadrzi banke peskovitih kre¢njaka),
dok se pojava u Brajkovcu vezuje za kontakt kristalastih Skriljaca i donjokrednih

kre¢njaka.

Slozenom geoloSkom gradom odlikuje se podrucje u kome je lokalizovana pojava
mineralne vode Sudimlja, u slivu reke Toplice (Slika 3.11). Prisutni su metamorfiti
serije centralnog Kopaonika (8kriljci, kristalasti kre¢njaci, dolomiti, mermeri i kalksisti),
u koje je utisnuti tercijarni granitoid Kopaonika, zajedno sa probojima tercijarnih
vulkanita, a zastupljena je i dijabaz-roznacka formacija (pescari, krecnjaci, roznaci i
glinci). Visoke vrednosti faktorskih bodova za faktor 2 najverovatnije su posledica
prisustva karbonatnih stena u metamorfitima Kopaonika, ali nije iskljucen ni uticaj

karbonatne komponente iz dijabaz-roznacke formacije.

Tre¢i faktor je uslovno nazvan ,rastvaranje silikata® i on objas$njava manji deo ukupne
varijjanse (12,4 %), pa samim tim predstavlja hidrogeohemijske procese lokalnog
karaktera. Odlikuje se dominacijom, u prvom redu, izrazito visokog pozitivnog
faktorskog koeficijenta silicijuma, a znacajni su i faktorski koeficijenti temperature i
fluora (Tabela 3.4). Ovakva asocijacija hidrohemijskih parametara ukazuje na
rastvaranje silikatnih minerala, u uslovima povisenih temperatura mineralnih voda, s
obzirom na direktnu zavisnost izmedu rastvorljivosti SiO; i temperature vode (Reimann
and Birke 2010). Prisustvo fluora u faktoru 3 moze se objasniti Cinjenicom da se
najveée koncentracije ovog mikroelementa javljaju upravo u termalnim mineralnim
vodama, formiranim u kiselim magmatskim stenama ili metamorfitima nastalim
preobrazajem granitoidnih stena, pri ¢emu se ovakve vode ujedno odlikuju i zna¢ajnim
koncentracijama silicijuma (KpaitroB 1973). U pomenutim uslovima mogu da se jave i
poviSeni sadrzaji litijjuma (faktorski koeficijent 0,330) (Comnomos, bamamoB wu

Kpemeneuxwuii 1980).
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Slika 3.12. Karta rasporeda pojava mineralnih voda sa visokim vrednostima faktorskih
bodova za faktor 3. Podloga: Osnovna geoloska karta Srbije, 1:500.000, Geoloski
institur Srbije (nazivi pojava koji odgovaraju brojevima dati su u Prilogu 1).
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Isklju¢iva dominacija treceg faktora (visoke vrednosti faktorskih bodova za faktor 3 i
zanemarljivo niske vrednosti za faktore 1 i 2) karakteristicna je za azotne termalne vode
Vranjske Banje, JoSanicke Banje, Novopazarske Banje i Brestovacke Banje (Slika
3.12). Kod ovih pojava dolazi do izrazaja dejstvo voda poviSene temperature na stenske
mase koje sadrze silikatne minerale bogate fluorom, a u odredenom broju slucajeva i
litjumom. Na taj nalin se, procesima razlaganja olivina, piroksena,
visokotemperaturnih plagioklasa, liskuna i drugih minerala, pomenute vode obogacuju

silicijumom, fluorom i litijumom.

Termalni izvori u Vranjskoj Banji su najtopliji na teritoriji Srbije (i do 95 °C (Proti¢
1995)), a njihovo pojavljivanje je vezano za kontakt vulkanita (daciti tercijarne starosti)
1 proterozojskih kristalastih Skriljaca (mikaSisti, gnajsevi i liskunoviti $kriljci). U zoni
banje javljaju se i vulkanoklasti¢ne stene i silifikovani granodioriti. Podrucje JoSanicke
Banje karakteriSe sloZzena geolosSka grada: termalni izvori se pojavljuju na kontaktu
serpentinita i kristalastih Skriljaca Zeljinsko-kopaonic¢kog antiklinorijuma, u Cije jezgro
je utisnut kopaonicki granitoid. Termalni izvori Novopazarske Banje su sli¢nih
karakteristika kao i1 izvori koji se pojavljuju u selu Banjska (u blizini Kosovske
Mitrovice). Pomenute termomineralne vode javljaju se na kontaktu senonskog flisa i
ultrabazita (peridotiti i serpentiniti), ali se pretpostavlja da postoji veza ovih voda sa
vulkanitima Rogozne. Pored veéeg broja termalnih izvora u Brestovackoj Banji, u Siroj
okolini se nalazi jo§ nekoliko pojava azotnih termalnih voda: Sarbanovacka i
Gamzigradska Banja, kao i pojave u selima Sumrakovac i Nikolicevo. U terenu ovog
podrucja dominiraju vulkaniti i piroklastiti timoc¢kog andezitskog kompleksa, pa se
termalni izvori na pomenutim lokacijama uglavnom pojavljuju iz sistema pukotina u

andezitima.

Za razliku od azotnih termi, kod ugljokiselih termomineralnih voda, kod kojih je izrazen
tre¢i faktor, najées¢e su poviSeni i faktorski bodovi za prvi ili drugi faktor. Naime,
prisustvo ugljen-dioksida ¢ini ove vode znatno ,agresivnijim*“ u odnosu na azotne
terme, §to ima za posledicu intenzivnije razlaganje silikatnih, ali i karbonatnih minerala.
Ovo je slucaj sa pojavama ugljokiselih mineralnih voda u Bukovickoj Banji (Slika

3.12), gde osnovu terena Sireg podrucja Cine paleozojski kristalasti skriljci, predstavljeni
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filitima, mermerima i gnajsevima. U njih je utisnut granitoid Bukulje, $to je dovelo do
stvaranja zone intenzivno tektonski oSte¢enih metamorfita, po obodu intruziva, koji
predstavljaju dobar hidrogeoloski kolektor. Ugljokisele mineralne vode formirane u
ovoj izdani karakteriSu visoki faktorski bodovi za faktore 2 i 3, kao 1 poviseni faktorski
bodovi za faktor 1. Faktor 3 se objaSnjava ¢injenicom da se radi o termalnim vodama, sa
poviSenim koncentracijama silicijuma, fluora i litijuma. Medutim, visoke vrednosti
faktorskih bodova za faktor 2 ukazuju na to da je, u izvesnoj meri, prisutan i proces
rastvaranja karbonata, ali da je najverovatnije pracen katjonskom izmenom (faktor 1), s
obzirom na niske koncentracije kalcijuma i magnezijuma, u poredenju sa natrijumom.
Generalno poviSen sadrzaj mikroelemenata u mineralnim vodama Bukovicke banje
dovodi se u vezu sa intenzivnim ugljokiselinskim razlaganjem silikatnih minerala,
prisutnih u gnajsevima i granitima. Inace, ovde je registrovana najviSa koncentracija

litijuma (6 mg/1).

Sli¢nim ,,udruZzenim* delovanjem sva tri faktora, moze se objasniti i hemizam Sijarinske
Banje (Slika 3.12). Mada nisu u potpunosti istrazeni geoloSko-strukturni uslovi
zaleganja termomineralnih voda, pretpostavlja se da u gradi terena, pored kristalastih
Skriljaca sa probojima tercijarnih dacito-andezita, u izvesnoj meri ucestvuju i kre¢njacke
stene (Proti¢ 1995). Prisustvom karbonatnih stenskih masa mogli bi se objasniti
poviseni faktorski bodovi za faktor 2, ali dominantan proces ipak predstavlja
ugljokiselinsko razlaganje silikatnih minerala, s obzirom na Na-HCOs; tip vode i
povisene koncentracije analizirane svite mikroelemenata (osim toga, najvece vrednosti

su upravo za faktorske bodove tre¢eg i prvog faktora).

I u slucaju Kursumlijske i Lukovske Banje (Slika 3.12), proces rastvaranja silikatnih
minerala, u uslovima poviSenih temperatura mineralnih voda, potpomognut je
prisustvom CO; u njima. Faktor 3, u kombinaciji sa faktorom 1, dominantan je kod
termomineralnih ugljokiselih voda KurSumlijske Banje, koje se formiraju u domenu
proterozojskih metamorfita, sa probojima tercijarnih vulkanita leckog andezitskog
masiva. Vode su po sastavu Na-HCOj3, sa poviSenim sadrzajima skoro svih analiziranih

mikroelemenata (osim stroncijuma).
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U podru¢ju Lukovske Banje mineralne vode se vezuju za stene dijabaz-roznacke
formacije, koje sadrze i karbonatnu komponentu, pa je, osim faktora 3, delimi¢no
povisen i faktor 2. Radi se o Na-Ca-HCO;3; vodama, sa povisenim koncentracijama

fluora, litijuma, stroncijuma i bora.

Interesantno je da je maksimalna koncentracija silicijuma u ovom istraZivanju
zabelezena u Krusevici (52,36 mg/l Si), gde se ujedno javljaju i natprosecno visoke
koncentracije kalcijuma (460 mg/l), to jest pomenuta mineralna voda odlikuje se
visokim faktorskim bodovima za faktore 2 i 3. Pojava je lokalizovana u kontaktnoj zoni
kristalastih Skriljaca (sadrze proboje tercijarnih vulkanita) i senonskog fliSa (sadrzi
banke peskovitih kre¢njaka). Proces ugljokiselinskog razlaganja silikatnih minerala,
sadrzanih u Skriljcima i vulkanitima, odgovoran je za visoke koncentracije silicijuma,
dok je visok sadrzaj kalcijuma, a takode i stroncijuma, posledica ugljokiselinskog

rastvaranja karbonatnih minerala, prisutnih u okviru senonskih flisnih naslaga.
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3.5. Zakonomernosti rasprostranjenja

analiziranih mikroelemenata

U ovom poglavlju prikazane su zakonomernosti raspodele Sest analiziranih
mikroelemenata u mineralnim vodama Srbije. Prostorni raspored koncentracija
mikroelemenata graficki je predstavljen kartama (Slike 3.13, 3.16, 3.19, 3.22, 3.25. i
3.28), na kojima je precnik kruga (simbol koji oznacava lokaciju pojave mineralne
vode) proporcionalan koncentraciji datog elementa (u mg/1). Ovakav pristup narocito je
pogodan za sagledavanje maksimalnih, tj. anomalno visokih koncentracija pojedinih

mikroelemenata. Karte su radene primenom Esrijevog softvera ArcGIS 9.3.

Osim karata, dati su i statisticki dijagrami (histogrami i tzv. dijagrami kumulativne
frekvence), u cilju boljeg sagledavanja varijacije analiziranih podataka, detektovanja
ekstremnih vrednosti i sl. Za izradu dijagrama koriS¢en je softverski paket StatSoft
STATISTICA 10.0. Za svaki mikroelement istaknute su minimalne i maksimalne
vrednosti, kao 1 medijane. Za one mikroelemente, ¢iji su sadrzaji u vodi za pice i
flasiranoj vodi regulisani pravilnicima i smernicama (domaci pravilnici, pravilnici
Evropske unije i smernice Svetske zdravstvene organizacije), navedene su ,kriticne*
koncentracije, na dijagramima i tabelarno (Sluzbeni list SCG, br. 53/2005; Sluzbeni list
SRJ, br. 42/98 1 44/99; Commission Directive 2003/40/EC; Council Directive
98/83/EC; WHO 2011; Codex Stan 108-1981, Rev. 1-1997; Petrovi¢, et al. 2012).
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3.5.1. Fluor

Uporedivanjem karte distribucije koncentracija fluora u mineralnim vodama Srbije
(Slika 3.13) sa kartama rasporeda faktorskih bodova (Slike 3.10-3.12), uocava se
sledec¢a pravilnost: poviSene koncentracije fluora javljaju se upravo u onim mineralnim
vodama kod kojih su proracunom dobijene visoke vrednosti faktorskih bodova za
faktore 1 i 3. Drugim recima, najpovoljniji uslovi za migraciju fluora vezuju se za:

a) ugljokisele vode u oblastima mladog magmatizma. [zdani ovih mineralnih
voda najceS¢e su formirane u paleozojskim ili proterozojskim kristalastim
Skriljcima, pri ¢emu na hemizam voda, tacnije koncentrovanje fluora u njima,
naroCito utie prisustvo tercijarnih vulkanita ili granitoidnih intruzija razliite
starosti. Ugljen-dioksid pospeSuje procese hidrolitickog razlaganja fluorita,
fluor-apatita i1 razlic¢itih alumosilikata bogatih fluorom, koji su prisutni u
nabrojanim stenama. S obzirom na to da se radi o oblastima savremene
magmatske aktivnosti, stvaraju se takvi uslovi u Zemljinoj kori (visoke
temperature i pritisci), koji pospesuju izluzivanje fluora i njegovu migraciju u
ovim mineralnim vodama. Medutim, opisani hidrogeohemijski uslovi pogoduju i
obogacivanju mineralnih voda borom, kalijumom, litijjumom i stroncijumom, u
slucajevima kada su silikati pomenutih mikroelemenata prisutni u izdani.
Dodatno, formiranje borofluoridnih kompleksa, u kiselim 1 slabokiselim
mineralnim vodama, ima za posledicu da se poviSene koncentracije ova dva
mikroelementa najcesce javljaju zajedno. Primera parageneze fluora i bora ima
dosta u ovom istrazivanju: mineralne vode Tulara (fluor: 16,2 mg/l; bor: 20
mg/l), Rajéinovica Banja (fluor: 11,31 mg/l; bor: 13 mg/l), Suva ¢esma (fluor:
6,29 mg/l; bor: 18,8 mg/l) itd. Visokim sadrzajima fluora i bora odlikuje se i
mineralna voda u naselju Ploc¢nik (fluor: 21,6 mg/l; bor: 24,5 mg/l), pri cemu je

upravo ovde konstatovana maksimalna koncentracija fluora u ovom istrazivanju.
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Slika 3.13. Karta distribucije koncentracija fluora u mineralnim vodama Srbije.
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b) azotne terme. Izdani ovih voda formiraju se u kiselim magmatskim stenama ili
metamorfitima nastalim  preobrazajem granitoidnih stena. U datim
hidrogeohemijskim sredinama dolazi do izrazaja dejstvo podzemnih voda
poviSene temperature na stenske mase koje sadrze silikatne minerale bogate
fluorom. Iako su u okviru ovog istrazivanja u termalnim azotnim vodama
zabeleZene znacajno povisene koncentracije fluora (Kulinska Banja: 13 mg/l;
NegriSori: 7,52 mg/l; Vranjska Banja: 5,74 mg/l; Josanicka Banja: 4,62 mg/I
itd.), najcesce ih ne prate poviseni sadrzaji ostalih ispitivanih mikroelemenata

(osim silicijuma).

Za fluor je takode karakteristi¢no i to da se pojave sa minimalnim koncentracijama ovog
mikroelementa ujedno odlikuju i visokim vrednostima faktorskih bodova za faktor 2, $to
se moze uociti poredenjem Slike 3.11. sa Slikom 3.13. Ovo je u skladu sa ¢injenicom da
je, kod faktora 2, dominantan hidrogeohemijski proces rastvaranje karbonata kalcijuma i
magnezijuma. Na taj nacin se formiraju Ca-Mg-HCO; vode. S obzirom na negativhu
korelaciju izmedu koncentracija kalcijuma i fluora, sadrzaj fluora u opisanim uslovima

uglavnom ne prelazi 0,5 mg/l.

Fluor spada u esencijalne mikroelemente za ljudski organizam, pa je iz tog razloga
detaljno proucen njegov uticaj na zdravlje. Fluor je specifican po tome §to je raspon
optimalnih koncentracija ovog mikroelementa u pija¢oj vodi (0,5-1,5 mg/l) prili¢no
uzak u poredenju sa varijacijama koncentracija koje se javljaju u prirodnim vodama.
Naime, niske koncentracije fluora (<0,5 mg/l) mogu da oslabe otpornost zuba prema
pojavi karijesa, dok konzumiranje visokih koncentracija fluora, tokom duZzeg
vremenskog perioda , moZe da dovede do fluoroze zuba, pa ¢ak i fluoroze kostiju (>5
mg/l) (Reimann and Birke 2010). Fluor je specifican i po tome $to najveéi deo potrebnih
koli¢ina ovog esencijalnog mikroelementa organizam obezbeduje upravo kroz pijacu
vodu. Iz tog razloga maksimalni dozvoljeni sadrzaji fluora regulisani su razli¢itim
pravilnicima, koji se odnose na vodu za pice iz javnih vodovoda, odnosno na flasirane

vode (Tabela 3.9).
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Tabela 3.7. Karakteristicne koncentracije fluora u analiziranim vodama (minimum,
maksimum, medijana) i pregled domacih i stranih pravilnika i smernica (maksimalne
dozvoljene koncentracije).

