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XV SRPSKI HIDROGEOLOSKI SIMPOZIJUM sa medunarodnim uge$éem

HIDROHEMIJSKA KARAKTERIZACIJA MINERALNIH VODA
SRBIJE PRIMENOM MULTIVARIJANTNE STATISTICKE
ANALIZE

MULTIVARIATE STATISTICAL APPROACH TO
HYDROCHEMICAL CHARACTERIZATION OF SERBIAN
MINERAL WATERS

Jana Strbacki’, Maja Todorovié¢', Marina Cuk®, Jakov Andrijasevié', Petar Papi¢’
1Rudar:sko-geolos“ki fakultet, Dusina 7, 11000 Beograd. E-malil: jana.stojkovic@rgf.bg.ac.rs

APSTRAKT: U ovom radu prikazan je novi pristup hidrohemijskoj karakterizaciji mineralnih voda Srbije,
primenom multivarijantne statisticke analize, tj. hijerarhijske klaster analize. Ova metoda ima za cil
grupisanje uzoraka u tzv. klastere, na osnovu slicnosti u fizicko-hemijskom karakteristikama voda i to
tako da su uzorci u okviru jednog klastera slicnih osobina, a da se razlikuju od uzoraka u drugim
klasterima. Tokom terenskih istraZivanja uzorkovane su 174 pojave podzemnih voda sa teritorije Srbije,
sa izvora i iz busenih i kopanih bunara. Temperatura, pH vrednost, specificna elektroprovodljivost i
oksido-redukcioni potencijal (Eh) mereni su in-situ, dok su u laboratorijskim uslovima odredivani: osnovni
sastav (Ca, Mg, Na, Cl, HCOg3, SO4), koncentracije mikroelemenata, ukupna o i B aktivnost i
gamaspektometrija. Rezultati su pokazali velike varijacije u temperaturama, sadrZaju rastvorenih
mineralnih materija u vodama, njihovim pH i Eh vrednostima i sadrZaju gasova, $to ukazuje na razlicite
hidrogeohemijske uslove formiranja ovih voda. Pomenuta varijabilnost fizicko-hemijskih karakteristika
omogucila je primenu klaster analize i razvrstavanje mineralinih i termalnih voda u Sest grupa. Posebno
su analizirane hidrogeohemijske karakteristike svakog od izdvojenih Sest klastera, a tom prilikom uzeti su
u razmatranje: osnovni hidrohemijski parametri i sadrZaj specifiénih elemenata u ispitivanim vodama, kao
i litoloske karakteristike izdani u kojima se ove vode javijaju.

Kljuéne reci: hidrohemija, mineralne i termalne vode, klaster analiza, Srbija

ABSTRACT: A new approach to hydrochemical characterization of mineral waters in Serbia was
described in this paper. After field research and groundwater sampling, laboratory measurements were
conducted. Trace and ultratrace elements in 174 mineral water samples were analyzed using HR ICP—
MS and methods to determine gross alpha/beta activities and gamma-emitter radionuclide activity were
applied. Hierarchical cluster analysis was used on 11 selected variables: major ions (Ca, Mg, Na, ClI,
HCO3, SOa4), Si, temperature, electrical conductivity, pH and Eh. Pronounced variability of physical and
chemical characteristics of analyzed waters, as well as diverse water types, allowed extraction of six
clusters. Hydrochemical parameters, geological characteristics and the contents of particular elements
were considered in detail for each cluster. They differed in temperatures, dissolved mineral substances,
pH, Eh values and gas content, which indicated different hydrogeological conditions. Variations in natural
radioactivity, content of microelements and rare earth elements (REE) were also discussed.

Key words: hydrochemistry, mineral and thermal waters, cluster analysis, Serbia

uvoD

Mineralne vode su posebna kategorija podzemnih voda, koja se izdvaja povisenim sadrzajem
rastvorenih mineralnih supstanci (> 1 g/l) ili povisenim koncentracijama pojedinih mikroelemenata, rastvorenih
gasova, radioaktivnih elemenata ili poviSenom temperaturom. Genetski su najéesSée vezane za specificne
geoloske i tektonske strukture (Dragisi¢ & Polomé&i¢ 2009, Laboutka & Vylita 1983). Istrazivanje sadrzaja makro i
mikroelemenata u mineralnim vodama izuzetno je korisno, kako sa teoretskog, tako i sa prakticnog aspekta
(znacaj za ljudsko zdravlje, moguénost utvrdivanja geneze voda, moguénost lociranja lezi$ta mineralnih sirovina
itd.).

