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OF CARBONATED MINERAL WATERS OF SERBIA

Goran Marinkovié¢', Petar Papi¢?, Jana Stojkovié¢?, Veselin Dragi$ic?
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APSTRAKT: Na teritoriji Srbije registrovano je vise od 65 pojava ugljokiselih-mineralnih voda (UMV). Od
toga Gak 93 % formiranih sistema UMV vezano je za poznatu geotektonsku jedinicu Vardarska zona (VZ)
i margine susednih jedinica prema VZ. Sa udaljavanjem od VZ, istoéno, zapadno i severno, pojave UMV
su retke i ih uopste nema. Isto podrucje dominantnog rasprostranjenja pojava UMV se karakterise i Tc
magmatizmom, slozenom geolo§ko — strukturnom gradom i dubokim neotektonskim strukturama. Na
osnovu vrednosti 8°C u slobodnem CO» | HCO3™ za vise pojava UMV Srbije i u kabonatima i CO2 u
tecnim inkluzijama za vise hidrotermalnih lezista u svetu, konstatovano je da u litosferi Srbije ugljenik
moze da vodi poreklo iz karbonata hidrotermalnih procesa, karbonata sedimentnih i metamornih stena i
karbonata magmatkih stena. Postignuti rezultati su jasno pokazali da se u domenu VZ nalaze glavni
generatori CO; i da se degazacija CO; odvija kroz procese temperaturne metamorfoze oksidacionih
formi karbonata (dolomita, kalcita). Na osnovu poznatih temperatura transformacije karbonata pri kojima
se oslobada CO; i geotemperaturnih uslova u litosferi Srbije, zakljuceno je da COz u domenu VZ moze
da se generise iz procesa temperaturne transformacije karbonata ispod 3 km dubine. Tako je u rezultatu
istrazivanja UMV Srbije zakljuceno da formiranje sistema UMV u litosferi Srbije zavisi, pre svega, od
geohemijskih, geotemperaturnih, magmatskih i strukturno — neotektonskih faktora.

Kljuéne reéi: CO,, mineralne vode, magmatizam, geohemija, neotektonske stukture, Srbija.

ABSTRACT: There are more than 65 carbon-dioxide mineral waters on the territory of Serbia (CDMW).
Over 93 % of CDMW systems are in the Vardar zone geotectonic unit and on the margins of the nearby
units. Going farther to the East, West and North from the Vardar zone there are none or only few COMW.
This area is also characterized by tertiary magmatism, complex geology and deep neotectonic
structures. Based on the &°C values in CO; and HCOjs in several CODMW in Serbia and also in
carbonates and CO3 from liquid inclusions in several hydrothermal deposits around the world, it was
concluded that the CO in lithosphere in Serbia could originate from hydrothermal carbonates,
carbonates from sedimentary, metamorphic and magmatic rocks. Results clearly show that main
generators of CO are located in the Vardar zone and that CO; degasification is accomplished through
temperature metamorphose of carbonates (dolomite, calcite). Based on the carbonate transformation
temperature and temperature conditions in lithosphere of Serbia, generation of CO: is possible from
carbonate temperature transformation, under 3 km depth. Therefore, from the study of COMW of Serbia
it was concluded that forming of the CDMW systems in the lithosphere depends on geochemical,
temperature, magmatic and structural-neotectonic conditions.

Key words: CO,, mineral waters, magmatism, geochemistry, neotectonic structures, Serbia.
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Uvod

Najveci broj registrovanih pojava ugljokiselih mineralnin voda (UMV) rasprostranjeno je u podrugju
centralnog juznog dela teritorije Srbije. Van tog centralnog dela registrovan je manji broj usamljenih pojava, a u
severnom, isto€nom i jugoistocnom delu Srbije nisu registrovane. Na teritoriji Srbije pojave UMV su grupisane
tako da markiraju razlicite regionalne geoloske strukture (antiklinale, razlomne zone i dr.). O ovim mineralnim
vodama Srbije postoji jako mali broj objavljenih radova. Vredni rezultati nalaze se u monografiji Protiéa (1995),
gde je ovaj autor tretirao sve mineralne vode Srbije i gde je najveci broj pojava UMV svrstao u grupu po genetskoj
vezi sa metamorfitima a mali broj i po njihovoj vezi sa vulkanizmom i sedimentnim basenima. Isti autor je za sve
pojave dao kratak opis geoloSko-strukturne grade uZih podrucju pojava, za UMV njihove fizicke osobine, hemijski
sastav, gasni sadrZaj i radioaktivnost i opis vaZnih izvedenih istraZivanja prikupljenih iz fondovske dokumentacije.