FLUOR

Analiticka metoda/oznaka metode jonska hromatografija/EPA 300.1
Broj ispitanih uzoraka 110

Minimum (mg/I) 0,05
Medijana (mg/l) 1,11
Maksimum (mg/l) 21,60

PREGLED PRAVILNIKA

Prirodna mineralna voda (mg/l) 5,0*

domacdi Prirodna izvorska voda (mg/l) 1.5

Voda zapice (mg/l) 1,2

EU Directive 2003/40/EC, .
natural mineral waters (mg/l) 5.0

EU Directive 98/83/EC, (mg/l) 1,5
ran drinking water & ’
strani Guidelines for Drinking-water (mg/) 1,5

Quality, WHO, 2011 ¢ :
FAO Codex Stan 108-1981, (mg/l) **

natural mineral waters

* Deklaracija za prirodnu mineralnu vodu sa koncentracijom fluorida koja prelazi 1,5 mg/l,
mora da sadrzi navode: ,sadrzi vise od 1,5 mg/l fluorida® i ,nije pogodna za svakodnevno
koris¢enje za bebe i decu mladu od sedam godina®“, koji se stavljaju pored naziva proizvoda i
moraju biti jasni i vidljivi.

*oE Ukoliko prirodna mineralna voda sadrzi vise od 1 mg/l fluorida, na etiketi mora da stoji
natpis: ,,sadrzi fluoride®, koji treba da predstavlja deo naziva proizvoda ili da se nalazi u njegovoj
neposrednoj blizini, to jest, mora biti lako uocljiv. Dodatno, ukoliko prirodna mineralna voda
sadrzi visSe od 2 mg/l fluorida, na etiketa mora da se nalazi i sledeca recenica: ,,proizvod nije
pogodan za bebe i decu mladu od 7 godina“.

Na osnovu histograma i dijagrama kumulativne frekvence koncentracija fluora (Slike
3.14. 1 3.15) uocava se da, od ukupno 110 analiziranih mineralnih voda, njih 96 (87 %)
ima koncentracije fluora ispod 5 mg/l, §to predstavlja gornji limit za sadrzaj fluora u
prirodnim mineralnim vodama, kako po domacim, tako i po evropskim standardima
(Tabela 3.9). Priblizno polovina od ukupnog broja analiziranih uzoraka (58 pojava, tj.
53 %) zadovoljava domaci kriterijum za sadrzaj fluora u prirodnoj izvorskoj vodi, to jest
vrednost preporucenu od strane Svetske zdravstvene organizacije, a koja se odnosi na
pijacu vodu uopste. Najstrozi kriterijum propisuje domaci Pravilnik o higijenskoj
ispravnosti vode za pice, prema kome je maksimalna dozvoljena koncentracija fluora
1,2 mg/l, a ovaj uslov zadovoljava tacno 50 % ispitivanih voda (medijana koncentracija

fluora iznosi 1,11 mg/1).
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Slika 3.15. Dijagram kumulativne frekvence koncentracija fluora. Plava, crvena i zelena
linija predstavljaju ,,kriticne* vrednosti koncentracija fluora, propisane domaéim i

stranim pravilnicima (vidi Tabelu 3.9).
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3.5.2. Bor

Na osnovu poredenja karata distribucije koncentracija fluora i bora u mineralnim
vodama Srbije (Slike 3.13. i 3.16), konstatovano je da poviSene sadrzaje fluora
uglavnom prate i poviSeni sadrzaji bora. Ova pravilnost primecena je u ugljokiselim
vodama, pa se moze objasniti, ve¢ pomenutim, formiranjem borofluoridnih kompleksa u
kiselim i slabokiselim mineralnim vodama. Takode, slicno kao i u slucaju rasporeda
koncentracija fluora, poviSene vrednosti koncentracija bora zabeleZene su kod onih
pojava mineralnih voda koje se odlikuju visokim vrednostima faktorskih bodova za
faktor 1. Samim tim, u ovim vodama se, pored bora, naj¢es¢e javljaju i znacajni sadrzaji
kalijuma 1 litijuma. Uglavnom se radi o ugljokiselim mineralizovanim vodama, ¢ije su
izdani formirane u paleozojskim ili proterozojskim kristalastim $kriljcima ili u dubljim
horizontima neogenih sedimentnih basena. Ono $§to stvara posebno pogodne
hidrogeohemijske uslove za nagomilavanje bora u ovim vodama, jeste dejstvo procesa
savremene magmatske aktivnosti. Oni su uzrok anomalnih temperatura i pritisaka u
Zemljinoj kori, koji pospeSuju izluzivanje bora i njegovu dalju migraciju. Tome
doprinose i vece koli¢ine ugljen-dioksida termometamorfnog porekla, koji je pratilac

magmatskih procesa.

Medutim, dve pojave se izdvajaju kao izuzetak od opisanog hidrogeohemijskog
scenarija: Slana bara (u naselju Zarevci, u blizini Krusevca) i Slatinska Banja (u blizini
Cacka). U pitanju su azotne vode, pri &¢emu je prva Na-HCOs-Cl, a druga Na-CI1-HCO;
sastava. Obe se odlikuju povisenim sadrzajem bora (redom: 32,6 mg/l i 19,5 mg/l), pri
¢emu je upravo u Slanoj bari zabeleZena maksimalna koncentracija bora u ovom
istrazivanju. U pitanju su hladne vode (temperatura oko 18 °C), u kojima, osim bora,
nisu registrovane poviSene koncentracije ostalih ispitivanih mikroelemenata (izuzev
2,29 mg/1 fluora u Slanoj bari). Obe pojave se vezuju za tercijarne basene (Slana bara za
kruSevacki, a Slatinska Banja za kraljevacko-Cacanski tercijarni basen), tacnije, za
razli¢ite peskovito-glinovite sedimente, talozene u morskoj sredini. Takode, kod obe
pojave povisene su vrednosti faktorskih bodova za faktor 1, pri ¢emu veéina iznetih
¢injenica jeste u skladu sa hidrogeohemijskim procesima karakteristi¢nim za prvi faktor,

tj. za mineralne vode hidrogeoloskih basena. Moguce objasnjenje za relativno niske
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temperature vode, samo blago poviSenu mineralizaciju (do 1200 mg/1) i odsustvo ostalih

mikroelemenata, moze biti meSanje mineralnih voda sa hladnim podzemnim vodama iz

pli¢ih tercijarnih horizonata ili aluvijalnih naslaga.
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Slika 3.16. Karta distribucije koncentracija bora u mineralnim vodama Srbije.
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Postoje podaci koji ukazuju na to da je bor esencijalni mikroelement za ljude. Novija
istrazivanja su pokazala da bor uti¢e na iskori$¢avanje razli¢itih nutrijenata u organizmu
ljudi i zivotinja, kao i na kognitivne funkcije, metabolizam estrogena itd. Domac¢i i
strani pravilnici propisuju, odnosno preporucuju razli¢ite maksimalne dozvoljene
koncentracije bora u vodi za pice, kako za javno snabdevanje stanovniStva, tako i za

flasiranje (Tabela 3.10).

Tabela 3.8. Karakteristicne koncentracije bora u analiziranim vodama (minimum,
maksimum, medijana) i pregled domacih i stranih pravilnika i smernica (maksimalne
dozvoljene koncentracije).

BOR

Analiticka metoda/oznaka metode ICP-OES/EPA 200.7
Broj ispitanih uzoraka 110

Minimum (mg/I) 0,01
Medijana (mg/l) 1,02
Maksimum (mg/l) 32,60

PREGLED PRAVILNIKA

Prirodna mineralna voda (mg/l) /

domacdi Prirodna izvorska voda (mg/l) 1

Voda zapice (mg/l) 0.3

EU Directive 2003/40/EC, (mg/l) *
natural mineral waters g

EU Directive 98/83/EC,

drinking water (mg/l) 1

strani Guidelines for Drinking-water

skk
Quality, WwHO, 2011 (™&/D 24

FAO Codex Stan 108-1981,

natural mineral waters (mg/l) 5

* Maksimalna dozvoljena koncentracija bi¢e odredena nakon zvani¢ne potvrde rezultata
najnovijih naucnih istraZivanja, koja se odnose na uticaj bora na ljudski organizam.

ok Moguce je i propisivanje viSih grani¢nih koncentracija, u podru¢jima sa prirodno
povisenim sadrzajem bora u vodi, ukoliko se proceni da nema drugih znacajnih izvora unosenja
bora u organizam.

Analiziranjem histograma i dijagrama kumulativne frekvence koncentracija bora (Slike
3.17.13.18) uocava se da, od ukupno 110 analiziranih mineralnih voda, njih ¢ak 36 (33
%) sadrzi vise od 5 mg/l bora, $to je najblazi od propisanih limita, navedenih u Tabeli
3.10. Grani¢nu vrednost od 1 mg/l, propisanu domacim pravilnikom za flaSiranu

izvorsku vodu i evropskim pravilnikom za pijacu vodu, prelazi priblizno polovina od
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ukupnog broja analiziranih uzoraka, dok domaci kriterijum za pijacu vodu zadovoljava
samo 30% ispitivanih voda.
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Slika 3.17. Histogram koncentracija bora.

100 () [ ]
e

90 | 'f ®

80

701

Kumulativha frekvenca (%)

5 10 15 20 25 30 35
B (mg/l)
Slika 3.18. Dijagram kumulativne frekvence koncentracija bora. Plava, crvena, zelena i

roze linija predstavljaju ,,kriticne* vrednosti koncentracija bora, propisane domacim i
stranim pravilnicima (vidi Tabelu 3.10).
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3.53.  Litijum

Uporedivanjem karte distribucije koncentracija litijuma u mineralnim vodama Srbije
(Slika 3.19) sa kartama rasporeda faktorskih bodova (Slike 3.10-3.12), moze se uociti
da se pojave sa poviSenim koncentracijama litijuma ujedno odlikuju i poviSenim
vrednostima faktorskih bodova za faktore 11 3, a u izvesnoj meri i za faktor 2. Ovo je u
skladu sa ¢injenicom da se visoki ili poviseni faktorski koeficijenti litijuma javljaju u
sva tri izdvojena faktora (Tabela 3.4), to jest da se obogacivanje mineralnih voda ovim
mikroelementom, kao i njegova dalja migracija, mogu odvijati pri razli¢itim

hidrogeohemijskim uslovima.

Dominantan proces prelaska litijuma iz stena u podzemne vode svakako je hidroliticko
razlaganje silikatnih minerala bogatih litijumom, koji se intenzivira u uslovima
povisenih temperatura ili u prisustvu ugljen-dioksida i pri niskim pH vrednostima
podzemnih voda. Jedna od najviSih koncentracija litijjuma u ovom istrazivanju
zabelezena je u JoSanickoj Banji (4,78 mg/l), u malomineralizovanim termalnim
azotnim vodama, sa poviSenim sadrzajem silicijuma (izrazita dominacija faktora 3).
Maksimalna koncentracija litijjuma (6,05 mg/l) registrovana je u ugljokiselim
termomineralnim vodama Bukovicke banje, a objasnjava se intenzivnim
ugljokiselinskim razlaganjem silikatnih minerala, prisutnih u gnajsevima i granitima.
Poviseni sadrzaji litijuma javljaju se i u visokomineralizovanim vodama tercijarnih
sedimentnih basena, kao §to su termomineralne vode Palanacki kiseljak (1,57 mg/l) i
Selters (1,65 mg/l). Ove pojave odlikuju se i znacajnim koncentracijama hlorida i
dominacijom ugljen-dioksida u gasnom sastavu, $to zna¢i da su kod njih izraZeni
hidrogeohemijski procesi karakteristi¢ni za dublje delove hidrogeoloskih basena, tj. za

faktor 1.
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s Legenda
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Slika 3.19. Karta distribucije koncentracija litijjuma u mineralnim vodama Srbije.
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Tako litijum jos uvek nije zvani¢no svrstan medu mikroelemente esencijalne za ljude, na
osnovu dosadasnjih istrazivanja ustanovljeno je da se radi o bioloski aktivnom elementu
i da je adekvatan unos litijuma znacajan za pravilno funkcionisanje organizma. Litijum
ima ulogu u radu sistema neurotransmitera, a utiCe i na morfologiju i fiziologiju
glijalnih celija (Munteanu, et al. 2006). Litijum-karbonat je jedan od najcesce
upotrebljavanih medikamenata u leCenju psihijatrijskih poremecaja, a u poslednje vreme
nalazi primenu i u onkologiji i dermatologiji (Schrauzer 2002). Postoje indicije da bi
odredene flaSirane vode sa visokim sadrzajem litijuma, dostupne na evropskom trzistu,
mogle da se koriste u medicinske svrhe (Reimann and Birke 2010). Ipak, ni domaéim ni
stranim pravilnicima nisu definisane maksimalne dozvoljene koncentracije litijuma u

vodi za pice.

Tabela 3.9. Karakteristicne koncentracije litijuma u analiziranim vodama (minimum,
maksimum, medijana).

LITIJUM

Analiticka metoda/oznaka metode ICP-OES
Broj ispitanih uzoraka 110

Minimum (mg/l) 0,003
Medijana (mg/l) 0,26
Maksimum (mg/l) 6,05

Sa histograma i dijagrama kumulativne frekvence koncentracija litijuma (Slike 3.20. i
3.21) zapaza se da, kao i kod vecine ispitivanih mikroelemenata, najveci broj izmerenih
koncentracija pripada intervalu niskih vrednosti: 80 od ukupno 110 analiziranih pojava
mineralnih voda (tj. 73 %) sadrzi manje od 1 mg/1 litijjuma. Takode, samo jedna pojava
ima koncentraciju litijuma ve¢u od 5 mg/l. Uprkos za red veliine nizim vrednostima
koncentracija litijuma u poredenju sa koncentracijama fluora i bora, ukupna varijacija
koncentracija ista je kod sva tri mikroelementa i iznosi Cetiri reda veliCine (Tabele 3.9—

3.11).
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Slika 3.20. Histogram koncentracija litijuma.
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Slika 3.21. Dijagram kumulativne frekvence koncentracija litijuma.
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3.54. Kalijum

Uporedivanjem karata distribucije koncentracija kalijuma i litijuma u mineralnim
vodama Srbije (Slike 3.22. 1 3.19) primecuje se da se poviSene koncentracije ova dva
mikroelementa Cesto javljaju zajedno i to kod onih pojava mineralnih voda koje se
odlikuju povisenim vrednostima faktorskih bodova za faktor 1 (Slika 3.10). U prilog
paragenezi kalijuma i litijuma ide i visok koeficijent korelacije ova dva mikroelementa
(r=0,804; Tabela 3.2). Obogacivanje mineralnih voda pomenutim elementima dovodi se
u vezu sa hidrogeohemijskim procesima tipicnim za faktor 1, u prvom redu sa
ugljokiselinskim razlaganjem silikatnih minerala, prisutnih u granitoidnim stenama.
Ovo je slucaj sa pojavama mineralnih voda u Rudovcima, Bukovickoj banji, Prilickom
kiseljaku itd. Primera radi, u Bukovickoj banji, gde je konstatovan maksimalan sadrzaj
litijuma u ovom istrazivanju (6,05 mg/l), zabelezeno je cak 87,8 mg/l kalijuma.
Povisene koncentracije kalijuma i litijuma zabeleZene su i u najdubljim vodonosnim
horizontima tercijarnih basena, zajedno sa visokim koncentracijama hlorida i u
prisustvu ugljen-dioksida. Maksimalna koncentracija kalijuma u ovom istrazivanju (113
mg/l) registrovana je upravo u termomineralnoj vodi Palanackog kiseljaka, gde je

zabelezeno 1 1,57 mg/1 litijuma.

Medu pojavama mineralnih voda u kojima je registrovan povisen sadrzaj kalijuma,
istie se hladna mineralna voda u Palanackom kiseljaku (69,8 mg/l). Radi se o pojavi
koja je vezana za plitku izdan, formiranu u kvartarnim sedimentima, u koju velikim
regionalnim rasedima dospeva ugljen-dioksid i mineralizuje vodu. Ovu pojavu
karakteriSe meSovit katjonski sastav i visoka vrednost faktorskih bodova za faktor 2, sto,
uz Cinjenicu da se radi o ugljokiselim vodama, ukazuje na proces rastvaranja
karbonatnih minerala. PoviSena koncentracija kalijuma, medutim, verovatno je u vezi sa

ugljokiselinskim razlaganjem alkalnih feldspata i feldspatoida.
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Slika 3.22. Karta distribucije koncentracija kalijuma u mineralnim vodama Srbije.
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Uprkos cinjenici da se kalijum u prirodnim vodama najces¢e javlja u niskim
koncentracijama, radi se o elementu esencijalnom za ljude, pri ¢emu ga sadrzaj od 0,2
% u ljudskom organizmu, svrstava medu esencijalne makroelemente. Joni K' igraju
vaznu ulogu u brojnim fizioloskim procesima: kontrakcijama miSi¢a, normalnom
funkcionisanju srca, provodenju nervnih impulsa, metabolizmu razli¢itih supstanci i dr.
(Koracevié, et al. 2003). Svetska zdravstvena organizacija nije definisala maksimalnu
dozvoljenu koncentraciju kalijuma u vodi za pice, jer je procenjeno da se ovaj element u
prirodnim vodama izuzetno retko javlja u koli¢inama koje bi mogle da predstavljaju
rizik po zdravlje ljudi. Domacéim Pravilnikom o higijenskoj ispravnosti vode za pice,
medutim, propisan je maksimalni sadrzaj od 12 mg/l kalijuma u pijacoj vodi, koja sluzi

za javno snabdevanje stanovnistva (Tabela 3.12).