Na teritoriji Srbije otkriveno je i detaljno ispitano preko 230 mineralnih i termalnih izvora (Filipovi¢ 2003).
Radi se o vodama koje se u najvecoj meri koriste u balneologiji, za rekreaciju i za flasiranje, a nasle su primenu i
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u poljoprivredi i industriji. U ovom istrazivanju prou¢avan je veliki broj makro i mikroelemenata, kao i elemenata u
tragovima, a ispitivana je i prirodna radioaktivnost mineralnih i termalnih voda. Cilj istraZivanja bio je da se prikazu
novi podaci koji se odnose na 174 pojave mineralnih i termalnih voda sa teritorije Srbije i da se iste klasifikuju na
osnovu veéeg broja hidrohemijskih kriterijuma, primenom multivarijantnih statistickin metoda.

METODOLOGIJA

U okviru ovog istrazivanja prikupljeno je ukupno 174 uzorka mineralnih i termalnih voda, sa izvora i iz
kopanih i busenih bunara, u periodu 2012-2014. godine. Nestabilni fizicko-hemijski parametri (Eh, pH, specificha
elektroprovodljivost i temperatura vode) mereni su in situ, pomoc¢u paketa terenskih instrumenata (WTW pH 3110
SET 2; Electrode Sen Tix ORP 100 °C). Glavni katjoni (Ca, K, Mg i Na) odredivani su metodom ICP-OES, a
glavni anjoni — metodom jonske hromatografije (Dionex ICS-3000 DC). Elementi u tragovima analizirani su
primenom HR ICP-MS metode. Merenje ukupne alfa i beta aktivhosti vrseno je na niskofonskom af3-
proporcionalnom gasnom brojadu (PIC-WPC-9550), dok su gamaspektrometrijska merenja vrSena na HPGe
detektorima.

S obzirom da je svaki uzorak okarakterisan velikim brojem fizicko-hemijskih parametara, primenjena je
multivarijantna statisticka analiza, u cilju sveobuhvatnijeg sagledavanja svih raspolozivih informacija. Hijerarhijska
klaster analiza je multivarijantna statisticka metoda, koja se u hidrogeohemiji koristi za grupisanje velikog broja
ispitivanih uzoraka podzemnih voda, na osnovu sliénosti u fizickim osobinama i hemijskom sastavu. Ono sto je
karakteristicno za izdvojene grupe uzoraka (klastere) jeste da su uzorci u okviru jednog klastera medusobno
sliéni, a da se razlikuju od uzoraka u drugim klasterima (Guler et al. 2002). Kao mera sli¢nosti prilikom
klasifikovanja koris¢eno je euklidsko rastojanje (Euclidean distance), a kao metoda povezivanja medusobno
sliénih uzoraka u klastere koriséena je Vordova metoda (Ward’s method). Glavni produkt klaster analize je
dendogram, ¢&ijom se vizuelnom inspekcijom vrsi razvrstavanje uzoraka u klastere: svi uzorci Cije je euklidsko
rastojanje manje od tzv. granice grupisanja (phenon line) svrstavaju se u jedan klaster (Sneath & Sokal 1973). Pri
tome se granica grupisanja bira tako da razlike u hidrohemijskim osobinama izdvojenih grupa budu sto izrazenije
(Oyebog et al. 2012).

