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Vyznam grafickej analyzy hydrogeochemickych dat pri interpretacii
pévodu mineralnych vod flySového pasma a predhibne
Zapadnych Karpat

NATALIA BACOVA

Statny geologicky Ustav Dionyza Stura, regiondlne centrum, Jesenského 8, 040 01 Kosice

Significance of the graphic analysis of hydrogeochemical data for interpretation
of origin of mineral water of Flysch Belt and Foredeep of Western Carpathians

The contribution reviews and compares selected genetic classifications of natural water
by different authors. Author of this contribution is preferring the classification by Kirjuchin et al.
(in Svarcev, 1996). The opinions on genesis of mineral water from the Flysch Belt of Western
Carpathians, reviewed in contribution after various authors reflect the recent knowledge in this

field in the world and in described territory.

The interpretation of the origin of strongly mineralized water from localities in the Flysch
Belt in Slovakia requires learning of wider relations, influencing the origin of mineral water in
wider area. Article emphasizes the importance of statistic and graphic evaluation of selected
hydrogeochemical data (contents of Na*, Ca?*, Mg?*, HCOg~, CI-, Br-, and stable isotopes 80
and D), as well as some remarkable regional regularities in chemical and isotopic composition
detected by data processing from localities of mineral water of the Flysch Belt and Carpathian
Foredeep in the territory of Moravia, Slovakia and Poland.
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Flysch Belt and Foredeep of Western Carpathians

Uvod

Vo flySovom pasme a predhlbni Zapadnych Karpat su
zname lokality minerélnych véd (v sulade s definiciou uvede-
nou v hydrogeologickom slovniku—Hanzel etal., 1998) sréznym
chemickym a izotopovym zlozenim. Procesmi ich formovania
a genézou sa zaoberali vyznamni odbornici u nas aj v zahra-
ni¢i. Minerélne vody SirSich tzemi skumali a hodnotili vo svojich
pracach predovsetkym Dowgiatto et al. (1969), Franko et al.
(1975), Franko a Kolafova (1983), Dowgiatto (1976), Lesniak
a Dowgiatto (1986), Zuber a Grabczak (1987), Zakovi¢ et al.
(1988), Gucalo et al. (1982), Kolodij a Kojnov (1984), Porowski
(2006), Oszczypko a Zuber (2002), Rajchel et al. (2004), Pluta
(2005) a Bacova a Michalko (2007). Pévod vod s celkovou
mineralizaciou vy$$ou ako 10 g . I"! zo slovenského Useku
flySového pasma evidentne nie je mozné opisat bez poznania
SirSich suvislosti, uplatiiujucich sa vo vyskyte mineralnych
vod v podstatne va¢som okolitom priestore.

V prispevku chceme poukazat na vyznam grafickej
interpretacie hydrochemickych a izotopovych udajov pri
opisovani poévodu vod a na niektoré pozoruhodné regionalne
zakonitosti formovania chemického a izotopového zloZenia,
zistené takymto syntetizujucim spracovanim tdajov.

Chemické zloZzenie mineralnych véd
NajvyznamnejSie vyskyty mineralnych vod flySového pasma

apredhlbne Zapadnych (Morava, Slovensko, Polsko) a ¢iastoéne
aj Vychodnych Karpat (Ukrajina) su situované na obrazku 1.
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Na podklade Strukturnej schémy flySového pasma Karpat
zostavenej Oszczypkom (2004) je vyobrazenych 88 lokalit
s uvedenim ich zoznamu. Zdroje udajov pouzitych pri zostaveni
obrazka 1 a 2 su citované v spodnej Casti obrazka 2. Aj ked
je rozmiestnenie lokalit v obrazku 1 relativne nerovnomerné,
ziskavame pomerne uceleny obraz o chemickom zlozeni véd.

Na obrazku 2 je chemické zlozenie mineralnych vod
vyjadrené pouzitim klasifikacie Kurlova (in Klimentov, 1980),
zalozenej na principe prevladajucich iénov. Do nazvu
chemického typu sa zahfnaju i6ny so zastupenim vy$Sim
ako 25 cz %, kationy a anioény sa uvadzaju v poradi podfa
znizovania obsahu. Tuto klasifikaciu sme upravili tak, ze idony
s obsahom vys$8im ako 10 cz % sa uvadzaju v zatvorke.
Vdaka tomu je mozné lepSie sledovat trend stipania
¢i poklesu obsahu chloridov. Klasifikacia Kurlova sa javi ako
najvhodnejSia na suhrnnu interpretaciu udajov o mineralnych
vodach réznych lokalit s odliSnym vychodiskovym vyjadrenim
chemického zloZenia.