Tabela 3.10. Karakteristicne koncentracije kalijuma u analiziranim vodama (minimum,
maksimum, medijana) i pregled domacih i stranih pravilnika i smernica (maksimalne
dozvoljene koncentracije).

KALIJUM

Analiticka metoda/oznaka metode ICP-OES
Broj ispitanih uzoraka 110

Minimum (mg/l) 0,2
Medijana (mg/l) 10,0
Maksimum (mg/l) 113,0

PREGLED PRAVILNIKA

domadi Voda zapi¢e (mg/l) 12

Guidelines for Drinking-water

i *
strani Quality, WHO, 2011 (™&/D
* U vodi za pice se javlja u koncentracijama koje su znatno ispod vrednosti Stetnih
po zdravlje ljudi.

Na osnovu histograma i dijagrama kumulativne frekvence koncentracija kalijuma (Slike
3.23. 1 3.24) uocava se da, od ukupno 110 analiziranih mineralnih voda, njih 48 (44 %)
prelazi limit od 12 mg/1 kalijuma, propisan domac¢im pravilnikom za pijacu vodu. Sli¢no
kao 1 kod vecine ispitivanih mikroelemenata, najzastupljenije su relativno niske
koncentracije kalijuma: 71 pojava (65 %) sadrzi ispod 20 mg/l, dok je kod manje od

10% analiziranih pojava registrovan sadrZaj kalijuma veci od 60 mg/I1.
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Slika 3.23. Histogram koncentracija kalijuma.
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Slika 3.24. Dijagram kumulativne frekvence koncentracija kalijuma. Plava linija
predstavlja maksimalno dozvoljenu koncentraciju kalijuma, propisanu domac¢im
Pravilnikom o higijenskoj ispravnosti vode za pice (vidi Tabelu 3.12).
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3.5.5. Stroncijum

Uporedivanjem karte distribucije koncentracija stroncijuma u mineralnim vodama
Srbije (Slika 3.25) sa kartama rasporeda faktorskih bodova (Slike 3.10-3.12), uocava se
da se povisene koncentracije stroncijuma podudaraju sa visokim vrednostima faktorskih
bodova za faktore 1 i 2. Ova pravilnost se objasnjava procesima ugljokiselinskog
razlaganja alkalnih feldspata i plagioklasa, kao i kalcita i dolomita, koji rezultuju
oslobadanjem stroncijuma u vodenu sredinu. Stroncijum je Cest pratilac kalcijuma i
kalijuma u nabrojanim mineralima, zahvaljuju¢i slicnim veli¢inama jonskog radijusa
ovih elemenata. Dodatno, hidrokarbonatne ugljokisele vode stvaraju povoljne uslove, ne
samo za prelazak stroncijuma iz stena u podzemnu vodu, ve¢ i za njegovu dalju
migraciji, zbog relativno dobre rastvorljivosti St(HCOs3),. Jos jedna pravilnost uocava se
uporedivanjem karata distribucije koncentracija litijuma i stroncijuma u mineralnim
vodama Srbije (Slike 3.19. i 3.25): poviSene koncentracije ova dva mikroelementa
najc¢es¢e se javljaju zajedno i to upravo u ugljokiselim mineralnim vodama. Izdani
pomenutih voda vezuju se za paleozojske ili proterozojske kristalaste skriljce, tercijarne
vulkanite 1 granitoidne intruzije (npr. Raj¢inovica Banja, Slatinski kiseljak, Ivanjica i
Prilicki kiseljak), kod kojih dominiraju hidrogeohemijski procesi karakteristi¢ni za
faktor 1. Upravo je u Slatinskom kiseljaku zabelezena maksimalna koncentracija
stroncijuma u ovom istrazivanju (7,97 mg/l), dok sadrzaj litijuma u ovoj mineralnoj
vodi iznosi 2,92 mg/l. Parageneza stroncijuma i litijuma konstatovana je i u mineralnim
vodama lociranim u obodnim delovima tercijarnih basena, u ¢ijoj podini se nalaze
kristalasti skriljci i karbonatne stene (npr. CrniSava, Ogladenovac i Gornje Crniljevo),
kod kojih su izraZeni hidrogeohemijski procesi karakteristicni za faktor 2. Koncentracija

stroncijuma u CrniSavi iznosi 3,08 mg/l, a litijuma 1,37 mg/1.

Povisene koncentracije stroncijuma zabeleZene su i u visokomineralizovanim hloridnim
vodama, u dubljim delovima Panonskog basena: Banja Junakovi¢ (3,8 mg/l) i Slanaca, u
Slankamenu (5,14 mg/l). Hloridni sastav voda narocito pogoduje migraciji stroncijuma,
usled dobre rastvorljivosti SrCl,. U ovim vodama konstatovane su i poviSene
koncentracije bora (redom: 11,9 mg/l i 7,2 mg/l) i kalijuma (redom: 47,4 mg/l i 25,6
mg/1).
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Slika 3.25. Karta distribucije koncentracija stroncijuma u mineralnim vodama Srbije.
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Stroncijum se ubraja u esencijalne mikroelemente za ljudski organizam. Prisutan je u
kostanom tkivu i zubima, gde delimi¢no zamenjuje kalcijum, zahvaljujuéi slicnim
hemijskim svojstvima ova dva elementa (Koracevi¢, et al. 2003). Prema podacima
novijih istrazivanja, stroncijum je veoma efikasan u prevenciji i leCenju osteoporoze i
drugih bolesti kostiju, a smatra se da smanjuje i rizik od zubnog karijesa i to upravo ako
se u organizam unosi putem vode za pic¢e (D. Ward 2004). Medutim, ni u svetu, a ni kod
nas, nisu definisane preporucene, odnosno maksimalno dozvoljene koncentracije ovog

mikroelementa u pijacoj vodi.

Tabela 3.11. Karakteristi¢ne koncentracije stroncijuma u analiziranim vodama
(minimum, maksimum, medijana).

STRONCIJUM

Analiticka metoda/oznaka metode ICP-OES
Broj ispitanih uzoraka 110

Minimum (mg/I) 0,004
Medijana (mg/l) 0,66
Maksimum (mg/l) 7,97

Histogram i dijagram kumulativne frekvence koncentracija stroncijuma (Slike 3.26. i
3.27) pokazuju zakonitost uocenu i kod ostalih mikroelemenata, a to je dominantna
zastupljenost niskih koncentracija. Naime, najveci broj izmerenih koncentracija nalazi
se u najniZzem intervalu vrednosti: od ukupno 110 analiziranih pojava mineralnih voda,
65 % njih (71 pojava) sadrzi manje od 1 mg/l stroncijuma. Takode, iznad vrednosti od
2,5 mg/l stroncijuma, tacke na dijagramu kumulativne frekvence se ,,proreduju®, pa tako

samo 10 % od ukupnog broja pojava ima koncentracije stroncijuma vece od ove.
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Slika 3.26. Histogram koncentracija stroncijuma.

100 f . ® .
90 f 4
80 /

70t
60
50
40 t

30t

Kumulativna frekvenca (%)

20

10 |4

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Sr (mg/l)

Slika 3.27. Dijagram kumulativne frekvence koncentracija stroncijuma.
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3.5.6. Silicijum

Uporedivanjem karte distribucije koncentracija silicijuma u mineralnim vodama Srbije
(Slika 3.28) sa kartama rasporeda faktorskih bodova (Slike 3.10-3.12), uocava se
slede¢a pravilnost: najve¢i broj pojava sa poviSenim koncentracijama silicijuma
odlikuje se i visokim vrednostima faktorskih bodova za faktor 3. Ovo je donekle i
ocekivano, s obzirom na izrazito visok faktorski koeficijent silicijuma u treCem faktoru
(Tabela 3.4), koji je, upravo zbog toga, uslovno nazvan ,rastvaranje silikata“. Za
pomenute pojave karakteristi¢no je dejstvo baznih termalnih voda na kisele magmatske
stene ili metamorfite nastale preobrazajem granitoidnih stena, §to ima za posledicu
obogacivanje mineralnih voda silicijumom, a vrlo ¢esto i fluorom i litijumom. Ovo je
slucaj sa termomineralnim vodama JoSanicke i Vranjske Banje, gde su zabeleZene
koncentracije silicijuma preko 40 mg/l, kao i poviSeni sadrzaji fluora (5,74 mg/l u

Vranjskoj Banji) i litijuma (4,78 mg/l u JoSanickoj Banji).

Osim u baznim termalnim vodama, poviSeni sadrzaji silicijuma javljaju se i u
ugljokiselim termomineralnim vodama, koje prisustvo ugljen-dioksida ¢ini znatno
»agresivnijim“ u odnosu na azotne terme (izrazen faktor 3, ali u kombinaciji sa
faktorima 1 ili 2). Takve su npr. vode Sijarinske Banje, u kojima je prosecna
koncentracija silicijuma oko 40 mg/l, a poviSeni su i sadrzaji ostalih ispitivanih
mikroelemenata. Slicno vazi 1 za KurSumlijsku Banju, ¢ija se termomineralna
ugljokisela voda vezuje za proterozojske metamorfite, sa probojima tercijarnih
vulkanita, a pored silicijuma (42,12 mg/l), poviSene su i koncentracije bora, litijuma,
fluora i1 kalijuma. Maksimalna koncentracija silicijuma u ovom istrazivanju (52,36
mg/l), registrovana je u, ve¢ pomenutoj, ugljokiseloj mineralnoj vodi u Krusevici, koja
je specifi¢na i po visokom sadrZaju kalcijuma (460 mg/l). Ova pojava lokalizovana je na
kontaktu kristalastih Skriljaca (sa probojima tercijarnih vulkanita) i senonskog flisa (sa
slojevima peskovitih kre¢njaka), pa je karakteriSu procesi ugljokiselinskog razlaganja

kako silikatnih, tako 1 karbonatnih minerala.
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Slika 3.28. Karta distribucije koncentracija silicijuma u mineralnim vodama Srbije.
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Silicijum je jo§ jedan mikroelement znacajan za kalcifikaciju kostiju. Potpomaze
zarastanje rana i ulazi u sastav kolagena, proteina sadrzanog u svim vezivnim tkivima.
Ovaj mikroelement takode podstice revitalizaciju koze, kose i noktiju (Scheer 1997).
Dokumentovano je blagotvorno dejstvo na ljudski organizam malomineralizovanih
termalnih voda, sa poviSenim koncentracijama silicijuma, posebno kod lecenja koznih
oboljenja, razlic¢itih povreda i nekih poremecaja digestivnog trakta (HiBanoB n HeBpaes

1964). Sadrzaj silicijuma u vodi za pice nije regulisan pravilnicima, ni u svetu, a ni kod

nas.
Tabela 3.12. Karakteristi¢ne koncentracije silicijuma u analiziranim vodama
(minimum, maksimum, medijana).
SILICIJUM
Analiticka metoda/oznaka metode ICP-OES
Broj ispitanih uzoraka 110

Minimum (mg/l) 2,50
Medijana (mg/l) 13,31
Maksimum (mg/l) 52,36

Analizom histograma i dijagrama kumulativne frekvence koncentracija silicijuma (Slike
3.29. 1 3.30), kao i na osnovu vrednosti datih u Tabeli 3.14, uoCava se da je varijacija
koncentracija silicijuma u ispitivanim mineralnim vodama relativnho mala, u poredenju
sa ostalim mikroelementima. Naime, opseg registrovanih koncentracija nije veliki, posto
obuhvata svega dva reda veliCine. Takode, oblik histograma pokazuje najmanju
devijaciju od oblika karakteristicnog za normalnu raspodelu podataka, u odnosu na
histograme ostalih mikroelemenata. Ova zapazanja mogu se objasniti ¢injenicom da,
iako je sadrzaj silicijuma u prirodnim vodama uglavnom mali (usled generalno slabe
rastvorljivosti silikatnih minerala), velika rasprostranjenost silikata u svim vrstama stena
uslovljava zastupljenost manjih ili ve¢ih koncentracija silicijuma u svim prirodnim

vodama.
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Slika 3.29. Histogram koncentracija silicijuma.
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Slika 3.30. Dijagram kumulativne frekvence koncentracija silicijuma.
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4.ANALIZA USLOVA MIGRACIJE I
RASPROSTRANJENJA ESENCIJALNIH
MIKROELEMENATA, na primeru:
MINERALNIH VODA OBLASTI
BUKULJSKOG I BRAJKOVACKOG
GRANITOIDA
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U ovom delu rada prikazano je devet pojava mineralnih voda i sagledane su njihove
fizicko-hemijske karakteristike, pre svega sa aspekta hidrogeohemijskih uslova, klju¢nih
za migraciju 1 rasprostranjenje analiziranih esencijalnih mikroelemenata. Ispitivane
mineralne vode nalaze se na podrucju izmedu gradova Arandelovca i Lazarevca, na oko
60 km juzno od Beograda. U pitanju je Sira oblast bukuljskog i brajkovackog granitoida,
koja pripada Jadarskom bloku, u okviru Vardarske zone. Ono S$to ovu oblast Cini
interesantnom jeste Cinjenica da se, na relativno malom prostoru, javljaju mineralne
vode koje se medusobno znacajno razlikuju po pitanju hemijskog sastava. Ova
varijabilnost hemizma predstavlja direktan odraz lokalnih geolosko-strukturnih uslova.
Naime, u prikupljenim uzorcima voda registrovan je Sirok opseg vrednosti

koncentracija, kako glavnih anjona i katjona, tako i mikroelemenata.

Sedam od devet ovde razmatranih pojava mineralnih voda obuhvaceno je
multivarijantnom statistickom analizom, Ciji su rezultati predstavljeni u Poglavlju 3.
Poznavanje vrednosti njihovih faktorskih bodova pruza moguénost da se ispita uticaj
hidrogeohemijskih procesa, definisanih na osnovu rezultata faktorne analize, na

migrativnu sposobnost analiziranih mikroelemenata u datim mineralnim vodama.

U cilju sagledavanja geoloskih karakteristika i tektonskog sklopa podrucja istrazivanja,
koris¢eni su slede¢i literaturni izvori: Dimitrijevic¢ i Krsti¢ 2010; Cvetkovié, et al. 2007,
Dimitrijevi¢ 1995; Proti¢ 1995; Karamata, et al. 1994; DPokovi¢ i Markovi¢ 1985;
Brkovi¢, Radovanovi¢ i Pavlovi¢ 1980; Pavlovi¢ 1980; Filipovi¢ i Rodin 1980;
Filipovi¢, et al. 1978; Pokrajac i Arsenijevi¢ 1978.

Jedan deo ovde iznetih i prodiskutovanih rezultata ujedno je objavljen i u Casopisu
Geoloski anali Balkanskoga poluostrva, pod nazivom ,,The impact of geology on the
migration of fluorides in mineral waters of the Bukulja and Brajkovac pluton area,

Serbia“, Papi¢, Pokovi¢, Stojkovi¢, Jovi¢, Marinkovi¢ 1 Niki¢ (2012).
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4.1. GeoloSke karakteristike oblasti
bukuljskog i brajkovackog granitoida

Dominantan tektonski oblik na ispitivanom podrucju predstavlja brajkovacko-bukuljski
horst-antiklinorijum, koji, pored granitoidnih plutona Bukulje i Brajkovca, izgraduju i
paleozojske i kredne tvorevine, delimicno kontaktno metamorfisane, tokom utiskivanja
pomenutih granitoida. U nastavku je dat kra¢i prikaz onih litostratigrafskih jedinica koje
su znacajne sa aspekta formiranja hemijskog sastava analiziranih mineralnih voda, u
prvom redu metamorfita na podrucju Vagana i Bukulje, kao i samih granitoida Bukulje i

Brajkovca (Slike 4.1. 1 4.2).

4.1.1. Metamorfni kompleks Vagana i Bukulje

Metamorfni kompleks, koji se prostire na Sirem podrucju planina Vagana i Bukulje,
izgraduju pretezno stene nizeg stepena metamorfizma, koje su rasprostranjene na vecem
rastojanju od granitoida, ali su zastupljene i stene viSeg stepena metamorfizma, koje se
javljaju na kontaktu sa granitoidnim intruzijama. Drugim re¢ima, radi se o stenskom
kompleksu koji je metamorfisan u dve faze — najpre regionalno, a zatim i kontaktno,

pod uticajem bukuljskog i brajkovackog granitoida.