Sistematizacija raspolozivih hidrohemijskih podataka ukazala je na potrebu za uklanjanjem 14 uzoraka iz
dalje statisticke analize (usled nekompletnih hemijskih analiza ili vrednosti elektroneutralnosti veée od 5 %), $to je
rezultovalo konaénim skupom podataka od ukupno 160 uzoraka mineralnih voda. U klaster analizi koriséeni su
slededi joni: Ca, Mg, Na, Cl, HCO3, SO4 and Si, kao i temperatura, specificna elektroprovodljivost, pH i Eh,
odnosno, ukupno 11 varijabli. Sprovodenju klaster analize prethodila je Boks-Koks transformacija (Box & Cox
1964, Sakia 1992) svih varijabli, ¢ime je resSen problem odstupanja podataka od normalne raspodele. Takode,
primenjena je i standardizacija podataka — racunanje tzv. standardnih vrednosti (z-vrednosti), ¢ime se postiglo da
sve varijable imaju jednaku tezinu u daljoj statisti¢koj analizi (Guler et al. 2002).

Prilikom preliminarne obrade hidrohemijskih podataka koriSéen je softver Geochemist's Workbench
(GWB), a za statisticku analizu — StatSoft STATISTICA 10.0.

REZULTATI | DISKUSIJA

Fizicko-hemijske karakteristike analiziranih mineralnih i termalnih voda Srbije ukazuju na prisustvo
razli¢itih hidrohemijskih tipova voda. Temperature variraju izmedu 8 i 106 °C, Eh se kre¢e u intervalu od -226 do
426,5 mV, dok su vrednosti specificne elektroprovodljivosti izmedu 95 i 28.925 uS/cm. Po pitanju pH vrednosti,
vode su blago kisele do bazne (5,75-9,72). Dominiraju hidrokarbonatne vode (95 % ispitanih mineralnih voda), a
u znatno manjoj meri prisutne su i hloridne (3,75 %) i sulfatne (1,25 %) mineralne vode.

Rezultati hijerarhijske klaster analize prikazani su na dendogramu (Slika la), &ijom je vizuelnom
inspekcijom izvrSeno razvrstavanje 160 uzoraka mineralnih voda u Sest klastera (C1-C6). U cilju prikaza
proseénog makrokomponentnog sastava svakog od izdvojenih klastera, konstruisani su Stifovi dijagrami (Slika
1b), koji su jasno ukazali na sliénosti i razlike izmedu klastera. U daljem tekstu opisane su hidrogeohemijske
karakteristike svakog od Sest klastera, sa posebnim osvrtom na sadrzaje mikroelemenata, prirodnih radionuklida i
elemenata retkih zemalja.

C1l - malomineralizovane vode- U ovaj klaster svrstane su malomineralizovane, hidrokarbonatno-
kalcijumsko-magnezijumske vode, ¢€ije temperature variraju u opsegu 8-39 °C. Radi se 0 vodama koje karakteriSe
aktivna vodozamena (visoke Eh vrednost) i kratko vreme zadrZzavanja u izdani (niske vrednosti specifi¢ne
elektroprovodljivosti). U litologiji izdani preovladuju karbonati i dolomiti, kao i mafiéne i ultramafiéne stene.
Koncentracije mikroelemenata, prirodnih radionuklida i elemenata retkih zemalja, u uzorcima iz ovog klastera,
uglavnom su male. lzuzetak predstavljaju poviSeni sadrzaji Cr, V i Sb, u vodama koje su u kontaktu sa gabrom,
bazaltima i peridotitima.

C2 - hladne vode, sa povisenom mineralizacijom- Vode iz ovog klastera su hidrokarbonatne,
mesovitog katjonskog sastava i niskih temperatura. Preovladuju oksidacioni uslovi. Izuzev nekoliko tipiénih
ugljokiselih voda, poreklom iz granitnih i metamorfnih stena, u ovom klasteru dominiraju vode bez ugljen-dioksida,
sa poviSenom mineralizacijom (oko 1 g/l). Naglaseni sadrzaji magnezijuma, prisutni u nekoliko uzoraka, vezuju se
za kontakt tih voda sa mafiénim i ultramafiénim stenama. Zbirno posmatrano, sadrzaji mikroelemenata u klasteru
C2 su sliéni ili neznatno poviseni u odnosu na C1, sto je posledica prisustva nekoliko ugljokiselih voda u C2. Kod
nekoliko pojava hladnih ugljokiselih voda ovog klastera registrovana je povisena B-radioaktivnost, dok je kod
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pojave Cerska slatina izmerena visoka prirodna a-radioaktivnost. Koncentracije elemenata retkih zemalja su
nesto vise nego u klasteru C1, $to moze biti posledica razlika u litologiji i duzeg vremena zadrZzavanja vode u

izdani.
(a) Dendogram using Ward Linkage (b) Stiff Diagram
Cations meq/kg Anions
0 5 10 15 20 25 Qo BP0 wH e 0w
[ [ : Na+ K | cl
Cs H— ca { HCOy# CO,
Mg 80,
C: [
|
|
C1
C4 B
Cs
Cs }