Vody s obsahom chloridov vy$s$im ako 90 ¢z % su zname
predovSetkym z vonkajSieho okraja karpatského obluka.
V priestore magurského a duklianskeho prikrovu su zname
najmé z lokalit S6I — Oravska Polhora — Rabka. Obsah
natria vyssi ako 90 cz % je priznaény najma pre silno
slané vody az velmi silné solanky (v sulade s klasifikaciou
prirodnych véd podla celkovej mineralizacie vypracovanou
Svarcevom, 1996; tab. 1) rovnako z vonkajdieho okraja
karpatského obluka a tiez pre vody s mineralizaciou
do 10 g - I”' z ostatnych oblasti flySového pasma, zvacsa
temer slané (podla citovanej klasifikacie).
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Tab. 1

Klasifikacia podzemnych vod podla celkovej mineralizacie
Classification of groundwater according to TDS

Celkova mineralizacia (g . I'™) Nizov podzemnej vody Celkova mineralizacia (g . I™") Nézov podzemnej vody
<02 ultrasladkd
02-05 sladkd mierne sladka <10 sladka
0,5-1 vlastna sladka
1-3 vel'mi mierne slana 1-3 nepatrme sland
temer sland
3-10 mierne sland 3-10 miemne sland
10-30 slabo sland 10 =35 vel'mi sland
slana
30-50 silno sland
50 -100 slabd
100 - 320 silnd >35 sol'anka
solanka —
320 - 500 vel'mi silnd
=500 extrémne nasytend
Svarcev, 1996 USGS ((http://water.nv.gov/WaterPlanning/)

Najvyssi obsah rozpustenych latok maju v skumanom
priestore vody z horninového prostredia predhlbne Karpat,
respektive z podlozia tektonickych jednotiek flySového
pasma. Silné solanky su zname napriklad z lokalit Ustron,
Lapczyca (Polsko), Lugy, Tekuceje, MorSin, Pynany
a dalSich (Ukrajina).

Genetické klasifikacie prirodnych véd

Skumaniu pévodu prirodnych vod sa venovala a venuje
znaéna pozornost odbornikov u nas i vo svete. Stidiom
a interpretovanim sustredeného rozsiahleho materialu
o procesoch a podmienkach formovania chemického
a izotopového zlozenia vod dospeli k pozoruhodnym
vysledkom. Nazory na pévod prirodnych véd sa vyvijali
v suvislosti so ziskavanim novych poznatkov z konkrétnych
lokalit. V tabulke 2 uvadzame niektoré genetické klasifi-
kacie prirodnych vod. Rovnakou farbou pisma su vyjadrené
vody rovnakého (podobného) pdvodu. Vyjmuc geneticku
klasifikaciu Zubera et al. (2007), zameranu len na vody
uzemia Polska (autor nevyclenuje magmaticku alebo
juvenilnd vodu, definuje dehydrataénu), vSetky ostatné
klasifikacie su porovnatelné, viac ¢i menej detailné. Roz-
liSuju jednoznaéne vody meteorického a magmatického
povodu. Sedimentacné vody podia Kirjuchina et al.
(in Svarcev, 1996) ini autori zrejme nazvali syngenetickymi,
fosilnymi ¢i formacnymi (odliSené Cervenou farbou).
Prirodné vody vSak naj¢astejSie predstavuju zmes réznych
genetickych typov vod. Zretelne to vidiet aj v grafoch
v nasledujucom texte.

Klasifikacia prirodnych vod z hladiska ich pévodu
by mala zohladriovat predovSetkym hlavné hydrogeo-
chemické procesy podielajuce sa na ich vyslednom
chemickom zlozZeni. Domnievame sa, ze pri opise a triedeni
mineralnych vod kli€ovu uUlohu zohrava predovSetkym
skumanie chemického zlozenia (pévodu jednotlivych
zloziek), ktoré je rozhodujuce aj z hladiska ich vyuzivania.
Izotopové zlozenie (8'80 a 3D) tieto poznatky vyznamne
dopifia. Odraza predovietkym mieru izolovanosti vod
od recentnych meteorickych. Délezité je skimat ho najma
pri rieSeni problematiky ochrany véd.