Niskokristalasti deo kompleksa Vagana i Bukulje ¢ine sledece litoloske jedinice (Slike
4.1. 1 4.2): albit-hlorit-muskovitski Sskriljci, sericitski Skriljci, filiti, argiloSisti i
metapescari (Sse), u okviru kojih se mestimi¢no javljaju so¢iva kvarcita, a takode 1
mermeri 1 slabo metamorfisani kre¢njaci i alevroliti. Albit-hlorit-muskovitski Skriljci
izgradeni su od sitnih liski muskovita, kao i od hlorita, kvarca i albita. Od akcesornih
minerala sre¢u se apatit, granat i epidot. U sastavu sericitskih Skriljaca dominiraju
kvarc 1 sericit, a filiti su izgradeni od kvarca, sericitskih traka, hlorita i manjih koli¢ina
biotita. ArgiloSisti i metapeScari predstavljaju najslabije metamorfisane delove ovog
stenskog kompleksa, a izgradeni su pretezno od krupnih klasticnih zrna kvarca, zatim

sitnozrnog kvarca i sericita, koji predstavljaju nekadasnju vezivnu masu.
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Mestimi¢no se u okviru ove metamorfne serije javljaju veca sociva kvarcita (znacajnije
pojave konstatovane su u blizini KruSevice). Izgraduje ih uglavnom kvarc, uz manji
udeo muskovita, biotita i plagioklasa. Najve¢e mase mermera, saCinjenih od sitnih i
ujednacenih zrna kalcita, otkrivene su u blizini ispitivanog podrucja, na planini Vencac,

gde su u kontaktu sa ploc¢astim slabo metamorfisanim krec¢njacima i alevrolitima.

~— N HIDROHEMIJSKE OZNAKE

MINERALIZACIJA

Rudovci O O O
<1gll 1-2g1 >3g/
4 M KATJONI

M , ¥, N X ST P - . Na' . Mg?* O cat
4 N Dawsam 40 » D
p .“ _@-ﬁ Bukovicka Banja
(%) (]

F

Arandelovac,

+ — [ Y

N \\
_1“"
7o 7 ___\:
_ % /ﬁ)’%"‘,‘) ﬁ
M £ ’w—‘-’*;. .. |
0 1 2km ( carasi _y-i,"-é:e -~ |
[ S ) e 5 Sse
NN VY] N ) |
1[a] LEGENDA d i :

s[m | o el o 1M/ F 12 13 14

« 8l [k 10[Sse] /Q‘f / \Tp @
Slika 4.1. Geoloska karta oblasti bukuljskog i brajkovackog granitoida, sa prikazom
elemenata tektonskog sklopa i osnovnog katjonskog sastava analiziranih mineralnih
voda. Modifikovano na osnovu Papi¢, et al. 2012, uz koris¢enje OGK 1:100.000,
listovi: Gornji Milanovac (Filipovi¢, et al. 1978), Kragujevac (Brkovi¢, et al. 1980),
Obrenovac (Filipovi¢, et al. 1980) i Smederevo (Pavlovié, et al. 1980). Legenda: 1 —
kvartarne naslage; 2 — glinovito-peskoviti pliocenski sedimenti; 3 — miocenski
konglomerati, pescari i gline; 4 — kvarclatitsko-dacitsko-andezitski efuzivi i njihovi
piroklastiti; 5 — granodiorit Brajkovca; 6 — granitmonconit Bukulje; 7 — kredni flis,
pescari i alevroliti; 8 — muskovitsko-biotitski Skriljei; 9 — krupnozmi (okcasti) i
sitnozrni metamorfisani gnajsevi i leptinoliti; 10 — albit-hlorit-muskovitski Skriljci,
sericitski Skriljci, filiti, argiloSisti i metapeScari; 11 — geoloske granice i rasedi; 12 —
linija geoloSkog profila; 13 — buSotina (na geoloSkom profilu); 14 — geotektonske
jedinice.
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Slika 4.2. Geoloski profili bukuljskog i brajkovackog granitoida, sa prikazom lokacija
pojava analiziranih mineralnih voda. Modifikovano na osnovu Papi¢, et al. 2012, uz
koris¢enje OGK 1:100.000, listovi: Gornji Milanovac (Filipovi¢, et al. 1978),
Kragujevac (Brkovi¢, et al. 1980), Obrenovac (Filipovi¢, et al. 1980) i Smederevo
(Pavlovig¢, et al. 1980). Legenda: ista kao za Sliku 4.1.

Stene viSeg stepena metamorfizma zastupljene su u kontaktnom oreolu bukuljskog i
brajkovackog plutona, gde je, pod dejstvom granitoidne magme i postmagmatskih
fluida, doslo do procesa feldspatizacije 1 kontaktno-metasomatskih izmena paleozojskih
metamorfita i krednih sedimenata. U ovoj zoni konstatovani su (Slike 4.1. i 4.2):
muskovitsko-biotitski Skriljci (Smb), krupnozrni (okcasti) i sitnozrni metamorfisani
gnajsevi i leptinoliti (G). Mikroskopskim ispitivanjima konstatovano je da su stene koje
se granice sa granitoidima pretrpele dvofazni kontaktni metamorfizam. U prvoj fazi su
stvoreni krupnozrni (okcasti) gnajsevi i muskovitsko-biotitski skriljci, a u drugoj fazi je
doslo do kontaktno-metasomatskih promena ve¢ formiranih gnajseva, koji usled toga

prelaze u sitnozrne metamorfisane gnajseve i leptinolite.
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Muskovitsko-biotitski Skriljci, ponegde praceni sericitskim kvarcitima, imaju znatno
rasprostranjenje u okviru kontaktnog omotaca bukuljskog i1 brajkovackog granitoida.
Sastoje se od kvarca, muskovita, biotita, rede i plagioklasa, a mestimi¢no sadrze
andaluzit, silimanit, granat, apatit, sfen 1 minerale epidotske grupe. Krupnozrni
(okcasti) gnajsevi konstatovani su na severnom i severozapadnom obodu bukuljskog
plutona, a odlikuju se povecanim sadrzajem biotita i muskovita, kao i odsustvom
kalijumskog feldspata. Sitnozrni metamorfisani gnajsevi i leptinoliti obrazovani su u
drugoj fazi kontaktnog metamorfizma i u znacajnim koli¢inama javljaju se duz
jugozapadnog, jugoisto¢nog i istocnog oboda bukuljskog granitoida. Sitnozrni gnajsevi
sastoje se od kvarca, mikroklina, albita, biotita i rede muskovita. Od akcesornih
minerala sadrze apatit, cirkon, granat i ortit. Za razliku od krupnozrnih gnajseva, u
sastav sitnozrnih varijeteta ovih stena redovno ulazi mikroklin. Leptinoliti se karakteriSu
visokim sadrzajem feldspata (20-25 %), a sadrze jo§ i kvarc, plagioklase, biotit,

muskovit, granat, apatit i cirkon.

4.1.2. Jurske tvorevine

Jurske tvorevine se na ispitivanom podrucju javljaju na teritoriji grada Arandelovca, sa
leve strane reke Kubrsnice, gde su istraznim buSenjem ispod neogenih naslaga otkriveni
serpentiniti i serpentinitske brece (Proti¢c 1995). Serpentiniti su intenzivno
tektonizirani, ispucali i zdrobljeni. Pripadaju harcburgitskom tipu serpentinita, to jest
sadrze mrezasti serpentin, zrna hromita, metalicne minerale i Ceste Zzilice hrizotil-
azbesta. Serpentinitske brece su izgradene od fragmenata serpentinita, vezanih

mesavinom ljuspica talka i serpentina.

4.1.3. Kredne naslage

Sedimenti krede (K) konstatovani su na vise odvojenih lokacija na ispitivanom podrucju

(Slike 4.1.14.2), pri ¢emu je, od litoloskih ¢lanova, najzastupljeniji senonski flis.
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Na teritoriji grada Arandelovca, u predelu aluviona reke Kubr$nice, na povrsini terena
otkriveni su albski peScari, sa retkim slojevima alevrolita, sa kojima se javljaju alb-
cenomanski homogeni alevroliti, sa retkim tankim slojevima peScara. Na krajnjem
jugoistoku ispitivanog terena javljaju se turon-senonske naslage, predstavljene fliSom,

plocastim breCoidnim kre¢njacima, laporovitim kre¢njacima i alevrolitima.

U blizini Brajkovca konstatovane su tvorevine senonskog fliSa, predstavljene serijom
glinovitih peScara, glinaca i laporaca, kao i plocastim krecnjacima. Najzastupljeniji
mineral je hromit, za njim slede cirkon, rutil i turmalin, a rede se javljaju i granat,
amfibol, epidot, disten, ilmenit i magnetit. Senonske tvorevine imaju znacajno
rasprostranjenje u dolinama manjih vodotoka, u §iroj okolini Rudovaca, Krusevice i
Darosave. Na ovom prostoru javljaju se sledece litostratigrafske jedinice: kvarcni
konglomerati i brece, rudistni i laporoviti kre¢njaci i laporci (okolina KruSevice) i

pescarsko-alevrolitski fli§ (podrucje Rudovaca i Darosave).

4.1.4. Tercijarni granitoidi Bukulje i Brajkovca

Bukuljski granitoid je utisnut u paleozojske metamorfite, koji se prostiru na Sirem
podrucju planina Vagana i Bukulje, to jest u seriju gornjokrednih sedimenata,
zastupljenih na krajnjem jugoistoénom delu ispitivanog podrucja (Slike 4.1. i 4.2).
Tokom procesa utiskivanja intenzivno su kontaktno metamorfisane i paleozojske i
kredne tvorevine. Granice plutona su uglavnom saglasne sa sklopom okoline, §to je
naglaseno 1 prisustvom konkordantnih granitoidnih Zica, koje prate kontakt intruziva sa
metamorfitima. Apsolutna starost bukuljskog plutona iznosi 20—17 miliona godina, §to
odgovara donjem miocenu (Cvetkovi¢, et al. 2007). U pogledu mineraloskog sastava,
pluton je izgraden od biotitskih i biotit-muskovitskih granitmonconita (y3), u kojima je
mikroskopskim ispitivanjima konstatovano prisustvo kvarca, kiselog andezina,
kalijumskog feldspata (pretezno mikroklina) i biotita, sa podredenim sadrzajem
muskovita. Od akcesornih minerala javljaju se cirkon, apatit i magnetit. Granitoidni
masiv Bukulje prac¢en je raznovrsnim zi¢nim stenama: pegmatitima, aplitopegmatitima,

aplitima, granitporfirima i kvarcdioritporfiritima.
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Granitoidna masa Brajkovca otkrivena je na juznim padinama Stubickog visa, u §iroj
okolini sela Brajkovac, gde je probila i metamorfisala okolne paleozojske sedimente
(Slike 4.1. 1 4.2). Kontakt intruziva sa starijim formacijama delimi¢no je zaplavljen
neogenim sedimentima (juzni i jugoistocni obod intruziva). Na osnovu opsteg izgleda,
nac¢ina pojavljivanja 1 prirode kontakta, smatra se da brajkovacki granitoid
najverovatnije predstavlja deo bukuljskog plutona (Filipovi¢, Markovi¢, et al. 1978,
Filipovi¢ i Rodin 1980). Radi se o granodioritskoj steni (dy), sacinjenoj od andezina
(32-38 % An), kvarca, mikroklina, biotita i amfibola. Srecu se jo§ i minerali epidot-

cojsitske grupe, ortit, sfen i apatit.

4.1.5. Tercijarni vulkaniti

Izlivne 1 piroklasti¢ne stene miocenske starosti (0q®) znacajno su rasprostranjene u
severnom delu ispitivanog podruéja, na potezu Darosava—Rudovci—KruSevica—
Lazarevac, dok se u juznom delu terena javljaju samo sporadi¢no, u blizini izvorista

reke Onjeg (Slike 4.1. 1 4.2) (Karamata, et al. 1994, Pokovi¢ i Markovi¢ 1985).

Jugoistocno i isto¢no od Rudovaca konstatovana je veca izlivna masa fenoandezita, kod
kojih su fenokristali predstavljeni plagioklasom (andezinom), biotitom, hornblendom i
monoklini¢nim piroksenom. Fenodaciti se javljaju u vidu konkordantnih zica i proboja
u okviru metamorfnog kompleksa, na potezu izmedu Lazarevca i Rudovaca. KarakteriSe
ih izrazito prisustvo fenokristala, predstavljenih kvarcom, plagioklasom, biotitom,
amfibolom 1, sporadino, monoklini¢nim piroksenom. Osnovna masa je
mikrokristalasta, izgradena od plagioklasa, kalijumskog feldspata, kvarca i bojenih
minerala. Na pomenutim fenodacitima se Cesto uocCavaju uticaji hidrotermalne
aktivnosti, pa se kao produkti hidrotermalnih alteracija javljaju sericit, hlorit, zeolit,
karbonati i oksidi gvozda. Latiti su prisutni samo u vidu manjih masa, u oblasti sela
Krusevica, gde je busenjem konstatovano da se latiti i vulkanske breCe smenjuju sa
horizontalnim slatkovodnim srednjomiocenskim sedimentima. Fenokristale latita
izgraduju biotit, monoklini¢ni piroksen, olivin i kvarc, dok se plagioklas samo izuzetno

javlja.
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Juzno od pojave mineralne vode Onjeg, u okviru metamorfita Vagana, javljaju se manji
izlivi vulkanita, koji se po sastavu svrstavaju u kvarclatitsko-dacitske efuzive, a

konstatovani su i njihovi piroklastiti.

Pored opisanih litostratigrafskih jedinica, u okviru kojih se nalaze izdani analiziranih
mineralnih voda, na ispitivanom podrucju javljaju se joS i neogene i1 kvartarne
sedimentne naslage (Slike 4.1. i 4.2). Predstavljene su miocenskim konglomeratima,
peScarima 1 glinama (M), znatnog rasprostranjenja; zatim, razliCitim glinovito-
peskovitim pliocenskim sedimentima (PI), koji pripadaju jugoistocnom obodu
kolubarskog basena (okolina Lazarevca), kao i aluvijalno-proluvijalnim i ostalim

kvartarnim naslagama (Q).
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4.2. Tektonski sklop oblasti bukuljskog i

brajkovackog granitoida

Sredis$nji deo ispitivanog terena zauzima jasno uocljivi brajkovacke-bukuljski horst-
antiklinorijum (A), koji ima oblik izduzenog bloka i pruza se pravcem 1JI-ZSZ (Slika
4.1). Formiran je u vise faza, koje su se odvijale tokom hercinske i alpske tektogeneze.
Klivaz, koji je nastao za vreme hercinske faze ubiranja, transformisan je tokom alpske
tektogeneze, a kao rezultat formiran je izduzeni prevrnuti antiklinorijum. U njegovo
srediste utisnuti su granitoidi Bukulje i Brajkovca, koji su, ubiranjem povlatnih stena,
delimi¢no izmenili prethodno formiranu strukturu antiklinorijuma. Prisustvo
granitoidnih plutona uslovilo je periklinalan raspored u obodnom delu paleozojskih
tvorevina, a granitoidna masa se takode odlikuje periklinalnim rasporedom struktura,
koje verovatno odgovaraju pukotinama hladenja. Za vreme alpske tektogeneze formiran
geotektonske jedinice, kao i sistem manjih poprecnih raseda. Na taj nacin nastala je
blokovska struktura geoloske osnove ispitivanog podrucja, to jest paleozojskih

metamorfita.

Analizirane pojave mineralnih voda markiraju regionalne rasedne strukture, kao i obode
granitoidnih intruziva Bukulje i Brajkovca (Slika 4.1). KruSevi¢ki rased (1),
generalnog pravca pruzanja severozapad—jugoistok, odvaja kredno-vulkanogeni
kompleks (B) od brajkovacko-bukuljskog horst-antiklinorijuma (A). Geoelektricnim
ispitivanjima utvrdeno je da je ovim rasedom, i sistemom paralelnih raseda, spuSten
kredno-vulkanogeni kompleks i doveden u isti nivo sa metamorfnim kompleksom

Vagana.

Trasa jugoistocnog dela kolubarsko-peStanskog raseda (2) moze se pratiti dolinom

reke Pestan, ¢iji tok ima pravac pruzanja severozapad—jugoistok.

Prisustvo rudovackog raseda (3) utvrdeno je geofizickim ispitivanjima i busSenjem.

Pruza se pravcem istok—zapad i na njemu se javlja izvor mineralne vode u Rudovcima.
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Na povrsini je vidljiv na malom prostoru na levoj obali reke Pestan, gde se tektonski

suceljavaju tercijarni fenodaciti i paleozojski metamorfiti.

Rasedna zona Arandelovac—Kubrsnica (4) nalazi se na krajnje istoénom delu
ispitivanog terena i pruza se pravcem SSZ-JJI, $to je ujedno i pravac toka reke
Kubrs$nice. U vezi sa ovom rasednom zonom jesu pojave termomineralnih voda u
okolini Arandelovca. Proti¢ D. (1995) navodi da se radi o normalnom gravitacionom
rasedu, kod koga relativno spustanje bloka iznosi 500 m. Isti autor dokumentovao je i
postojanje brojnih poprecnih raseda, pruzanja JZ-SI, duz kojih je takode dolazilo do
pomeranja blokova, formiranja rovova i horstova. Na taj nacin stvorena je sloZena grada

arandelovackog tercijarnog basena, blokovske strukture podloge (Proti¢ 1995).