Nasim istrazivanjima je postavijen cilj da se odrede osnovni faktori formiranja sistema UMV i tako
definiSu zakonitosti njihovog rasprosranjenja i zaleganje u litosferi Srbije. Pri istraZivanjima faktora formiranja
sistema UMV Srbije uzeti su u obzir rezultati o modelski definisanim geotemperaturnim uslovima u litosferi Srbije,
rezultati ispitivanja izotopa 8™°C u UMV i rezultat utvrden izotopskim ispitivanjima o infiltracionom poreklu UMV
(Milivojevi¢, 1989). Radi definisanja dubine povoljnih geotemperaturnih ulova za proticanje geohemijskih procesa
transformacije oksidacionih formi karbonata i oslobadanje CO; koriSéeni su rezultati istrazivanja in-situ metodama
u busotinama u Jeloustonskom parku u SAD (Patrick and White, 1968).

Za sisteme UMV Srbije utvrdena je njihova prostorna veza sa geostrukturnom jedinicom VZ, Tc
magmatizmom i regionalnim neotektonskim strukturama. Zatim je utvrdeno, da je poreklo uglienika primarno
vezano za oksidacione forme karbonata u Ptz, Pz i Mz sedimentnim i metamorfnim stenama i da se CO;
generise u domenu VZ na dubini ispod 3 km. Odnosno, na dubinama gde vladaju povoljni geotemperaturni uslovi
za proticanje geohemijskih procesa temperaturne metamorfoze karbonata i oslobadanje CO,. Postignuti rezultati
su omogucili da se zakljuci da su osnovni faktori formiranja sistema UMV u litosferi Srbije geohemijski,
geotemperaturni, magmatski i strukturno-neotektonski.

Rezultati i diskusija

Rasprostranjenje sistema UMV u geostrukturnom pogledu

Sistem UMV podrazumeva celinu povezanih poroznih vodonosnih geolosko-strukturnih elemenata u
prostoru litosfereizmedu oblasti hranjenja, zone mes$anja infiltracionih voda i CO; i zone dreniranja UMV.

Rasprostranjenje sistema UMV u odnosu na poznate geoloSko-tektonske jedinice teritorije Srhbije
(Dimitrijevi¢, 1995) je prikazano na slici 1. Na osnovu broja pojava u pojedinim geolosko-tektonskim jedinicama,
konstatovano je da se oko 37 % pojava javlja na podrucju Vardarske zone (VZ), 25 % na podruéju Gnajsnog
kompleksa (GK) Srpsko-makedonske mase (SMM), 8 % na podrucju Drinsko-ivanjickog elementa (DIE), 4 % na
podrugju Ofiolitskog pojasa (OP) i po 1 % na podrucju Istoéno-durmitorskog bloka (IDB) odnosno Karpato-
balkanida (KB). |z prethodnog, a Sto se moze videti i na slici 1A, oko 93 % pojava javlja se u VZ i na marginama
susednih jedinica prema VZ.

Na slici 1B, Sematski su prikazani uoceni linijski pravci markirani pojavama UMV. Poznato je da se
vecina tektonskih razloma karakteriSe ogranicenom vodopropusno$céu ili su skoro vodonepropusni. Najznacajnija
vodopropusnost razloma postoji u mobilnim delovima Zemljine kore i posebno u delovima njenog rastezanja
(Stepanov,1989). Tako proizilazi da su uoCeni linijski pravci u litosferi Srbije, po svemu, pravci neotektonskih
kretanja. To su, takode, predisponirani kanali distribucije COz iz dubokih delova litosfere prema povrsini i
otvorene strukture za slobodnu infiltraciju meteorskih i povrsinskih voda za prihranjivanje sistema UMV. Na
osnovu Sematske slike 1B, ove neotektonske strukture mogu da budu razliitih pravaca pruzanja, priblizno
severozapad-jugoistok, istok-zapad i severoistok — jugozapad. Na slici 1B se zapaza, takode, da su brojne pojave
UMV grupisane po juznom obodu Panonskog basena. To ukazuje na mogucéu vezu pojava sa tektonskim
strukturama formiranim kaskadnim spustanjem Panonskog basena sa uporednim izdizanjem Vlasicko —
bukuljskog antiklinorijuma i drugih struktura juzno od Panonskog basena.