Prehlad nazorov na pévod mineralnych véd
flySového pasma Zapadnych Karpat

Najvyznamnejsie vysledky rozsiahlych vyskumov
tykajucich sa najméa slanych véd a solaniek flySového
pasma na Slovensku vo svojich pracach zhrnuli predo-
vSetkym Franko (1986 in Michalko et al., 1991), Zakovi¢
et al. (1988) a Michalko et al. (1991).

Franko (l. c.) v pripade vOd z oblasti Rabky (Polsko)
a Oravskej Polhory predpoklada prevladajuci podiel
synsedimentarnych marinogénnych véd. Vody Wysowej,
Cigelky, Bardejova a Luhacovic povazuje za zmieSané
vody, ktoré vznikaju mieSanim véd typu Oravska Polhora
s recentnymi atmosférickymi vodami. Zakovi¢ et al. (1988)
konStatuju, ze z poznatkov ziskanych interpretaciou
geologickych pomerov, hydraulickych vlastnosti hornin
a hydrogeochemickych faktorov vyplyva, ze jédovo-
-bromové vody Oravskej Polhory (z vrtu FPJ-1) su
infiltratne nedegradované marinogénne vody, ktoré
pochadzaju z uzavretej hydrogeologickej Struktury.
Primarnym kolektorom je pieskovcové suvrstvie jednotky
Obidowa — Slopnice (— Zboj). Prvotné vody pochadzali
pravdepodobne z morskych véd, ktoré mali obmedzeny
styk s otvorenym morom, a procesmi evaporacie sa ich
salinita zvySovala. Po naslednom uzatvoreni v horninovom
prostredi podliehali iba malym zmenam v procesoch meta-
morfézy. Interakcia voda — hornina prebiehala pravde-
podobne iba v obmedzenej miere, pretoze horninové
prostredie tvoria hydrogeochemicky malo aktivne mineraly.
Vznik chemického zlozenia mineralnej vody z vrtu KLK-1
v Moravskom Lieskovom (Potfaj et al., 1986; celkova
mineralizacia 25,6 g - I', typ Na—CI-HCO3) opisuju autori
ako rozptylovanie hlbinnych — marinogénnych — véd Na—Cl
typu do infiltracne degradovaného horninového prostredia
s vodami Na—HCO; typu. Pri hodnoteni mineralnej vody
z vrtu Zborov-1 [celkova mineralizacia 16,4 — 17,1 g - I,
typ Na—HCO3;—(Cl)] Michalko et al. (1991) predpokladaju,
ze pbdvod vody najlepSie opisuje viaczlozkovy model
za ucasti fosilnej morskej vody a metamorfnej a meteorickej

vody. Domnievaju sa, ze mineralne vody v Cigelke,
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Bardejove a Luhacoviciach pred-
stavuju podiel zdrojovych (hlbinnych)
véd zmieSanych v réznom stupni
s obyc¢ajnymi podzemnymi vodami
(v Luhacoviciach je obsah §®0

syngenetickd,
epigenelicka
kontinentalna
metamorfng
(uvolfiovanad

z hydratovanych
Nowvych mineralov)
diageneticka
dehydrataéna

zo sadrovcov

morska,

Geneticka klasifikacia
podzemnych vbd

-1,9 %o a 8D —-51,2 %o, v Bardejove
je 880 —6,1 %o a 8D —61,1 %o).
Pbévod mineralnych vod typu
Na—Cl, Na-CI-HCO3; a Na-HCO4-Cl
vystupujucich vo flySi Zapadnych

Zuber, 2007

meteoricka
sedimentaéna
| dehydrata&na
zmieSana

Karpat skumali mnohi vyznamni
polski odbornici. Vysledky prac
v osemdesiatych rokoch minulého
storoCia publikovali a interpretovali
Dowgiatto, Glogoczowski a Baranski,
Dowgiatto a Slawinski, Les$niak
a Lesniak a Dowgiatto. Najskor

infiltraéné
kondenzaéna
pochovana
magmatogénna
intrateluricka
litifika&nd

subdukéna

riftogénna

Genetické typy
podzemnych véd

zdOraznovali vystupovanie najmene;j
dvoch zloziek véd v réznych pome-
roch: infiltraCnej a reliktnej. Lesniak
(1980) predpoklada aj ucast meta-
morfnej vody, uvolnenej v désledku