Rasedna zona Brajkovac—Brezovac (5), pravca pruzanja ZSZ-1J1, na juznom obodu
ograni¢ava granitoide Brajkovca i Bukulje, to jest odvaja brajkovacko-bukuljski horst-
antiklinorijum (A) od mioni¢ko-kacerske potoline (C). Ova potolina se prostire duz
juznog i jugozapadnog oboda ispitivanog terena i ispunjena je gotovo neporemecéenim

miocenskim sedimentima.
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4.3. Mineralne vode oblasti bukuljskog i

brajkovackog granitoida

U ovom poglavlju analizirano je devet karakteristicnih pojava mineralnih voda,
lokalizovanih na podrucju bukuljskog i1 brajkovackog granitoida. Ispitivane vode
odlikuju se razli¢itim uslovima migracije fluora, bora, litijuma, kalijuma, stroncijuma i
silicijuma, pa tako koncentracije ovih mikroelemenata znacajno variraju izmedu pojava.
Naime, u zavisnosti od toga u kojim je stenama akumulirana, mineralna voda je lokalno
specificnog sastava (Proti¢ 1995). Razmatrane ugljokisele mineralne vode primarno su
genetski vezane za paleozojske metamorfite i tercijarne granitoide, ali na njihov
hemizam u izvesnoj meri uticu i kredne i jurske tvorevine, kao i tercijarni vulkaniti

(Slike 4.1.1 4.2, Tabela 4.1).

Rudovei — Pojava mineralne vode u selu
Rudovci nalazi se u juznom obodu
kolubarskog basena, na oko 12 km is
tocno od Lazarevca, na desnoj obali reke
Pestan. Podru¢je Rudovaca izgraduju
paleozojski metamorfiti, kredni sedimenti

i tercijarni vulkaniti, a desna dolinska

strana PeStana pokrivena je miocenskim

sedimentima. Niskokristalasti paleozojski

Slika 4.3. Rudovci

metamorfiti otkriveni su na levoj obali
reke Pestan i predstavljaju krajnje severne izdanke metamorfnog kompleksa Vagana i
Bukulje. Cine ih sericitsko-hloritski $kriljci, filiti i metaped¢ari. Kredne tvorevine
rasprostranjene su u dolinama manjih vodotoka, u Siroj okolini Rudovaca, a
predstavljene su pescarsko-alevrolitskim fliSom. Fenoandeziti i fenodaciti javljaju se u
vidu izlivnih masa, konkordantnih Zica i proboja, u okviru paleozojskih metamorfita.
Mineralna voda u Rudovcima kaptirana je eksploatacionim bunarom dubine 119 m, i to
u niskokristalastim paleozojskim Skriljcima. IzdaSnost bunara iznosi 0,4 1/s, a

temperatura vode je 18 °C.
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Darosava — U selu Darosava, na oko 10
km severozapadno od Arandelovca,
nalazi se nekoliko izvora mineralne vode,
male izdasnosti, koji se vezuju za
pukotinsku izdan formiranu u okviru
granitmonconita Bukulje i1 kontaktno-
metamorfisanih  gnajseva u  obodu
bukuljskog plutona. U okolini Darosave

prisutne su jo§ i kredne tvorevine

Slika 4.4. Prokica izvor, Darosava

(pescarsko-alevrolitski fli§), kao i proboji

tercijarnih vulkanita. Jedan od kaptiranih izvora, Prokica izvor, ima izdasnost od oko

0,06 1/s, a temperatura vode iznosi 17,5 °C. U samom selu, pored asfaltnog puta,

uradena je 1975. godine istrazna busotina dubine 288 m, sa samoizlivom. Voda iz ove

busotine flasira se pod nazivom ,,Dar voda“.

Slika 4.5. Busotina CB-8,
Bukovicka banja

Bukovicka banja — Nalazi se u Arandelovcu, u
istocnom podnozju planine Bukulje. Geolosku
osnovu Sireg podrucja Bukovicke banje Cine stene
metamorfnog kompleksa Bukulje, predstavljene
kristalastim Skriljcima, argilo$istima i
metapesCarima, u okviru kojih su mestimi¢no
prisutna sociva, ali i ve¢e mase mermera, pracenih
metamorfisanim kre¢njacima i alevrolitima. Sa leve
strane reke KubrSnice buSenjem su konstatovani
serpentiniti i serpentinitske brece, jurske starosti. Na
podrucju banje zastupljeni su i donjokredni pescari i
alevroliti, kao 1 naslage senonskog flisa. U

metamorfite je utisnut tercijarni granitoid Bukulje.

Kristalasti $kriljci koji se nalaze u graniénom pojasu, uz sam granitoid, intenzivno su

tektonski poremeceni, a pretrpeli su i znacajne kontaktno-metasomatske izmene.
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Upravo za ove stene vezuju se mnoge ugljokisele mineralne vode, koje se javljaju Sirom
Bukovicke banje. U okviru banjskog parka postoji nekoliko eksploatacionih bunara, ¢ija
je voda sprovedena do objekata Specijalne bolnice za rehabilitaciju ,,Bukovicka banja®,
a koja se takode koristi i za flaSiranje, u vidu brenda ,Knjaz Milos“. U ovom
istrazivanju analiziran je uzorak mineralne vode iz bunara CB-8, ¢ija dubina iznosi
509,8 m, a kapacitet 4,3—4,5 I/s. Ovaj eksploatacioni bunar kaptira mineralnu vodu u
kontaktno-metamorfisanim $kriljcima, koji ¢ine kontaktni oreol bukuljskog granitoida i
predstavljeni su mikaSistima, gnajsevima, gnajs-granitima, aplitima i kvarcitima.

Temperatura vode iznosi 35,4-36 °C.

Pored mineralne vode iz banjskog parka, razmatrana je i mineralna voda iz bunara IB-
18, koji se nalazi na teritoriji grada Arandelovca, sa leve strane reke KubrsSnice, na oko
1 km severno od pec¢ine Risovace. Radi se o bunaru dubine 425 m, koji je busen kroz
neogene naslage i krednu flisnu seriju, da bi kaptirao mineralnu vodu u serpentinitskim i
kvarcnim bre¢ama i konglomeratima, jurske starosti. Temperatura vode iznosi oko 28

°C.

GaraSi — Selo Garasi nalazi se na oko 10 km jugozapadno od Arandelovca, a izvor
mineralne vode lociran je u dolini toka Recice na Bukulji. Voda se pojavljuje iz
erozijom otkrivenog dela bukuljskog granitoida. Izdasnost ovog kaptiranog izvora

iznosi oko 0,01 1/s, a temperatura vode je 16 °C.

Onjeg — U dolini manjeg recnog toka Onjeg, na oko 15 km zapadno od Arandelovca,
nalazi se izvor mineralne vode, koji se pojavljuje na obodu bukuljskog granitoida.
Tacnije, pojava mineralne vode Onjeg locirana je na prelazu izmedu kristalastih
Skriljaca viSeg i niZeg stepena metamorfizma, koji su u zoni izvora ispresecani
sistemom raseda. Juzno od izvora, u okviru metamorfita Vagana, javljaju se manji izlivi
tercijarnih vulkanita, kvarclatitsko-dacitskog sastava, a na povrsini terena otkrivene su i
tvorevine senonskog flisa, predstavljene serijom glinovitih pescara, glinaca i laporaca,
kao i plocastim kre¢njacima. Temperatura vode iznosi 23 °C, a izdasnost izvora je oko

0,02 /s.
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Slika 4.6. KruSevica

KrusSevica — Selo Krusevica nalazi se na
oko 14 km  severozapadno od
Arandelovca, u podnozju severozapadnih
ogranaka Bukulje. Izvor mineralne vode
pojavljuje se pri us¢u Krusevickog potoka
u reku PeStan, a u njegovoj blizini
izbuSene su 1 tri istrazne buSotine.
Pomenutu lokaciju izgraduju paleozojski
sericit-hloritski $kriljci i metapescari, koji

pripadaju niskokristalastom delu

kompleksa Vagana i Bukulje. U blizini su konstatovane i senonske tvorevine,

predstavljene rudistnim i laporovitim kre¢njacima i laporcima, a javljaju se i manje

izlivne mase latita, miocenske starosti. Na datom podrucju ukrsta se nekoliko rasednih

struktura, to jest, stenske mase su intenzivno tektonizirane. Jedna od tri busotine, KR-2,

na kojoj je izgradena i spomen-Cesma, izbuSena je do dubine od 65,4 m i kaptira

mineralnu vodu iz raspadnutih paleozojskih Skriljaca. Koli¢ina vode koja se dobija

samoizlivom iznosi 0,4 /s, a temperatura joj je oko 22 °C.

Slika 4.7. Brajkovac

Brajkovac — Selo Brajkovac nalazi se u dolini reke
Onjeg, na oko 15 km juzno od Lazarevca. Izvor
mineralne vode javlja se u aluvijonu reke. Podrucje
izvora lezi na regionalnoj rasednoj zoni Brajkovac—
Brezovac, duz koje se tektonski suceljavaju
paleozojski Skriljei 1 senonski fli§ (predstavljen
serijom glinovitih peSCara, glinaca, laporaca i
plocastih kre¢njaka). Izvor je kaptiran i izdaSnost

mu je 0,08 /s, a temperatura vode je oko 18 °C.
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Cibutkovica — Selo Cibutkovica nalazi se
u krajnje zapadnom delu ispitivanog
podru¢ja, na oko 10 km juzno od
Lazarevca. Geolosku osnovu terena Cine
paleozojski kristalasti Skriljci, viSeg i

nizeg stepena metamorfizma, koji su

uglavnom zaplavljeni tercijarnim i

kvartarnim sedimentima. Nedaleko su

konstatovane i tvorevine senonskog flisa,

Slika 4.8. Cibutkovica

slicnih karakteristika kao 1 u okolini
Brajkovca. Mineralna voda se pojavljuje iz istrazne buSotine, dubine 1002,8 m, koja je
busena kroz paleozojske metamorfite. Izdasnost samoizlivom iznosi 0,4 1/s, a

temperatura vode je 22 °C.

Tabela 4.1. Karakteristike ispitivanih pojava mineralnih voda.

Tip hidrogeoloske
Lokalitet T (°C) pojave/objekta Q (I/s) Litologija izdani
(dubina busotine, m)
1 |Rudovci 18 bunar (119) 0,4 | Niskokristalasti Pz skriljci
2 |Darosava 17,5 |izvori i busotina (288)| 0,06 | Sontakino-metamorfisani

Skriljci i granitoidne stene
Kontaktno-metamorfisani
Skriljci i granitoidne stene
Serpentinitske i kvarcne
brece i konglomerati
Granitoidne stene

5 | Garasi 16 izvor 0,01 | (pretpostavka: kontakt sa
senonskim fliSom)

Prelaz izmedu
niskokristalastih i kontaktno-
6 |Onjeg 23 izvor 0,02 | metamorfisanih $kriljaca
(pretpostavka: kontakt sa
senonskim fliSom)
Raspadnuti niskokristalasti

7 |Krusevica 22,1 |izvoribusotine (65,4)| 0,4 | Pzskriljci (pretpostavia:
kontakt sa senonskim fliSom)
Kontakt niskokristalastih i

8 |Brajkovac 18,6 izvor 0,08 | kontaktno-metamorfisanih
Skriljaca i senonskog fliSa
Prelaz izmedu

9 | Cibutkovica 22,3 busotina (1002,8) 0,4 | niskokristalastih i kontaktno-
metamorfisanih $kriljaca

3 |Bukovicka banja 354 busotina (509,8) 4,3-4,5

4 | Arandelovac 28 bunar (425) /
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4.3.1. Hemizam ispitivanih mineralnih voda, u
kontekstu dominantnih hidrogeohemijskih procesa

Analizirane mineralne vode oblasti bukuljskog i brajkovackog granitoida odlikuju se
nizom specifi¢nosti hemijskog sastava. Radi se o ugljokiselim vodama, ¢ije su pH
vrednosti uglavnom oko 6,5 1 nize, $to je u skladu sa dominacijom ugljen-dioksida u
gasnom sastavu (Tabela 4.2). Sirok opseg vrednosti ukupne mineralizacije i sadrZaja
makrokomponenata prikazan je u Tabeli 4.2, dok su koncentracije mikroelemenata date
u Tabeli 4.3. Sve ispitivane vode odlikuju se mineralizacijom vecom od 1 g/l (izuzev
pojave u Arandelovcu), a po pitanju anjonskog sastava su hidrokarbonatne. U odnosu na
katjonski sastav, ispitivane mineralne vode mogu se podeliti u tri grupe, to jest tri
hidrohemijska tipa (Slika 4.9): vode u kojima dominira natrijum (I), vode meSovitog

katjonskog sastava (II) i vode u kojima dominira kalcijum (III).

Sedam od devet analiziranih mineralnih voda obuhvaceno je faktornom analizom', to
jest poznate su vrednosti njihovih faktorskih bodova (Tabela 4.4), $to omogucava
dovodenje u vezu hemizma tih voda i dominantnih hidrogeohemijskih procesa, koji se u

njima odvijaju.

Tabela 4.2. Osnovne hidrohemijske karakteristike ispitivanih mineralnih voda: pH
vrednost, sadrzaj slobodnog CO,, ukupna mineralizacija i sadrzaj makrokomponenata.
Crveno — maksimalne vrednosti, plavo — minimalne vrednosti.

CO, M Ca Mg Na Cl | HCO;| SO,

Lokalitet | pH | om | (mgn) | (mgn) | (mg) | (mg) | gy | mgn) | (g

1 |Rudovci 6.53 792 | 3796.8| 204.4 | 292 | 1443 | 283.6 | 4227.0] 1.0
2 |Darosava 6.27 | 1056 | 1713.8] 70.1 07| 641 262119320/ 09
3 f;é}‘;mka 6.64 634 | 35245 60.1| 41.3| 1313 | 284 |4046.7| 3.0
4 |Arandelovac | 7.20 250 | 820.0| 65.0| 84.0| 157 | 12.0|1010.0| 42
5 |Garasi 6.40 647 | 1638.7| 2402 | 122 391 721 1836.1] 2.0
6 |Onjeg 6.40 706 | 1871.0| 248.1| 93.0| 330| 7.1|21655 0.5
7 |Krugevica 6.32 704 | 1558.7| 460.9 | 14.6| 130 | 15.6| 18537 09
8 |Brajkovac 6.49 660 | 1582.4| 400.8 | 268 | 188 | 44.7|1827.6] 08
9 [Cibutkovica | 6.29 854 | 17612| 902 | 49.9| 452| 24.1|1610.0| 89.0

" Detaljno opisano u Poglavljima 3.3.1. 1 3.4.3.
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Prvi hidrohemijski tip ¢ine natrijumsko-hidrokarbonatne vode i tu se ubrajaju pojave:
Rudovci, Darosava i Bukovicka banja. U pitanju su mineralizovane ugljokisele vode, sa
dominantnim sadrzajem natrijuma, niskim sadrzajem kalcijuma i takore¢i bez
magnezijuma (5 %ekv 1 manje). Genetski su primarno vezane za granitmonconit
Bukulje i kontaktno-metamorfisane $kriljce u njegovom obodu (Darosava i Bukovicka
banja), odnosno za niskokristalaste paleozojske Skriljce metamorfnog kompleksa

Vagana i Bukulje (Rudovci).
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S 40 40
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[l
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80/ .80
60, / .60
40 # \40
20, g \.20
AN TigS 5 @43 " 3
 0® o op & _
2 % % B S S S
Ca Na+K HCO3 Cl

Slika 4.9. Pajperov dijagram (I, II i III — hidrohemijski tipovi mineralnih voda).

Pojava u Rudovcima istiCe se ne samo najve¢om mineralizacijom (3796,8 mg/l) i
maksimalnim koncentracijama natrijuma (1443 mg/l) i hidrokarbonata (4227 mg/l), ve¢
1 poviSenim sadrzajem hlorida u odnosu na ostale vode (283,6 mg/l CI', tj. 11 %ekv).
Opisani uslovi pogoduju migraciji bora, $§to potvrduje koncentracija ovog
mikroelementa od ¢ak 6,93 mg/l. Pored bora, mineralna voda u Rudovcima odlikuje se i
povisenim koncentracijama kalijuma i litijuma (Tabela 4.3), odnosno, naglasen je
sadrzaj svite elemenata, tj. jona (Na, B, Cl, K, HCOs, Li i F), karakteristi¢cnih za
hidrogeohemijske procese faktora 1 (Tabela 4.4). Drugim refima, opisani hemizam

mineralne vode u Rudovcima posledica je ugljokiselinskog rastvaranja silikatnih
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minerala sadrzanih u paleozojskim $kriljcima, pri ¢emu je za koncentrovanje nabrojanih
mikroelemenata naro€ito znacajno prisustvo fenoandezita i fenodacita u okviru

rasprostranjenja ove pukotinske izdani.