Slika 1. Sematski prikaz: A) podrucja rasprostranjenja pojava UMV i B) uodenih linijskih rasporeda pojava kao
potencijalnih pravaca pruzanja dubokih tektonskih struktura
Figure 1. Schematic representation of: A) areas of COMW occurrences and B) linear distribution of COMW
occurrences, as a potential indicator of directions of deep tectonic structures
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Faktori formiranja sistema ugljokiselih minerainih voda Srbije

|z prethodnog se moze sa dosta pouzdanosti zakljuditi da se u domenu VZ, koja se karakteriSe sloZzenom
geolosko — tektonskom gradom i Tc magmatizmom, nalaze glavni generatori CO, i da se distribucija CO: i
infiltracija voda sa povrSine vrsi regionalnim neotektonskim diskontinuitetima koji se izdvajaju dobrom
propusnodéu. Neotektonskim vertikalnim kretanjima ogromne mase stena bogate karbonatima bivaju postupno
izlagane vi§im geotemperaturnim uslovima i na taj nacin permanentnom izlaganju novih masa termometamorfnim
geohemijskim procesima. Neotektonski pokreti tako sa jedne strane predisponiraju porozne tektonske zone za
migraciju CO; i poniranje infiltracionih voda, a sa druge, nove mase supstrata ovog gasa iziaZzu
geotemperaturnim uslovima povoljnim za transformaciju i oslobadanje CO2.

Poreklo ugljenika u ugljokiselim mineralnim vodama

Za vide pojava UMV na teritoriji Srbije vrednosti izotopa 5"°C u slobodnom CO; nalaze se u intervalu od
-8.5 do -2.5 %o, odnosno -10,03 do +1,78 %0 u HCO3 ™ (Milivojevic, 1989). Ako se dobijeni opseg vrednosti za UMV
Srbije uporedi sa vrednostima izotopa §'"°C u karbonatima i CO> te¢nih inkluzija dobivenim za vise hidrotermalnih
lezista u svetu (slika 2), zapaza se veoma dobro poklapanje. To dozvoljava da se pretpostavi moguce poreklo
uglienika nekih UMV Srbije iz karbonata hidrotermalnih procesa (okonc¢anih ili jos uvek aktivih ali u fazi
,zagasenja"). Oksidacione forme ugljenika u hidrotermalnim fluidima mogu da vode poreklo iz magmatskih izvora,
ali mogu da se obrazuju i u rezultatu oksidacije redukcionih formi ugljenika i izluzivanjem sedimentnih karbonata
{Omoto i Raj, 1982).

Istrazivanja izotopa ugljenika 5"°C pokazala su da se njihove vrednosti u granitima, mafitskim i
ultramafitskim stenama kolebaju u mnogo Sirem predelu nego u karbonatima i da vrednosti izotopa §"%C
karbonata u tim stenama obiéno iznosi od +2 do -10%., a redukcionih formi ugljienika od -15 do -30 %0 (Omoto i
Raj, 1982). |z prethodnog i datih vrednosti izotopa §'°C u slobodnom COQ; i HCO; za UMV Srbije moZe se sa
dosta pouzdanosti pretpostaviti da ugljenik u UMV Srbije moze da vodi poreklo iz karbonata Ptz, Pz i Mz
sedimentnih i metamorfnin stena, karbonata magmatskih stena nastalih asimilacijom karbonata sedimentnih i
metamofnih stena i karbonata iz hidrotermalnih procesa koji su mogli biti izluZeni iz sedimentnih, metamorfnih i
magmatskih stena. Isto tako se moZe sa dosta pouzdanosti zakljuciti da ugljenika iz redukcionih formi nemoze da
ima znacajno ucesce u UMV Srbije.
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Slika 2. Sema izotopsog sastava uglienika nekih hidrotermalnih rudnih lezista (H.Omoto i R.O.Raj, 1982) sa
prikazom opsega vrednosti izotopa 5°C slobodnog CO (isprekidana linjja) i HCO5™ (tackasta linija) u vise pojava
UMV na teritoriji Srbije
Figure 2. Scheme of carbon-isotope composition of some hydrothermal ore deposits (H. Omoto and R. O. Raj,
1982), with range of values for §"C in free CO; (dashed line) and HCO3  (dotted line) in several COMW
occurrences on the territory of Serbia