Kirjuchin, Korotkov a Svarcev
(in Svarcev, 1996)

meteoricka
juvenilna
talasogénna

sedimentacna | elizna

Hlavné genetické typy
podzemnych véd

Tab. 2

dehydratacie ilovych mineralov
v podmienkach nizkoteplotného meta-
morfizmu. Zuber a Grabczak (1985)
usudzuju, ze mineralne vody Wysowej,
Rabky, Szczawy, Szczawnice
a Poreby Wielkej reprezentuju
mieSanie infiltracnych a metamorfnych
vod. Zaroven sa nazdavaju, ze treba
vyluc¢it geneticky suvis vysokého

infiltraéna
influaéna
kondenzacna
sedimentogénna
metamorfogénna
magmatogénna
uvolnena v dosledku
dehydratacie mineralov
juvenilna
Kirjuchin et al., 1988

Geneticka klasifikacia prirodnych vod
Genetic classification of natural water

Geneticka klasifikacia
prirodnych véd

obsahu chloridov v opisovanych
vodach s morskymi vodami. Podla
nich zvySena koncentracia moéze byt
vysledkom Idhovania flySovych hornin
metamorfnymi vodami. Predpokladaju,
ze chloridové vody vyskytujuce sa
v jasielskom synklinériu — lwonicz,
Rymanoéw, Krosno — alebo v podlozi

morska
meteoricka
formacéna
metamorfna
juvenilna
exoticka

magmaticka
organicka

ostatné vody

Sheppard, 1986

Geneticka klasifikacia
podpovrchovych véd

flySu podsliezskej jednotky — Ustron
— su paleoinfiltracné. Ich izotopové
zlozenie podlahlo zmene v désledku
procesov suvisiacich so vznikom
loZisk ropy.Neskér Lesniak a Dowgiatto
(1986) konstatuju, ze chloridové vody
vystupujuce vo fly§i Karpat maju
z hladiska chemického zlozenia

meteoricka
morska
metamorfna
magmaticka
White, 1986

vyvinuta fosilna
juvenilna alebo primarna

vyrazné znaky genetickej spatosti
s morskou vodou. Oszczypko a Zuber
(2002) vyjadruju nazor, ze chloridové
vody obohatené o CO, vo flySovom

ova

recirkulovana

naftova
evaporitova
endogénna

juvenilna

povrchova
evaporitova
litogénna
poérova
podzemna
pérova
morska

Genetické typy
prirodnych vod

pasme Zapadnych Karpat na uzemi
Polska ¢asto obsahuju nemeteoricku
zlozku s izotopovym zlozenim typic-
kym pre dehydratac¢né vody formujtce
sa pocas metamorfnych procesov

Paces, 1983

atmosféricka
meteoricka
morska
fosilna
metamorfna
vulkanicka
magmaticka

(880 = +6,5 %o, 8D = —25 %o). Porov-
ApoadAy &8I0l nanie s dal$imi znamymi vyskytmi vod
s podobnym izotopovym zlozenim
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naznacuje, ze su predovSetkym vysledkom transformacie
smektitu na illit po¢as poklesovej diagenézy flySovych
sedimentov. Autori kon$tatuju, ze pre takéto vody je
charakteristicky vysoky obsah chloridov (asi do 14 g - I"),
v réznych regiénoch rozdielny. Sudia, ze nie su badatelné
ziadne prispevky morskej vody, hodnoty 880 a 8D su
nepatrne rozptylené. Predpokladaju, ze pre tieto vody su
charakteristické vysoké hodnoty koeficientov Na/Cl a B/CI.
Rajchel et al. (2004) opisuju genézu chloridovych vad lokality
Sél. Dovtedajsi vyskum izotopového zlozZenia poukazal na
to, ze vacsina vod nesporne reprezentuje zmesi slanych
neinfiltra¢nych vod s lokalnymi infiltraénymi vodami. Autorka
prezentuje argumenty dokazujuce pdévod neinfiltracne;j
zlozky solaniek lokality Sl spaty s dehydrataciou ilovych
mineralov prebiehajucou v Case diagenézy flySovych
sedimentov v sulade s argumentmi opisanymi Oszczypkom
a Zuberom (2002). Dalej véak uvadza, Ze chemické zlozenie
pravdepodobne uréuju pozostatky sedimenta¢nych vod
obohatenych v procese ultrafiltracie prebiehajucom pocas
spevhovania sedimentov. Rekapituluje, ze v pripade
véd lokality Sol z dvoch protichodnych procesov —
osladzovania sedimentacnych vod dehydrataénymi vodami
a obohacovania o chemické zlozky v dosledku ultrafiltracie
— dominujucim sa zda druhy proces veduci k vysokému
zasoleniu, vyznamne prevysujucemu mineralizaciu morskej
vody.