Pored dominantnog prvog faktora, mineralnu vodu u Rudovcima karakteriSu i umereno
poviseni faktorski bodovi za faktor 2 (Tabela 4.4), Sto ukazuje na proces rastvaranja
karbonatnih minerala. Kao posledica toga, voda se obogacuje kalcijumom (204,4 mg/l)
i, ve¢ pomenutim, hidrokarbonatima. Ovaj proces se najverovatnije odvija u okviru

paleozojskih metapescara ili pescarsko-alevrolitskog krednog flisa.

Neuobicajeno nizak sadrzaj silicijuma (svega 5,89 mg/l), u kombinaciji sa relativno
niskom temperaturom vode (18 °C), moze da bude indikator plice cirkulacije
podzemnih voda (Pokrajac i Arsenijevi¢ 1978). Za mineralnu vodu u Rudovcima

karakteristi¢na je i niska koncentracija stroncijuma (0,27 mg/1).

Pojava termomineralne vode, locirana u parku Bukovicke banje, odlikuje se ubedljivom
dominacijom jona natrijuma (90 %ekv) u katjonskom sastavu, a takode i1 najnizim
sadrzajem jona kalcijuma (60,1 mg/l). Konstatovani su poviseni sadrzaji svih Sest
ispitivanih mikroelemenata (Tabela 4.3), §to je posledica ,,udruzenog® delovanja sva tri
izdvojena faktora (Tabela 4.4). Visoke vrednosti faktorskih bodova za faktor 3 ukazuju
na rastvaranje silikatnih minerala, u uslovima povisenih temperatura mineralnih voda,
§to dovodi do obogaéivanja pomenutih voda silicijumom, fluorom i litijjumom.
Medutim, povisene su i vrednosti faktorskih bodova za faktor 2, §to ukazuje na to da je,
u izvesnoj meri, prisutan i proces rastvaranja karbonata (mestimi¢no prisustvo sociva
mermera u okviru metamorfnog kompleksa Bukulje). Ovaj proces najverovatnije prati
katjonska izmena (umereno poviseni faktorski bodovi za faktor 1), s obzirom na niske
koncentracije kalcijuma i magnezijuma, u poredenju sa natrijumom (Tabela 4.2). S
druge strane, izrazen natrijumski karakter vode, u kombinaciji sa niskim
koncentracijama kalcijuma, stvara naroCito povoljne uslove za migraciju fluora (6,62

mg/1).
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Generalno povisen sadrzaj mikroelemenata u termomineralnoj vodi, u parku Bukovicke
banje, dovodi se u vezu sa kombinovanim dejstvom visoke temperature i ugljen-
dioksida, §to pospeSuje hidrolizu silikatnih minerala, prisutnih u mikaSistima,
gnajsevima, gnajs-granitima i aplitima. NarocCito se isti¢u koncentracije kalijuma (87,8
mg/l) i litijuma (6,05 mg/l, najvisSa koncentracija litijuma zabelezena u ovom

istrazivanju).

Tabela 4.3. Sadrzaj mikroelemenata u ispitivanim mineralnim vodama. Crveno —
maksimalne vrednosti, plavo — minimalne vrednosti.

Lokalitet K . F B Li o

(ng/l) | (mg/) | (mgM) | (mg) | (mgh) | (mg/)
1 | Rudovci 78.6 5.89 1.64 6.93 3.40 0.27
2 | Darosava 46.8 | 39.27 5.31 0.76 2.98 0.37
3 | Bukovicka banja 87.8 | 39.31 6.62 1.02 6.05 1.27
4 | Arandelovac 12.0 | 35.06 1.60 1.05 0.24 1.23
5 | Garasi 15.6 | 46.67 0.40 0.50 2.85 2.10
6 | Onjeg 46.8 | 56.00 1.00 0.20 2.88 2.65
7 | Krusevica 85| 5236 0.36 0.08 0.75 2.19
8 | Brajkovac 11.5 35.76 0.20 0.59 0.98 5.06
9 | Cibutkovica 71.0 | 27.02 0.70 1.14 2.39 2.83

Mineralna voda u Darosavi odlikuje se najnizom pH vrednos$¢u (6,27), a u skladu sa
tim, 1 najviSom koncentracijom slobodnog CO, (1056 mg/l). Genetski je vezana za
pukotinsku izdan na kontaktu granitmonconita Bukulje i metamorfisanih gnajseva,
slicno kao i termomineralna voda u parku Bukovicke banje. Osim toga, raspored
faktorskih bodova takode je slican kod ove dve pojave, s tim Sto su vrednosti u Darosavi
nesto nize (Tabela 4.4). Bliskost ovih mineralnih voda potvrduju i rezultati Q-mod
klaster analize'®, s obzirom da je euklidsko rastojanje izmedu ove dve pojave na

dendogramu minimalno (pojave 1 i 5, na Slici 3.5).

Drugim re¢ima, kao i u slucaju mineralne vode Bukovicke banje, rezultati faktorne
analize za mineralnu vodu Darosave, ukazuju na rastvaranje silikatnih i karbonatnih

minerala (karbonatna komponenta prisutna u okviru pescarsko-alevrolitskog flisa,

' Detaljno opisano u Poglavlju 3.3.2.2.
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kredne starosti), koje najverovatnije prati katjonska izmena (niske koncentracije
kalcijuma i magnezijuma u vodi: 70,1 mg/l Ca*" i svega 0,7 mg/l Mg*", naspram 641
mg/l Na"). Povisene koncentracije litijuma i, naro¢ito, fluora u ovoj mineralnoj vodi
(Tabela 4.3), pripisuju se agresivnom hidrolitickom dejstvu ugljokiselih voda na

litijumske alumosilikate i fluorit.

Tabela 4.4. Vrednosti faktorskih bodova za one pojave mineralnih voda koje su
obuhvacene faktornom analizom.

Lokalitet Faktor 1 | Faktor2 | Faktor 3
Rudovci 1.5 0.7 -1.5
Darosava 0.3 0.6 1.0
Bukovicka banja 0.6 1.0 1.5
Arandelovac -0.6 0.7 1.0
Krusevica -1.1 2.2 1.1
Brajkovac -0.5 2.1 0.3
Cibutkovica 0.1 1.5 1.0

Drugi hidrohemijski tip Cine vode meSovitog katjonskog sastava i tu su svrstane
pojave: Arandelovac, Garasi, Onjeg i Cibutkovica. Ovo je neito heterogenija grupa u
odnosu na prethodnu, kako po pitanju litologije izdani, tako i po pitanju osnovnih
hidrohemijskih karakteristika pripadajuc¢ih mineralnih voda i sadrzaja mikroelemenata u
njima (Tabele 4.1-4.3). Pojave u Arandelovcu i Cibutkovici obuhvaéene su faktornom

analizom (Tabela 4.4).

Iako je lokacijski relativno blizu pojave termomineralne vode u Bukovickoj banji,
termalna voda iz buSotine IB-18, na periferiji Arandelovca, nema puno slicnosti sa
njom. Razlog je, pre svega, specificna mikrolokacija, koju karakteriSe prisustvo
serpentinitskih i kvarcnih breca i konglomerata, jurske starosti. Kao posledica takve
litologije izdani, javlja se dominacija jona magnezijuma u katjonskom sastavu (41 %
ekv). Takode, ova voda se odlikuje najnizom mineralizacijom (jedina pojava sa
ukupnom mineralizacijom < 1 g/l) i najmanjim sadrZzajem slobodnog CO,, kao i
najviSom pH vrednos¢u (Tabela 4.2). Od analiziranih mikroelemenata javljaju se blago
povisene koncentracije silicijuma, fluora i stroncijuma, nasuprot niskom sadrzaju

kalijuma 1 litijuma (Tabela 4.3). Ovakav hemijski sastav posledica je dejstva voda
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poviSene temperature na  serpentinite, izgradene od visokotemperaturnih
magnezijumskih silikata (olivina, ortopiroksena i sl.). Opisani proces karakteristi¢an je
za faktor 3, koji je ujedno i dominantan za ovu pojavu (Tabela 4.4). Umereno poviseni
faktorski bodovi za faktor 2 najverovatnije su odraz visokih koncentracija magnezijuma,
koji se u vodu oslobada iz serpentinita, s obzirom da odsustvo karbonatne komponente u

izdani, iskljuuje mogucénost rastvaranja karbonatnih minerala.

Pojava mineralne vode u GaraSima jedina je hladna voda u ovoj grupi (Tabela 4.1), a
izdvaja se i po svom natrijumsko-kalcijumskom sastavu, tj. po nizem procentualnom
udelu magnezijuma (svega 3 % ekv), u odnosu na preostale tri pojave. Kalcijum je, s
druge strane, u vecoj meri zastupljen, u poredenju sa mineralnim vodama prvog
hidrohemijskog tipa (Tabela 4.2). Izvor mineralne vode u GaraSima pojavljuje se iz
pukotina erozijom otkrivenog dela granitmonconita Bukulje, ali, s obzirom na znacajan
sadrzaj kalcijuma (39 %ekv), pretpostavlja se da je, sistemom raseda, voda u kontaktu
sa krednim karbonatnim sedimentima (Slika 4.2). Kao posledica povisenog sadrzaja
kalcijuma, javlja se nizak sadrzaj fluora, a niski su i sadrzaji bora i kalijuma (Tabela
4.3). Mineralna voda u GaraSima bogata je silicijumom i litijumom (najverovatnije
poreklom iz liskuna, u granitoidnom delu izdani), kao i1 stroncijumom (moguca

parageneza sa kalcijumom, poreklom iz karbonatnog dela izdani).

Pojava mineralne vode Onjeg odlikuje se maksimalnom koncentracijom magnezijuma
(93 mg/1), medu ovde analiziranim pojavama, ali, procentualno izrazeno, u katjonskom
sastavu ove vode dominira natrijum (Slika 4.9). Izvor je lociran u tektonski
poreme¢enom delu terena, na prelazu izmedu niskokristalastih 1 kontaktno-
metamorfisanih Skriljaca. Sli¢no kao kod pojave mineralne vode u Garasima, znacajna
zastupljenost kalcijuma, a u ovom slucaju i magnezijuma, ukazuje na kontakt sa
senonskim fliSom, Cije su tvorevine konstatovane i na povrsini terena, juzno od zone
izvora (Slike 4.1. 1 4.2). Mineralna voda Onjeg je i po sadrzaju mikroelemenata donekle
slicna vodi u Garasima: javljaju se poviSeni sadrzaji silicijuma (56 mg/l, najvisa
koncentracija zabelezena u ovom istrazivanju), litijjuma i stroncijuma, kao i nizak
sadrzaj bora (Tabela 4.3). Razlika je u vecoj koncentraciji kalijuma i blago povisenoj

koncentraciji fluora, koje se javljaju u mineralnoj vodi Onjeg.
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Busotinom u selu Cibutkovica kaptirana je termomineralna voda u zoni paleozojskih
metamorfita, i to na prelazu izmedu niskokristalastih i kontaktno-metamorfisanih
Skriljaca. Ono $to ovu mineralnu vodu izdvaja od ostalih ispitivanih voda jeste blago
poviSena koncentracija sulfata (89 mg/l S04, tj. 6 %ekv), Cije prisustvo ukazuje na
kontakt vode sa sulfidnim mineralima, to jest na procese njihove oksidacije . Navedenu
pretpostavku potkrepljuje i podatak da se u blizini buSotine nalazi izvor sumporovite

vode, poznat pod nazivom Barutljiva voda (Proti¢ 1995).

Vrednost pH indeksa mineralne vode u Cibutkovici (6,29) odgovara visokom sadrzaju
CO;, (853,6 mg/l), pa se, usled hidrolitickog dejstva termalnih ugljokiselih voda na
kristalaste Skriljce, javljaju povecane koncentracije kalijuma, litijuma i stroncijuma
(Tabela 4.3). Ovakvi hidrogeohemijski uslovi u skladu su sa poviSenim faktorskim

bodovima za faktore 2 i 3 (Tabela 4.4).

Tredi hidrohemijski tip cine kalcijumsko-hidrokarbonatne vode i tu se ubrajaju pojave
KrusSevica i Brajkovac. Radi se o mineralizovanim ugljokiselim vodama, sa povisenim
koncentracijama kalcijuma i niskim koncentracijama natrijuma, u odnosu na ostale
ispitivane vode (Tabela 4.2). Niski su i1 sadrzaji ve¢ine analiziranih mikroelemenata,
izuzev silicijuma i stroncijuma (Tabela 4.3). Ovakve hidrohemijske karakteristike
mineralnih voda u KruSevici i Brajkovcu, kao i rezultati faktorne analize (Tabela 4.4),
ukazuju na specificnu litologiju izdani. Naime, obe pojave su locirane u okviru
paleozojskih metamorfita, ali kalcijumski sastav voda i dominacija faktora 2, ukazuju na
procese rastvaranja karbonatnih minerala, to jest na prisustvo karbonatnih stena u

izdani.

Raspolozivi podaci o litologiji ispitivane oblasti potvrduju iznetu pretpostavku. Naime,
podrucje izvora mineralne vode u Brajkovcu lezi na rasednoj zoni, duz koje se tektonski
suceljavaju paleozojski Skriljci i1 senonski fli§ (sadrzi karbonatnu komponentu), dok je
busotina KR-2 u KruSevici busena kroz raspadnute paleozojske Skriljce, ali se
pretpostavlja da je, sistemom raseda, voda u kontaktu sa obliznjim senonskim rudistnim

i laporovitim kre¢njacima (Slika 4.2).
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Mineralna voda u Krusevici odlikuje se najve¢im sadrzajem kalcijuma (460,9 mg/l,
odnosno 75 %ekv) i minimalnim sadrzajem natrijuma (130 mg/l). Od analiziranih
mikroelemenata istice se visoka koncentracija silicijuma (52,36 mg/l) i poviSena
koncentracija stroncijuma (2,19 mg/l). Pored visokih faktorskih bodova za faktor 2, ne
treba zanemariti ni povisene faktorske bodove za faktor 3 (Tabela 4.4). Samim tim, na
hemizam mineralne vode u Krusevici uticu sledeci procesi:

a) rastvaranje karbonatnih minerala (u prvom redu kalcita), prisutnih u rudistnim i
laporovitim krec¢njacima (faktor 2). Ovo rezultuje oslobadanjem u vodu jona
kalcijuma, stroncijuma i hidrokarbonata.

b) hidroliticko dejstvo voda poviSene temperature (dodatno pojac¢ano prisustvom
ugljen-dioksida) na SiO; i druge silikatne minerale, prisutne u paleozojskim
Skriljcima (faktor 3). Ovo ima za posledicu obogacivanje mineralne vode
silicijumom. Moguce je da dolazi i do rastvaranja silikata koji sadrze fluor, ali je
njegova migracija ogranicena visokom koncentracijom kalcijuma u mineralnoj

vodi KruSevice (zemnoalkalna barijera).

Sli¢nih karakteristika je 1 mineralna voda u Brajkovcu, $to potvrduju i rezultati Q-mod
klaster analize'”, tj. minimalno euklidsko rastojanje izmedu ove dve pojave na
dendogramu (pojave 2 i 7, na Slici 3.5). Ipak, pojava u Brajkovcu odlikuje se skoro
isklju¢ivom dominacijom faktora 2, odnosno, hemizam vode je rezultat procesa
rastvaranje karbonatnih minerala, prisutnih u plocastim kre¢njacima, u okviru naslaga
senonskog flisa. U skladu sa tim, konstatovana je visoka koncentracija stroncijuma
(5,06 mg/l), sto se dovodi u vezu sa takode visokim sadrzajem kalcijuma (zbog slicnih
hemijskih svojstava, Sr je Cest pratilac Ca u razli¢itim hidrogeohemijskim sredinama),
kao i sa Cinjenicom da su hidrokarbonatne ugljokisele vode pogodne za migraciju
stroncijuma (zbog relativno dobre rastvorljivosti St(HCO3),). Dominacija kalcijuma u
katjonskom sastavu mineralne vode u Brajkovcu uslovljava i minimalni sadrzaj fluora u
njoj (0,2 mg/l). I vrednosti ostalih mikroelemenata su uglavnom niske (Tabela 4.3),
izuzev silicijuma, ¢ije umereno poviSene koncentracije najverovatnije predstavljaju
proizvod razlaganja silikatnih minerala, prisutnih u paleozojskim skriljcima (u skladu sa

minimalno poviSenim vrednostima faktorskih bodova za faktor 3).