241



Goran Marinkovic, Petar Papic, Jana Stojkovic, Veeselin Dragisic

U prilog prethodnih pretpostavki idu i proracuni da oko 93 % svog uglienika zemljine kore pripada
sedimentnim i metamorfnim stenama, samo 7 % magmatskim i svega 0,01 % ¢ini zbir uglienika atmosfere,
hidrosfere i biosfere (Omoto i Raj, 1982). U litosferi Srbije, prikazanoj §ematski na slici 3, ugljenik u tako velikom
sadrZaju, preko 90 %, moze da se nalazi do dubine 5-8 km, odnosno do dubine zaleganja kompleksa Ptz, Pz i
Mz sedimennih i metamorfnih stena, prozetog Tc magmatitima. Ispod tih dubina, do dubine 15-20 km, u ,granitno-
metamorfnom sloju” moze se ocekivati sadrzaj ugljenika do oko 7 %.

Sistemi UMV Srbije zalezu saglasno zaleganju VZ (slika 3). U tom delu litosfere Tc magmatiti proZimaiju
ceo kompleks sedimentih i metamorfnih stena bogatih karbonatima. Probijanjem i utiskivanjem u kompleks ovih
stena, magmatiti su asimilirali znacajne kolicine ugljenika, delom su uslovili termometamorfne procese iz kojih je
generisan COz i generalno su u domenu VZ uslovili poviSene geotemperaturne uslove. Prema tome, veza
sistema UMV sa VZ sasvim je logi€na, s obzirom da kroz nju vode glavni dovodni kanali Tc vulkanita i grantoidnih
intruziva, iz dubokih delova litosfere Srbije do povrsine.

Procesi generisanja CO, u domenu Vardaske zone

Gasovi, uopste, u litosferi mogu da budu generisani kroz biohemijske, metamorfne (hemijske) i
radioaktivne procese (Karcev i Sugrin,1964). Kao $to je ranije konstatovano, na osnovu vrednosti izotopa &'°C,
uglienik u UMV Srbije ne moze da vodi poreklo iz redukcionih formi, odnosno ugljenika organskih jedinjenja i
grafita. Tako se biochemijski procesi iskljuéuju kao dominantni generatori COz u UMV. U rezultatu radioaktivnih
procesa CO; se ne generise, ali povideni sadrzaji radioaktivnih elemenata i gasa Rn u UMV dozvoljavaju da se
zakljuci o njihovom zajednickom poreklu vezanom za granitoidne intruzije.
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Slika 3. Geoloski profil dubinske grade litosfere Srbije na delu geoloSo tektonske jedinice Unutradnjih Dinarida
(Andelkovic, 1988., modifikovano). Legenda geolosko-tektonskih jedinica: KB — Karpato — balkanidi; SMM —
Srpsko — makedonska masa: GK — Gnajsni kompleks, ZK — Zeleni kompleks; Unutrasnji Dinaridi (UD): VZ -
Vardarska zona, DIE — Drinsko-ivanjicki element, OP — Ofiolitski pojas, IDB — Isto¢no-durmitorski blok; DB —

Dakijski basen.

Figure 3. Geological cross-section through lithosphere in Serbia in a unit of the Inner Dinarides (modified from

Andelkovic, 1988). Legend of geological and structural units: KB — Carpathian-Balkan Region; SMM Serbian —

Macedonian Massif; GK — Gneiss Complex; ZK — Greenrock Complex; VZ — Vardar Zone, DIE — Drina-lvanjica

Element, OP — Ophiolite Belf, IDB — East-Durmitor Block.

Poviseni sadrzaji F, Pb, As i drugih teskih metala, ukazuju na njihovu vezu sa vulkanskim procesima.
Tako se moze zakljuciti da se CO, UMV u domenu VZ generiSe kroz hemijske procese temperaturnog
metamorfizma. Od hemijskih procesa za oslobadanje CO2 najznacajniji su duboki procesi vezani za intruzivni i
regionalni metamorfizam (Korotkov, 1983). Iz prethodnog proizilazi, da su vazan faktor procesa generisanja COz
geotemperaturni uslovi litosfere Srbije, koji su u domenu VZ uslovljeni Tc vulkanizmom i intruzivnim
magmatizmom, sa hidrotermalnim procesima kao zavr&im fazama tih magmatizama.