Slika 1. (a) Dendogram 160 uzoraka mineralnih voda Srbije, dobijen klaster analizom
(mera sliénosti: euklidsko rastojanje, granica grupisanja: 5, metoda povezivanja: Vordova metoda).
Legenda: C1-C6 — oznake izdvojenih klastera. (b) Stifovi dijagrami prose¢nog makrokomponentnog sastava
izdvojenih klastera. Legenda: sadrzaji glavnih katjona i anjona dati su u mekv/kg.
Figure 1. (a) The dendogram of 160 mineral water samples from Serbia, as a result of cluster analysis
(with Euclidean distance, Ward linkage and phenon line at 5).
Legend: clusters labelled C1-C6. (b) The Stiff diagrams showing the average composition of each cluster.
Legend: cations and anions in meg/kg.

C3 - termalne Na-HCO3; vode- Visoke temperature i povisena specificha elektroprovodljivost, redukcioni
uslovi i dominacija jona natrijuma predstavljaju glavne karakteristike uzoraka iz ovog klastera. Ovde su svrstane
vode sa najvisim temperaturama u Srbiji (Vranjska banja: 106 °C, Lukovska banja: 54,7 °C, Novopazarska banja:
53,6 °C), genetski vezane za tercijarne vulkanske masive (Proti¢ 1995). Klasteru C3 pripadaju i pojave
termomineralnih voda sa teritorije Maéve (o&ekivane temperature od oko 100 °C; Martinovi¢ & Milivojevi¢ 2000),
kao i termomineralne vode nekoliko manjih neogenih basena (povisene temperature i visoki sadrzaji hlorida).
Naglaseni su sadrzaji Si, F, Li, B, As itd., u uzorcima koji se odlikuju visokim temperaturama. Vrednosti ukupne a i
8 aktivnosti su niske, u nekim slu¢ajevima ispod nivoa detekcije, dok su koncentracije srednjih lantanida znacajno
povisene.

C4 - ugljokisele mineralne vode- Najznadajnije osobine uzoraka voda svrstanih u klaster C4 jesu:
prisustvo znacajnih koncentracija rastvorenog COj, dominacija katjona Na i Ca, visoke vrednosti specificne
elektroprovodljivosti i niske pH vrednosti. lzdani ovih voda vezuju se za rasprostranjenje magmatskih i
metamorfnih kristalastih stena i za duboke regionalne rasede, uglavhom u okviru Vardarske zone. S obzirom da
se radi o ugljokiselim vodama, prisutni su poviseni sadrzaji mnogih makro i mikroelemenata. U ovom klasteru
zabeleZzene su maksimalne koncentracije slede¢ih elemenata: Si (58,27 mg/l), K (113 mg/l), Li (5,72 mg/l), Rb
(0,97 mg/l), Cs (0,71 mg/l), Cu (0,41 mg/l) i Pb (0,013 mg/l), a registrovane su i visoke vrednosti ukupne a i 8
aktivnosti. SadrZaji ?°Ra (do 0,91 = 0,07 Bg/l) i *®Ra (do 0,76 = 0,03 Bq/l), koji predstavljaju potomke
radioaktivnog raspada 228 | 232Th, takode su poviseni u odnosu na ostale klastere. Usled ograni¢enja analitickih
metoda za odredivanje elemenata retkih zemalja, njihove koncentracije nije bilo moguée precizno izmeriti, ali se
ocekuje da su i one povisene.