% Detaljno opisano u Poglavlju 3.3.2.2.
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Konacno, ako se podaci o rasprostranjenju mikroelemenata u ispitivanim mineralnim
vodama sumiraju i posmatraju u odnosu na izdvojene hidrohemijske tipove voda, tj.
katjonski sastav (Slika 4.9), zapaza se izvesna pravilnost. Naime, za vode prvog
hidrohemijskog tipa, koje se odlikuju natrijumsko-hidrokarbonatnim sastavom i
visokom mineralizacijom, karakteristi¢an je generalno povisen sadrzaj svih analiziranih
mikroelemenata, izuzev stroncijuma. S druge strane, mineralne vode treéeg
hidrohemijskog tipa, kalcijumsko-hidrokarbonatnog sastava i sa malim sadrzajem
natrijuma, odlikuju se niskim koncentracijama veéine analiziranih mikroelemenata,
izuzev silicijuma 1 stroncijuma, ¢ije su poviSene, odnosno maksimalne koncentracije
registrovane upravo u ovim vodama. Vode drugog hidrohemijskog tipa, meSovitog
katjonskog sastava, karakteriSe prilicno heterogeno rasprostranjenje analiziranih

mikroelemenata.

179



Jana S. Stojkovié Doktorska disertacija

4.3.2. Oblici migracije mikroelemenata u

ispitivanim mineralnim vodama

Program za hidrogeohemijsko modeliranje, PHREEQC 2.18 (U.S. Geological Survey),
uz koriS¢enje baze podataka phreeqc.dat (Parkhurst and Appelo 1999), primenjen je na
skup hidrohemijskih podataka, prikazanih u Poglavlju 4.3.1, u cilju proracuna
zastupljenosti najverovatnijih jonskih parova i kompleksnih oblika analiziranih
mikroelemenata. Rezultat pomenutog modeliranja jeste lista svih jonskih oblika koji su
mogu¢i u datom uzorku mineralne vode, za svaki anjon, odnosno katjon prisutan u
rastvoru. Program proracunava molarne koncentracije pomenutih jonskih oblika, koje se
naknadno prevode u procentualnu zastupljenost, tacnije izracunava se koliki je procenat,
od ukupne koli¢ine nekog elementa, vezan u odredenom jonskom obliku. Rezultati tog
proracuna dati su u Tabeli 4.5, pri ¢emu je prikazana procentualna zastupljenost samo

onih jonskih oblika koji sadrze neki od analiziranih mikroelemenata.

Na osnovu Tabele 4.5. lako se uocava da se najveci deo bora (> 99 %), prisutnog u
svakoj od devet analiziranih pojava mineralnih voda, javlja u obliku nedisosovanih
molekula ortoborne kiseline — H;BO3. Samo neznatna koli¢ina ovog elementa (< 1 %)
javlja se u vidu tetrahidroksiboratnog anjona — B(OH)s, koji predstavlja produkt
disocijacije ortoborne kiseline. Ovakva raspodela jonskih oblika u skladu je sa pH
vrednostima analiziranih voda, koje su uglavnom manje od 7, kao i sa relativno niskim

koncentracijama bora, konstatovanim u analiziranim mineralnim vodama.

U slucaju fluora zastupljeno je nesto vise jonskih oblika (Tabela 4.5), pri ¢emu svakako
dominira F~ jon (preko 80 %). Fluor formira niz kompleksa sa aluminijumom, od kojih
su u analiziranim mineralnim vodama prisutni: AIF*", AIF,” i AlFs. Postojanje
pomenutih alumofluoridnih kompleksa karakteristi¢no je za kiselu sredinu, kakva je u

ovde razmatranim vodama.

Javljaju se takode i kompleksi fluora sa natrijumom, kalcijumom i1 magnezijumom.
Njihova zastupljenost jednim delom zavisi od hidrohemijskog tipa vode, to jest od

raspolozivih koli¢ina natrijuma, kalcijuma i magnezijuma u vodi. Medutim, treba imati
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u vidu i vrednosti konstanti stabilnosti (log K) ovih kompleksnih oblika, pri ¢emu je

najveéa za MgF " (1,82), zatim sledi CaF" (0,94), a najnestabilniji je oblik NaF (~0,24)

(Appelo and Postma 1996). Ovaj poredak odrazava se i na procentualnu zastupljenost

kompleksnih oblika u analiziranim mineralnim vodama: najprisutniji je oblik MgF", a

najrede se javlja NaF (Tabela 4.5).

Tabela 4.5. Procentualna zastupljenost najverovatnijih oblika migracije mikroelemenata

u ispitivanim mineralnim vodama.

5 g g

g | 8 |[BE| £ | & | & | 2| & |5
Bor
H;BO; 99.78 | 99.87 | 99.61 | 98.89 | 99.85| 99.78 | 99.87 | 99.80 | 99.91
B(OH), 0.22 0.11 0.38 1.10 0.15 0.17 0.14 0.19 0.12
Fluor
F 91.19 | 9736 | 92.15| 87.96| 81.71 | 82.08 | 92.53| 90.80 | 88.90
MgF* 2.04 0.07 3.96 | 11.03 1.03 8.35 1.52 2.58 5.07
CaF" 1.08 0.55 0.46 0.68 1.53 1.72 3.69 2.93 0.71
NaF 1.98 1.09 1.85 0.26 0.56 0.46 0.21 0.29 0.70
AIF," 0.92 0.09 0.14 5.61 2.28 0.73 1.26 1.53
AlF; 0.56 0.23 0.36 0.84 0.84 0.11 0.10 0.44
AIF** 1.36 0.22 0.17 0.56 0.19
Kalijum
K" 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00 | 99.78
KSO, 0.25
Litijum
Li’ 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00 | 99.83
LiSO4 0.17
Silicijum
H,4SiO;4 99.95 | 100.00 | 99.88 | 99.71 | 99.97 | 99.96 | 99.97 | 99.95| 99.98
H;SiO4 0.11 0.30
Stroncijum
Sr** 7456 | 83.74| 61.93 85.99 | 85.31 80.65 | 8320 | 84.85| 81.44
StHCO;" | 2531 | 1629 | 37.69 | 13.46| 1459 | 19.28 | 16.71 | 1505 | 15.41
SrCO; 0.12 0.29 0.38
SrSO, 0.18 3.09
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Gotovo 100 % ukupne koli¢ine kalijuma i litijuma javlja se u obliku monovalentnih
katjona, osim u mineralnoj vodi Cibutkovica, gde je, usled povisene koncentracije
sulfata, moguce formiranje, u neznatnim koli¢inama, kompleksnih oblika: KSO,4 i

LiSO4 (Tabela 4.5).

Preko 99 % registrovanog silicijuma prisutno je u vidu molekula silicijumove kiseline —
H4Si0O4. S obzirom na to da se disocijacija ove kiseline odvija u baznoj sredini (u
znacajnijoj meri tek pri pH > 9), naznake prisustva H3SiO4 jona, produkta disocijacije
silicijumove kiseline, moguc¢e su jedino u vodi Arandelovac, koja se odlikuje nesto

viSom pH vrednoscu od ostalih ispitivanih voda (Tabela 4.5).

Dominantan oblik migracije stroncijuma jeste Sr** jon (> 80 %, kod veéine analiziranih
pojava). Pored toga, u znadajnijoj meri zastupljen je i kompleksni oblik STHCO;",
karakteristican za hidrokarbonatne ugljokisele vode, gde spadaju i ovde razmatrane
mineralne vode. Pri veé¢im jonskim jac¢inama rastvora moguce je pojavljivanje i
kompleksnih oblika: SrCOj; i SrSOy, koji su u tragovima prisutni u nekoliko analiziranih

mineralnih voda (Tabela 4.5).
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5. ZAKLJUCAK
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Poznavanje sadrZaja esencijalnih mikroelemenata u mineralnim vodama ima visestruk
znacaj. Proucavanje uslova i oblika njihove migracije, kao i hidrogeohemijskih procesa,
koji tu migraciju pospeSuju ili ograni¢avaju, od presudne je vaznosti prilikom
utvrdivanja geneze mineralnih voda, to jest prilikom definisanja geohemijskih i

hidrogeoloskih uslova formiranja tih voda.

U ovom radu primenjene su metode multivarijantne statisticke analize, kako bi se
izolovali hidrogeohemijski faktori, to jest procesi, koji uti¢u na vodnu migraciju fluora,
bora, litijuma, kalijuma, stroncijuma i silicijuma. Ispitane su i zakonomernosti
rasprostranjenja ovih esencijalnih mikroelemenata u mineralnim vodama Sirom Srbije.
Na odabranim primerima pojava mineralnih voda objasnjeno je delovanje pojedinih
hidrogeohemijskih procesa, koji doprinose povisenim koncentracijama odredenog
mikroelementa ili asocijacije mikroelemenata, i sagledana je veza ovih procesa sa

litoloSko-mineraloSkim sastavom vodonosne sredine.

Q-mod klaster analizom razvrstani su uzorci mineralnih voda sa 110 lokacija na
teritoriji Srbije, 1 to u Cetiri osnovne grupe, tj. klastera, i osam podgrupa. U grupi I
nalaze se mineralizovane, ugljokisele vode, Na-HCO; sastava, sa visokim
koncentracijama svih Sest ispitivanih mikroelemenata. Nasuprot tome, u Il grupu
svrstane su uglavnom hladne, azotne, Ca-Mg-HCO; vode, koje se odlikuju niskim
vrednostima vecine analiziranih makro 1 mikroelemenata, izuzev kalcijuma i
magnezijuma. Grupu III Cine izrazito bazne, Na-HCO; vode (sa izvesnim udelom
sulfatnih voda), u ¢ijem gasnom sastavu dominira azot i za koje su karakteristicne
poviSene koncentracije fluora i silicijuma. U IV grupi nalaze se termalne mineralne
vode, meSovitog katjonskog i anjonskog sastava, sa umereno poviSenim sadrzajem

esencijalnih mikroelemenata.
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Na osnovu rasporeda maksimalnih i minimalnih koncentracija analiziranih
mikroelemenata, konstatovana je sledeca pravilnost: poviseni sadrzaji bora, litijuma,
kalijuma i stroncijuma javljaju se u grupama I i IV, dok se grupe II i III odlikuju niskim
sadrzajima ovih mikroelemenata. Fluor odstupa od navedenog pravila, jer se njegove
povisene koncentracije javljaju i u III grupi , a sli¢no je i sa silicijumom, kod koga su

upravo za III grupu karakteristicne najvise medijane koncentracija.

Faktornom analizom izdvojena su tri faktora, koji zajedno objasnjavaju 67,4 % ukupne
varijanse podataka. Prvi faktor (34 % varijanse), uslovno nazvan ,prirodna
mineralizacija“, odlikuje se dominacijom Na, B, Cl, K, HCOs, Li, F 1 Sr. Posebno
naglaSeno prisustvo natrijuma, bora, hlora i kalijuma ukazuje na visokomineralizovane,
hidrohemijski zrele vode, u dubljim vodonosnim horizontima hidrogeoloskih basena.
Ipak, s obzirom da se prvi faktor odlikuje prisustvom povisenih sadrzaja skoro svih
ispitivanih mikroelemenata, on se primarno dovodi u vezu sa procesima
ugljokiselinskog razlaganja stenskih masa, predstavljenih kristalastim Skriljcima,
granitoidnim intruzijama ili tercijarnim vulkanitima. Medu hidrogeohemijske procese
znaCajne za prvi faktor svrstava se i katjonska izmena, izmedu natrijuma, iz stena, i
kalcijuma i magnezijuma, iz vode, a javlja se kod onih pojava mineralnih voda koje se

odlikuju povisenim vrednostima faktorskih bodova i za prvi i za drugi faktor.

Drugi faktor (21 % varijanse), uslovno nazvan ,rastvaranje karbonata®, karakterisu, u
prvom redu, Ca, Mg, Sr i niske vrednosti pH, a prisutni su i HCO;, K i Li. Glavni
hidrogeohemijski proces koji se vezuje za ovaj faktor jeste rastvaranje karbonata
kalcijuma i magnezijuma. PoviSene vrednosti faktorskih bodova za drugi faktor
predstavljaju indikaciju prisustva karbonatne komponente u izdani (kre¢njaci, dolomiti,

mermeri i sl.).

Tre¢i faktor (12 % varijanse), uslovno nazvan ,rastvaranje silikata®, odlikuje se
dominacijom Si i temperature, kao i prisustvom F i Li, i dovodi se u vezu sa dejstvom
azotnih termalnih voda na stenske mase koje sadrze minerale iz grupe kvarca, kao i

silikatne minerale bogate fluorom, a u odredenom broju slucajeva i litijumom.
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Kod izvesnog broja ispitanih mineralnih voda, koje pripadaju grupama I ili IV (npr.
pojava u parku Bukovicke banje), registrovano je udruzeno delovanje sva tri izdvojena
faktora, Sto ima za posledicu povisene koncentracije svih analiziranih mikroelemenata.
Naime, radi se o termalnim mineralnim vodama, koje ujedno sadrze i vece koli¢ine
rastvorenog ugljen-dioksida, $to znacajno doprinosi njihovoj agresivnosti, usled koje
dolazi do intenzivnog razlaganja silikatnih, ali i karbonatnih minerala. Opisani proces
najcesc¢e se odvija u pukotinskoj izdani, formiranoj u paleozojskim ili proterozojskim
metamorfitima, pri ¢emu su od presudnog znacaja procesi savremene magmatske
aktivnosti, to jest prisustvo tercijarnih intruziva ili vulkanita, granitoidnog sastava. Ovo
potvrduje pretpostavku o paragenezi mikroelemenata, tj. o zajednickom poreklu i
slichom ponaSanju razmatranih esencijalnih mikroelemenata, u specificnim

hidrogeohemijskim uslovima obrazovanja mineralnih voda.

Na osnovu karata rasporeda faktorskih bodova ispitivanih pojava mineralnih voda,
istaknute su one pojave kod kojih je izrazen uticaj jednog ili vise izdvojenih faktora, tj.
hidrogeohemijskih procesa (uzete su u obzir samo maksimalne vrednosti faktorskih
bodova). Sagledavanjem polozaja ovih pojava u odnosu na znacajnije geoloske
strukture na teritoriji Srbije, uoCene su izvesne pravilnosti. Naime, prvi faktor je
dominantan kod pojava koje se vezuju za Panonski basen i manje neogene basene u
Podunavlju i Pomoravlju (mladenovacki basen i1 basen Smederevske Palanke,
krusevacko-zapadnomoravski basen itd.), pri cemu je u vecini slucajeva utvrdeno ili
pretpostavljeno prisustvo tercijarnih granitoida u blizini ili u podini basena. Prvi faktor
dominira i kod pojava lociranih u paleozojskim ili proterozojskim Skriljcima, ali uz
obaveznu blisku vezu sa granitoidnim intruzivima ili vulkanitima (granitoidi Bukulje i
Brajkovca, granodioriti Velikog Jastrepca 1 Golije, bujanovacki granitoid, lecki
andezitski kompleks itd.). I drugi faktor se dovodi u vezu sa neogenim basenima, ali se
u ovom slucaju radi o karbonatnim stenama, koje se nalaze po obodu ili u podini
basena. NajceS¢e su to trijaski krecnjaci, kredne fliSne tvorevine (sa naglasenim
sadrzajem karbonatne komponente) ili paleozojski $kriljci, sa proslojcima mermera.
Uticaj treceg faktora izrazen je na podru¢jima u ¢ijoj geoloskoj gradi dominiraju
vulkaniti i piroklastine stene, kao Sto su timocki andezitski kompleks, vulkaniti

Rogozne, lecki andezitski kompleks itd.
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Izradom karata distribucije koncentracija mikroelemenata, omogucéeno je sagledavanje
njihove zastupljenosti i prostorne raspodele u mineralnim vodama Srbije, a samim tim i
izdvajanje pojava sa maksimalnim, tj. anomalno visokim sadrzajima pojedinih
mikroelemenata. Uporedivanjem tih pojava sa pojavama prikazanim na kartama
rasporeda (maksimalnih) faktorskih bodova, definisano je koji faktori, ftj.
hidrogeohemijski procesi pogoduju pojavi povisenih koncentracija svakog od

razmatranih mikroelemenata.

Na taj nacin ustanovljeno je da se visoke koncentracije fluora vezuju za dejstvo prvog i
tre¢eg faktora, to jest, za ugljokisele mineralne vode u oblastima mladog magmatizma i
za azotne termomineralne vode. Takode je konstatovano da se minimalni sadrzaji ovog
esencijalnog mikroelementa javljaju kod onih pojava mineralnih voda kod kojih
dominira drugi faktor, tj. u Ca-Mg-HCO; vodama. Visoke koncentracije bora vezuju se
isklju¢ivo za dejstvo prvog faktora, bilo da se radi o mineralnim vodama dubljih
horizonata neogenih basena ili o ugljokiselim mineralnim vodama u oblastima mladog
magmatizma. U ovom drugom slucaju, c¢esto su istovremeno prisutne povisene

koncentracije bora, fluora, kalijuma, litijuma i stroncijuma.