V suvislosti s opisom pévodu minerdlnych vod ukrajin-
skych Karpat Kolodij a Kojnov (1984) podla izotopového
zlozenia vyclenuju vody infiltracnej aj sedimentaénej genézy
a ich zmesi. Kons&tatuju, ze v sv. Casti flySového pasma
a predhlbne ukrajinskych Karpat dominuju sedimentogénne
vody, ktoré sa asto stretavaju uz v hibke 1 000 m. Analyza
izotopového zloZzenia vodika a kyslika umozniuje rozlisit
vody, ktoré su podla genézy rézne, ale maju identické
chemické zlozenie a mineralizaciu. ldentické izotopové
zlozenie mézu mat vody s rébznou genézou. Preto pri
doékladnom posudzovani genézy véd je potrebné komplexne
analyzovat hydrogeochemické udaje, udaje o zlozeni plynov,
o izotopoch, udaje z hydrogeotermie a paleohydrogeoldgie
s ohladom na geologické a technické podmienky prejavov
vod. Autori zd6razfiuju znaénu ulohu paleoinfiltraénych
solaniek vyluhovania solonosnej molasy miocénu vo formo-
vani silnych solaniek typu Na—-Ca-Cl flySu karpatskej
predhlbne a flySového pasma Karpat. Beruc do uvahy,
ze takéto solanky sa vyskytuju v znacnej Casti flySového
pasma, taky rozsiahly vyskyt je mozné predpokladat aj
pod nasunutym flySom molasy neogénu a zodpovedajicu
amplitidu nasunutia flySového pasma na predhlben.

Interpretacia chemického a izotopového zlozZenia
mineralnych véd

V nasledujucom texte sa zameriavame na graficku
interpretaciu udajov o obsahu natria, hydrogénuhli¢itanov,
chloridov a bromidov v mineralnych vodach a izotopovom
zlozeni vod s cielom vyjadrit existujuce regionalne zakoni-
tosti formovania chemického zloZenia véd. Poukazeme
na vyznam grafického zobrazenia vztahu medzi jednotli-
vymi charakteristikami chemického zlozenia vod pri opise

pbvodu a pozicie mineralnych vod zo Slovenska v ramci
celého skumaného priestoru flySového pasma a predhlbne
Zapadnych Karpat.

Chemické zlozenie mineralnych vod

Na obrazku 3 su znazornené chemické typy
mineralnych véd vybranych lokalit (na podklade Strukturnej
schémy flySového pasma a predhlbne Zapadnych Karpat
zostavenej Lexom et al., 2000). Vztah medzi obsahom
natria a chloridov v tychto vodach vykresluje graf na
obrazku 4. Na oboch obrazkoch su jednotlivé chemické
typy vod vyjadrené rovnakymi farbami znaciek.

Vo vseobecnosti vody typu Na—-Cl vystupuju najma
v sedimentarnych horninach. Su pritomné v oblastiach
lozisk kamennej soli, ilovcov a sadrovcov s vioZzkami halitu.
Ide najma o vody s vysokou mineralizaciou (solanky). Su
najrozsirenejSie, vo vertikdlnom smere tvoria najhrubSiu
hydrogeochemickl zénu — zénu solaniek (Svarcev, 1996).
Tato zéna sa nachadza v réznej hibke (kym v artézskych
panvach je zéna solaniek iba niekolko stoviek metrov pod
povrchom, v hydrogeologickych masivoch byva v hibke az
niekolko kilometrov) a nesuvisi uz vyslovne s horninovym
prostredim. Obycajne ide o zénu hydrogeochemickej
stagnacie (Macioszczyk a Dobrzynski, 2007).