Po podacima Papic i Stojkovi¢ (2012) i Proti¢ (1995) u UMV Srbije sadrzaj F se krece u granicama 0,1 -
14,25 mg/l (oko 60 % iznad sadzaja 1,0 mg/l), sadrzaj U u granicama 0,1 — 8,0 ug/l, Ra 0,06 — 1,4 Bg/li Rn 7,4 —
2035 Bg/l. Gotovo u vise od 75 % UMV utvrden je povien sadrzaj U, Ra ili Rn. Na osnovu dobrog poklapanja
opsega vrednosti izotopa 3"°C u UMV i hidrotermalnim lezistima (slika 2) i povisenog sadrzaja F u vecem broju
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UMV, moze se sa dosta pouzdanosti zakljuciti da postoji veza CO; UMV sa hidrotermalnim procesima. Na
osnovu poviSenih sadrzaja radioaktivnih elemenata postoji veza UMV sa granitoidnim intruzivima. Oksidacione
forme ugljenika u hidrotermalnim fluidima (CO2, H2CO3, HCO3', i CO3%) mogu da vode poreklo iz magmatskih
izvora i izluzivanja sedimentnih karbonata (Omoto i Raj, 1982). Iz svega proizilazi, da gas CO; u litosferi Srbije
moze da se generiSe temperaturnom transformacijom iz karbonata Tc hidrotermalnih procesa, magmatskih stena
i Prt, Pz i Mz sedimentnih i metamorfnih stena. Medutim, kako su karbonati Tc hidrotermalnih procesa u stvari
izluzeni karbonati sedimentnih i metamorfnih stena i /ili/ magmastkih stena, a iz istih tih stena je asimiliran ugljenik
magmatitima, proizilazi da se mati¢ni supstrati CO; mogu smatrati Ptz, Pz i Mz sedimentne i metamorfne stene u
litosferi do dubine oko 10 km.

Ako se uzmu u obzir utvrdene minimalne temperature (150 i 320 °C) od kojih se dolomit i kalcit
transformisu i oslobada CQO, (Patrick and White, 1968), geotemperaturni uslovi u litosferi Srbije (Milivojevic, 1989)
i rezultati regionalnih geoloskih istrazivanja o geoloSkoj gradi litosfere Srbije (slika 3), proizilazi da se
temperaturne transformacije karbonata u domenu VZ mogu ocekivati ispod dubine od 3-8 km. Kao Sto se moze
videti na slici 3, to je zona prelaza izmedu ,granitoidno-metamorfnog sloja“ i Ptz, Pz i Mz kompleksa sedimentnih i
metamorfnih stena, proZetih probojima vulkanita i granitoidnih intruziva.

U vezi sa ranije konstatovanom moguc¢om vezom UMV sa hidrotermalnim procesima, CO; UMV bi
mogao da bude poreklom iz karbonata okoncanih hidrotermalnih procesa i /ilif savremenih hidrotermalnih procesa
kao zavrinim fazama ,zagasSenja" vulkanskih aktivnosti. U hidrotermalnim rastvorima CO; iz karbonata moze da
se generige u rezultatu reakcija rastvaranja (na primer CaCO3 + 2H" — H,COj3 + H,0) i reakcija dekarbonizacije
(na primer, 3 dolomita + 4 kvarcita + H,O — talk + 3 kalcita + 3COz) (Omoto i Raj, 1982). Prva reakcija
preovladava u povrsinskim uslovima, dok pri visokim temperaturama vaznu ulogu igraju reakcije oba tipa.
Reakcija rastvaranja karbonata dovodi do obrazovanja HCO3;™ u povrSinskim uslovima i CO2 pri visokim
temperaturama.

Zakljucak

Sistemi UMV u litosferi Srbije formirani su u zavisnosti od slozene veze koja postoji izmedu
geohemijskih, geotemperaturnih, magmatskih i strukturno — neotektonskih faktora. Matiéni supstrati CO; u litosferi
Srbije su karbonati Ptz, Pz i Mz sedimentnih i metamorfnih stena, do dubine oko 10 km. Dubina genenerisanja
CO; od cko 3 km, definisana je povoljnim geotemperaturnim uslovima za transformaciju karbonata. U
geotektonskom pogledu vise od 93 % sistema UMV je formirano u domenu Vardarske zone i na marginama
susednih jedinica, odnosno u delu litosfere koji se karakteriSe probojima i izlivima Tc magmatita. Linijski raspored
pojava UMV, &injenica da UMV moraju biti vezane za duboke tektonske strukture i da su najveée vodopropusnosti
razlomi u mobilnim delovima Zemljine kore i posebno u delovima njenog rastezanja, jasno namecu zakljuéak da
su sistemi UMV predisponirani neotekton:?kim strukturama.
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