C5 - malomineralizovane termalne alkalne vode- U ovaj klaster svrstane su natrijumsko-
hidrokarbonatne vode, niske mineralizacije i visokih pH vrednosti (> 8). Za veéinu uzoraka karakteristi¢no je
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naglaseno prisustvo F i H2S, kao i poviSene koncentracije As, Mo i W. Poveéani sadrzaji silicijuma javljaju se kao
posledica pojacane rastvorljivosti silikatnih minerala u termalnim alkalnim vodama (Langmuir 1997). Pojava sa
najviSom temperaturom svrstana u klaster C5 jeste JoSanitka banja (78 °C). Svi uzorci voda iz ovog klastera
odlikuju se niskom prirodnom radioaktivho$¢u i niskim sadrzajima elemenata retkih zemalja.

C6 - termalne vode, sa poviSenom mineralizacijom- Ovaj klaster ¢ine zrele natrijumsko-
hidrokarbonatno-hloridne vode, koje se odlikuju visokim temperaturama i visokom mineralizacijom (do 17.632
mg/l), a formirane su u Panonskom basenu. Radi se o alkalnim termalnim Na-HCO3z i Na-Cl vodama, dubljih
vodonoshih horizonata Panonskog basena. Maksimalne registrovane koncentracije jona natrijuma i hlora iznose:
6.647 mg/l Na i 10.209 mg/l Cl. Dugo vreme zadrzavanja vode u izdani, kao i redukcioni uslovi, omoguéili su
pojavu povisSenih sadrzaja B (do 35 mg/l), Ba (do 6 mg/l), Li (do 1,5 mg/l) i Sr (do 16 mg/l). PoviSena f-
radioaktivnost detektovana je u uzorcima sa najviSom mineralizacijom, dok je a-aktivnost niska, u nekim uzorcima
i ispod nivoa detekcije. Od elemenata retkih zemalja, zna¢ajno su poviSeni sadrzaju srednjih lantanida i itrijuma.

ZAKLJUCAK

Primena multivarijantne statisticke analize omogucéila je novu karakterizaciju mineralnih i termalnih voda
Srbije, zasnovanu na njihovim hidrohemijskim karakteristikama, kao i na geoloskim karakteristikama izdani u
kojima se nalaze. Hijerarhijska klaster analiza primenjena je na matricu sadinjenu od 160 uzoraka podzemnih
voda i 11 fizitko-hemijskih parametara, a kao rezultat dobijeno je Sest klastera (C1-C6).

Kalcijumsko-magnezijumske malomineralizovane vode vezuju se za karbonate i dolomite, kao i za
mafiéne i ultramafiéne stene. Termalne natrijumsko-hidrokarbonatne vode, sa niskim vrednostima specifi¢ne
elektroprovodljivosti, karakteriSe cirkulacija kroz vulkanite tercijarne starosti. Izdani na veéim dubinama, formirane
u Panonskom basenu i u manjim neogenim basenima, odlikuju se redukcionim uslovima i za njih su
karakteristicne Na-HCOj3 i Na-Cl vode. U intenzivno izrasedanim delovima Vardarske zone, sacinjenim od
granitoidnih stena, javljaju se ugljokisele vode, povisene mineralizacije, natrijumsko-hidrokarbonatnog tipa.

Maksimalne koncentracije pojedinih mikroelemenata (B, K, Li, Sr i Ba) tipicne su za mineralne vode
dubljih horizonata Panonskog basena, sa dugim vremenom zadrzavanja podzemnih voda i redukcionim uslovima.
PoviSeni sadrzaji mikroelemenata karakteristiéni su i za mineralizovane ugljokisele vode. Asocijacije
mikroelemenata ukazuju na interakciju sa lokalnom litologijom: As, Mo i W vezuju se za izdani u vulkanskim
stenama, dok su Cr, Vi Sb tipi¢ni za cirkulaciju vode kroz mafi¢ne i ultramafiéne stene.

Povisene vrednosti a i B aktivnosti vezuju se za mineralne vode magmatskih i metamorfnih stena.
Prirodna radioaktivnost uglavnom je posledica visokih sadrzaja K . Najznacajnije koncentracije elemenata retkih
zemalja detektovane su u vodama koje cirkuli$u kroz intermedijarne i kisele magmatske stene, tercijarne starosti,
a oGekuju se i poviseni sadrzaji u ugljokiselim vodama.
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