V skumanom regione Zapadnych Karpat maju najvyssi
celkovy obsah rozpustenych latok slané vody az silné
solanky (podla klasifikdcie Svarceva, 1996; tab. 1) typu
Na-CIl az Na—Ca—Cl z priestoru predhlbne Zapadnych
Karpat. Vyskytuju sa v sedimentoch neogénu (Lapczyca)
a v podlozi flySovych prikrovov krosnianskej skupiny
(devon, vrt U-3A kupelov Ustron v Polsku, solanka
exploatovana z hl'bky 1 318 az 1 728 m; Rajchel et al.,
2007). Dosahuju celkovu mineralizaciu az vyse 130 g - I
Na obrazku 4 su znazornené tmavozelenymi kruzkami
(silnu solanku lokality Ustron predstavuje skupinka naj-
vacsich tmavozelenych bodov s maximalnym obsahom
natria a chloridov).

V grafe vztahu medzi obsahom nétria a chloridov (obr.
4) sa v subore vod typu Na—Cl napadne vyclenuje skupinka
bodov reprezentujucich vody lokalit S6l, Oravska Polhora,
Zboj, Krosno, Lodyna a Nad Grabcem. Maju relativne vyssi
obsah natria (vo vztahu k chloridom) ako vody z podlozia
flySového pasma.To pravdepodobne odzrkadluje fakt, ze ide
o vody zo samotného flySového pasma, ktorych chemické
zlozenie je ovplyvnené ionovymennymi procesmi.

Predpokladame, Ze na lokalitach pri vnutornom okraji
karpatského obluka (napr. Luhacovice, Cigelka, Wysowa,
Szczawa) vy$Si obsah chloridov v mineralnych vodach
typu Na-HCO3;—(Cl) az Na—HCO;—ClI signalizuje pri-
tomnost ur&itého (rézne velkého) podielu vod typu Na—Cl
z podstatne vaésej hibky (zo zény solaniek). Vyplyva to
aj z grafu znazornujuceho vztah medzi koeficientmi (Ca?* +
Mg?*)/HCO;~ a Na*/HCO;~ (obr. 5). Slané vody az solanky
typu Na—Cl zaujimaju vzdy polohu v hornej Casti grafu
(koeficient Nat/HCOg™ je vySsi ako 1). Ide o sedimentacné
vody (podla klasifikacie Kirjuchina et al. in Svarcey,
1996; tab. 2). Zo Slovenska sem patria silno slané vody
az solanky z lokalit Zboj a Oravska Polhora. V ramci vod
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typu Na—Cl sa zistil najvy$si obsah vapnika a horcika
v silnych solankach z podlozia flySového pasma (Ustron, obr. 5,
tmavozelené Stvor€eky v pravom hornom rohu grafu).

Hydrogénuhli¢itanové vody — meteorické (podla
klasifikacie Kirjuchina et al. in Svarcev, 1996) — sa
nachadzaju v spodnej Casti grafu — koeficient Nat/HCO4~
je vzdy nizSi ako 1 (prevazne je jeho hodnota niz8ia
ako 0,5). Sem patria aj mineralne vody typu Na—HCO;,
z pocetnych prirodzenych vyverov flySového pasma
vychodného Slovenska — v grafe najma v strednej Casti
lavého spodného kvadrantu. V tom istom kvadrante v jeho
pravej Casti su sustredené vody s prevahou vapnika
a horcika v kationovom zlozeni, pricom su to zaroven vody
s najnizSou celkovou mineralizaciou (v grafe su zahrnuté
aj mineralne vody s celkovou mineralizaciou nizSou ako
3 g - I”', najma z prirodzenych vyverov vo flySovom pasme
vychodného Slovenska).

Hodnota koeficienta Nat/HCOj~ priblizne v rozmedzi
0,5 az 1,05 (pIné svetlozelené kruzky) charakterizuje
vody typu Na-HCO;-Cl az Na-CI-HCO; z lokalit
uvedenych vo vysvetlivkach. Tieto vody su prechodnym
typom medzi opisanymi vodami. Predpokladame, Ze ich
chemické zlozenie je vysledkom mieSania meteorickych
a sedimentaénych véd v roznom pomere.