Iako se obogac¢ivanje mineralnih voda litijumom i kalijumom primarno dovodi u vezu sa
dejstvom prvog faktora, i drugi i tre¢i faktor takode povoljno uticu na koncentrovanje
ovih mikroelementa u vodi, §to se tumaci njihovom skoro podjednako dobrom
migrativnom sposobno$éu u razli¢itim hidrogeohemijskim uslovima. Uvecanju
koncentracija stroncijuma u mineralnim vodama doprinose prvi i drugi faktor, tj. procesi
ugljokiselinskog razlaganja alkalnih feldspata i plagioklasa, kao i kalcita i dolomita.
Ovo se objasnjava Cinjenicom da je stroncijum po veliini jonskog radijusa blizak

kalcijumu i kalijumu, pa se Cesto javlja kao njihov pratilac u nabrojanim mineralima.

Povisene koncentracije silicijuma vezuju se za procese karakteristi¢ne za treci faktor, to
jest za dejstvo baznih termalnih voda na kisele magmatske stene ili metamorfite nastale
preobrazajem granitoidnih stena. Ovo je uslovljeno ¢injenicom da je rastvorljivost
minerala iz grupe kvarca (kojim su bogate nabrojane stene) utoliko veca, Sto je visa

temperatura vode.
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Primenom hidrohemijskog modeliranja, na primeru mineralnih voda oblasti bukuljskog
i brajkovackog granitoida, proracunata je zastupljenost najverovatnijih jonskih oblika
svakog od analiziranih mikroelemenata, ¢ime je blize definisano njihovo ponasanje u
vodonosnoj sredini. Ustanovljeno je da je, u razmatranim hidrohemijskim uslovima
(ugljokisele vode, hidrokarbonatnog sastava, mineralizacija do 5 g/l), najveci deo bora i
silicijuma prisutan u obliku nedisosovanih molekula ortoborne, odnosno silicijumove
kiseline. Kalijum i litijum se skoro isklju¢ivo nalaze u obliku monovalentnih katjona.
Kod fluora dominiraju slobodni joni, ali su zastupljeni i jonski kompleksi sa
magnezijumom, kalcijumom, natrijumom i aluminijumom. Preovladujué¢i oblik

stroncijuma jeste dvovalentni katjon, a javlja se i oblik STHCO;".

Jedan od glavnih doprinosa ove doktorske disertacije svakako predstavlja unapredenje
opsteg nivoa znanja o faktorima i oblicima migracije fluora, bora, litijuma, kalijuma,
stroncijuma i silicijuma, i njihovom ponaSanju u vodonosnoj sredini. Pored toga, ovo
istrazivanje doprinelo je 1 poznavanju zakonomernosti raspodele razmatranih
esencijalnih mikroelemenata u mineralnim vodama Srbije. Primena multivarijantnih
statistickih metoda, prilikom obrade hidrohemijskih podataka, omoguc¢ila je definisanje
glavnih hidrogeohemijskih procesa, koji uticu na formiranje hemizma ispitivanih

mineralnih voda, a samim tim i na migraciju mikroelemenata u njima.

Ova dostignu¢a mogu biti izuzetno korisna u hidrohemijskim, odnosno hidrogeoloskim
istrazivanjima, u prvom redu, prilikom proucavanja geneze mineralnih voda: njihove
hidrohemijske evolucije, uslova prihranjivanja i isticanja, litolosko-mineraloskih
karakteristika izdani u kojoj su akumulirane i sl. Na nekoliko primera u ovom radu,
pokazano je kako dominacija odredenog faktora (izdvojenog faktornom analizom), u
slucaju konkretnih pojava mineralnih voda, moze da posluzi kao indikator
hidrogeohemijskih uslova u izdani. Ukoliko na odredenu pojavu uti¢e faktor koji
podrazumeva npr. proces rastvaranja karbonata, to ukazuje na kontakt vode sa
karbonatnim stenama, tj. na njihovo prisustvo u izdani. IzraZzen uticaj faktora koji

karakteriSe proces rastvaranja silikatnih minerala, u uslovima poviSenih temperatura,
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ukazuje na moguénost da su temperature vode u samoj izdani znacajno vise nego na
mestu isticanja. Dalju proveru ovakve pretpostavke omogucava koris¢enje funkcionalne
zavisnosti izmedu sadrzaja SiO, u podzemnim vodama i njihove temperature (tzv.

hidrogeotermometri), §to ima prakti¢nu primenu kod istraZivanja geotermalnih resursa.

Rezultatima ovog istrazivanja potvrdena je i pretpostavka o paragenezi razmatranih
mikroelemenata i definisani su uslovi u kojima dolazi do njihovog zajednickog
pojavljivanja u mineralnim vodama. Osim teorijskog znaCaja, ovo saznanje je
primenljivo i u praksi, prilikom prospekcije lezista odredenih ekonomski znacajnih

minerala (npr. razli¢itih borata, litijumovih minerala i sl.).

Svaki od Sest analiziranih mikroelementi ubraja se u farmakoloski (terapeutski) aktivne
elemente, a njihov eventualni nedostatak u organizmu, moze se nadoknaditi upravo
konzumiranjem mineralnih voda odgovaraju¢eg hemijskog sastava. Poznavanje
koncentracija esencijalnih mikroelemenata u mineralnim vodama Srbije, otvara
perspektivu za plasiranje novih proizvoda na domacem trzistu flaSiranih voda. Naime, u
skladu sa funkcijama koje ovi elementi imaju u ljudskom organizmu i njihovim
preporucenim dnevnim unosom, moguce je izdvojiti vode sa odgovaraju¢im sadrzajem
pojedinih mikroelemenata, potrebnim za unapredenje fizioloskog stanja organizma.
Pomenute vode bi se flaSirale i puStale u promet kao tzv. lekovite ili medicinske vode,
Sto je u svetu odavno uobicajena praksa. Radi se o vodama koje spadaju u kategoriju
suplemenata u ishrani, piju se u ta¢no propisanim dozama i uglavnom na preporuku

lekara.

Na kraju treba istaci doprinos ovog rada opstoj ekonomskoj valorizaciji mineralnih voda
Srbije. Naime, nesumnjiva je mogucénost njihove viSestruke upotrebe: u
balneoterapeutske svrhe — kao lekovite vode, u energetici — kao izvor hidrogeotermalne
energije, u industriji — za izdvajanje odredenih supstanci iz njihovog sastava, a u
poslednje vreme sve veéi znacaj i popularnost sticu i flaSirane mineralne vode. S
obzirom na to da ova doktorska disertacija doprinosi boljoj istrazenosti i potpunijem
poznavanju mineralnih voda Srbije, ona ujedno doprinosi i sveobuhvatnijem

ekonomskom vrednovanju ovog vaznog prirodnog resursa.
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PRILOG 1 - Nazivi ispitivanih pojava
mineralnih voda
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Redr_li Naziv pojave Redr_li Naziv pojave
broj broj
1 Prokica izvor, Darosava 42 Dezeva
2 KruSevica 43 | Vica
3 Rudovci 44 | Kotraza
4 Trbusnica 45 | Ivanjica
5 Bukovicka banja (park) 1 46 | Prilicki kiseljak
6 Selters, Mladenovac 47 Sijarinska Banja — Raj
7 Brajkovac 48 | Sijarinska Banja — Spas
8 Cibutkovica 49 | Sijarinska Banja — buSotina
9 Banja Vrujci 50 | Sijarinska Banja — Sneznik
10 | Palanacki kiseljak (hladna) 51 Sijarinska Banja — Kiseljak
11 Vodicki kiseljak 52 | Sijarinska Banja — Jablanica
12 Cerovac 53 Tulare (kaptaza)
13 | Prugovo 54 | Planinica
14 | Palanacki kiseljak (topla) 55 | Zunji¢a voda, PoZega
15 | Svrackovci 56 | NegriSori
16 | Mlakovac 57 | Suva ¢esma
17 | Gornja Trepca 58 | Vicka Banja
18 | Slatinska Banja 1 59 | KurSumlijska Banja
19 | Sir¢anska Banja 60 | Lukovska Banja
20 | Vitanovac 61 Magovo
21 Banja Voljavca 62 | Sudimlja
22 | Mirasevac 63 Brus (Grasevacka reka)
23 | Kulinska Banja 1 64 | JoSanicka Banja (kupatilo)
24 | Lomnicki kiseljak 65 | JoSanicka Banja (buSotina)
25 Slana bara (Zarevci, V. Kupci) 66 | Ogladenovac
26 | Zabare 67 Gornje Crniljevo
27 Citluk 68 Perina Banja
28 Crnisava 69 | Izvor Stubljina, Radovasnica
29 Debrc 70 Slanaca, Bela reka
30 | Bogatic¢ 71 Kisela voda, Bela reka
31 Novopazarska Banja 72 Cerska slatina
32 | Bozinjevac 73 | Radaljska Banja
33 | Partizanska ¢esma 74 | Arandelovac
34 | Ljiljance 75 | Obrenovac Banja 1
35 Toplac 76 | Banja Voljav¢a
36 | Vranjska Banja 77 | ,,Vuji¢ Voda“, Petnica
37 | Banja Koviljaca 78 | Vrnjacka Banja
38 | Banja Badanja 79 | Vrnjacko vrelo
39 | Raj¢inovica Banja (topla) 80 | Obrenovac Banja 2
40 | Rajcinovic¢a Banja (hladna) 81 | Neresnica
41 Slatinski kiseljak 82 | Bukovicka banja (park) 2
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Redr_1i Naziv pojave Redr_1i Naziv pojave
broj broj
83 Heba - plitki bunar 97 | Vrdnik
84 | Heba - duboki bunar 98 | Backi Petrovac
85 Prolom Banja 99 | Temerin
86 | Sisevac 100 | Becej
87 | Tulare (hladna) 101 | Banja Junakovi¢
88 | Tulare (topla) 102 | Bezdan Banja
89 | Savinac 103 | Pali¢
90 | NegriSori 104 | Banja Rusanda
91 Banjska 105 | Kraj¢inovici
92 | Slatinska Banja 2 106 | Sumrakovac
93 | Kulinska Banja 2 107 | Nikolicevo
94 | Velika Vrbnica 108 | Sarbanovac
95 | Plo¢nik 109 | Gamzigrad
96 Slankamen 110 | Brestovacka Banja
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PRILOG 2 — Box-plot dijagrami analiziranih
varijabli
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Mpwunor 1.

U3jaBa 0 ayTopcTBY

MoTnucaHu-a Jana C. CtojkoBuh
6poj nHaekca [C-5/2007
UsjaBrbyjem

[a je foKTopcKka AucepTauuja nof HacnoBoM:

Xugporeoxemujcka Banopusasuja eceHumjanHnx MmKkpoenemeHarTa
MUHepanHux soga Cpbuje

e pe3ynTaT COMCTBEHOr NCTPaXMBaYKor paaa,

e [a npegnoXeHa guceprauuja y LenuHn Hn y genosuma Huje una npennoxeHa
3a fobujake OUNo Koje AunnomMe npema CTyAujCKUM nporpamuma Apyrx
BMCOKOLLIKOFICKMX YCTaHOBA,

e [a Cy pe3yntatn KOPEKTHO HaBeaEHN U

e [la HMCaM KplLuMo/ria ayTopcka npaBa W KOPUCTUO WHTENEKTyanHy CBOjUHY
ApYrux nuua.

MoTtnuc gokTopaHAaa

Y beorpagay,
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Mpunor 2.

U3jaBa 0 UICTOBETHOCTU WITaMMaHE U €fIEKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paaa

Vme u npesume ayTopa JaHa C. CtojkoBuh

Bpoj nHaekca [C-5/2007

CTyavjckv nporpam Xuaporeonoruja

Hacnos paaa Xuaporeoxemujcka Banopusaumja eceHumjanHmx

MUKpoenemeHaTta MuHepanHux soga Cpbuje

MeHTop Mpodh. ap Metap Manuh

MoTnucanw/a JaHa C. CtojkoBuh

WN3jaBrbyjem Aa je wrTamnaHa Bep3unja MoOr AOKTOPCKOr paja UCTOBETHA €NeKTPOHCKO]

BEP3UjU KOjy cam npepao/na 3a objaBrbumBawe Ha nopTtany OurutanHor
peno3utopujyma YHuBep3uTteTa y beorpaay.

[ossorbaBam fa ce objaBe MOjM NUYHM nojaun BesaHW 3a fobujawe akagemckor
3Bakba AOKTOpa Hayka, Kao WTO Cy UMe 1 Npe3ume, roanHa n MecTto pofewa 1 aaTym
onbpaHe paja.

OBM nu4HM nogaum mory ce 06jaBUTM Ha MpPEXHUM CTpaHuuama aurutanHe
BubnuoTeke, y enekTpoOHCKOM KaTanory ny nyénukauvjama YHueepsuteTa y beorpagy.

MoTnuc gokTopaHaa

Y beorpagay,
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Mpunor 3.

UsjaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHuBepautetcky 6ubnuoteky ,CseTtosap Mapkosuh* ga y Odurutanyu
peno3nTopujym YHusepauTeTa y beorpagy yHece mojy AOKTOPCKY AgucepTtauunjy nog
HaCcnoBoM:

Xugporeoxemujcka Banopusaumja eceHumjanHux MuUkpoenemeHara
MUHepanHux soga Cpbuje

KOja je MOje ayTOpCKO Aeno.

AuncepTaumjy ca cBMM npunosvma npefao/na cam y enekTpoHckoM hopmMaTy norogHoM
3a TpajHO apxuBUpate.

Mojy AOKTOPCKY gucepTauunjy noxparweHy y QurntanHn penosmtopujym YHMBep3uTeTa
y Beorpagy mory aa kopucte cBu Koju nowwTyjy oapeabe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nvueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4duo/na.

1. AytopcTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMEPLMjanHo

[ 3. AyTopcTBO — HeKomepuujanko — Ge3 npepaze
\_/

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjanHo — AenuTy Nog4 UCTUM ycrnosuma
5. AytopcTBo — ©e3 npepage
6. AyTOpCTBO — AenuTu Nog UCTum ycriosmma

(Monvmo fOa 3a0KpyXuTe camo jedHy Of LWecCT noHyheHux nuueHuun, kpatak onuc
nuueHun aaT je Ha nonefuHn nucra).

MoTnuc gokTopaHpa

o [ 2043
\_//‘ l:/ Vo {/ {";’_,‘ ;

Y Beorpagy,
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1. AytopcTBO - [lo3BOrbaBate ymHOXaBake, AUCTPUBYLIM)Y 1 jaBHO caoniuTaBare
Aena, n npepage, ako ce HaBeAe MMme ayTopa Ha HauuH ogpeheH oa cTpaHe ayTopa
UNn gaeaoua nuLeHue, Yak 1y komepuunjande cespxe. OBo je HajcrnobofHuja o4 CBUX
NULEHLN.

2. AyTopcTBO — HekomepuujanHo. [lozsorbasare yMHOXaBame, AUCTpubyLunjy 1 jaBHo
caonwTaBare Aena, u npepage, ako ce Hasefe umMe ayTopa Ha HauuH oppeheH of
CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He [03BOSbasBa KoMmepumjanHy
ynoTpeby nena.

3. AyTOopcTBO - HekomepuwujanHo — 6e3 npepage. [Jo3sorbasaTte YMHOXaBarb-€,
avctpubyumjy © jaBHO caonwTasawe fena, 6es3 npomeHa, npeobnukosara wnu
ynoTpebe nena y CBOM ferly, ako ce HaBe[e UMe ayTopa Ha HaduH oppeheH of
CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. Oa nuueHua He [03BOorbaBa KoMepLmjanyy
ynotpeby gena. Y o4HOCY Ha CBe ocTane NnuueHue, OBOM NUMLIEHLIOM Ce orpaHuyasa
Hajsehu obum npasa Kopuwhera gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMepUMWjanHO — AEenuUTW nog wuctum ycrosuma. [lossosbasarte
yMHOXaBawe, AUCTpubyLmnjy 1 jJaBHO caonwiTaBare fena, U npepage, ako ce Hasene
nme aytopa Ha HauuH ofdpefeH of CTpaHe ayTopa win gasaoua NUUEHUE U ako ce
npepaga auctpubympa nog WMCTOM WMNWM CNMMHOM nuueHuom. Oea nuueHua He
L03BOrbaBa Komepumjanuy ynotpedy gena v npepasa.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [Jo3sorbaBate ymHOXaBawe, OQUCTPUOYLM)Yy W jaBHO
caonuwTasawe aena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBara unu ynotpebe gena y cCBOM Aeny,
ako ce HaBefe UMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of cTpaHe ayTopa wunu gasaoua
nvueHue. OBa nuueHLa A03BoSbaBa kovepuujanty ynotpeby gena.

6. AyTOpCTBO - AEenuTW nofd ucTuM ycroBuma. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBahE,
AVCTPpWBYLIM]Y 1 jaBHO caoruTasarbe Aena, U npepage, ako ce HaBeae nme aytopa Ha
HaunH ogpeheH of CcTpaHe ayTopa WM Aaeaola nuueHue W ako ce npepaja
aucTpubyupa nog WCTOM WaW  CnvuHom nuueHuom. Oea nuvueHua Ao3Borbasa
komepumjanHy yrnotpeby gerna u npepaga. CnuyHa je codTeepckum nuueHuama,
OAHOCHO NULIEHLIaMa OTBOPEHOT KOAA.
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