Na obrazku 5 v grafe vlavo su identifikované body
zastupujuce niektoré vyznamné lokality flySového pasma
Slovenska (menej aj z Uzemia Polska). Aby bolo mozné
predstavit si ich poziciu v ramci celého skimaného
priestoru, vpravo je graf znazorfiujuci hodnoty celkovej
mineralizacie vod. Obrazok tak vyznamnou mierou
napomaha pri utvarani uceleného obrazu o formovani
chemického zlozenia mineralnych vod flySového pasma
a predhlbne Zapadnych Karpat.

Pri posudzovani pévodu v6d ma rovnako nezanedba-
telny vyznam aj hodnotenie a interpretovanie udajov
o obsahu chloridov, bromidov a jodidov. Skuma sa
pomer hmotnostnej koncentracie tychto halogenidov
(CI/Br, Br/l), ktory umozriuje posudit spatost vod s loziskami
soli, ropy a zemného plynu alebo so sedimentogénnymi
vodami (Pich a Turek, 1972; Worden, 1996; Winid a Witczak,
2004; Bacova, 2009).

Na obrazku 6 je zndzorneny obsah chloridov a bro-
midov vo vodach flySového pasma a predhlbne Zapadnych
Karpat v porovnani s mineralnymi vodami (najma silnymi
solankami) réznych Casti sveta (zdroje vychodiskovych
udajov o obsahu bromidov a jodidov: Goebel, 1964; Franko
et al., 1975; Franko a Michali¢ek, 1975; Franko a Kolafova,
1983; Michalicek, 1986; Pluta, 2005; Rajchel et al., 2004;
Rajchel et al., 2007; Krahulec et al., 1977, 1978; Dowgiatto
et al., 1969; Dowgiatto, 1976; Oszczypko a Zuber, 2002;
Durkovi¢ et al., 1982; Zakovi¢ et al., 1988, 2003, 2006;
Pacindova et al., 1997; Michalko et al., 1991; Porowski,
2006; Kirjuchin et al., 1993; Stueber et al., 1998; Rosenthal
et al., 1999; Fontes a Matray, 1993). Graf ma nesporne
velky vyznam pri skumani pévodu mineralnych vod.
Solanky morského pdvodu alebo vody s ur€itym podielom
takychto solaniek (s niz8ou celkovou mineralizaciou) maju
poziciu vymedzenu na linii s najva¢sim zhustenim bodov.
Od tejto linie sa odklanaju body zastupujuce vody s istym

rastucim podielom véd vylihovania lozisk soli — vpravo.
Vyssi obsah bromidov, ako je priemerny obsah vo vodach
morského pdvodu, naznaluje spatost s akumulaciami
uhlovodikov — body umiestnené vlavo od linie najvac¢sieho
zhustenia bodov v grafe. Pri obsahu chloridov vy$Som
ako 100 g - I sa zadina prejavovat $tadium vypadavania
halitu zo solaniek. Toto $tadium graf znazornuje vyraznym
spomalenim rastu obsahu chloridov v solankach, zatial ¢o
obsah bromidov nadalej stupa (v sedimentaénych vodach
morského pdévodu vysokych Stadii odparovania) alebo
rapidne klesa (solanky vyluhovania lozisk soli).

Vody flySového pasma a predhlbne Zapadnych Karpat
su v grafe odliSené od ostatnych modrym obrysom znaciek.
V ramci nich su identifikované niektoré lokality. Vody
Oravskej Polhory, Soli (Polsko) a Zboja maju identické
chemické zloZenie (obr. 3) a priblizne rovnaky celkovy
obsah rozpustenych latok. Poloha bodov zastupujucich
vodu zo Zboja vSak poukazuje na isty podiel mineralizacie
vznikajucej vyluhovanim soli — v grafe velmi transparentne
indikovany znaé¢nym posunom bodov od linie najvacsieho
zhustenia znaciek smerom doprava.

Izotopové zlozenie mineralnych véd

Udaje o izotopovom a chemickom zloZeni minerdinych
vod vybranych lokalit flySového pasma a predhlbne
Zapadnych Karpat su zhrnuté v tabulke 3. Ide o vody
s celkovym obsahom rozpustenych latok vysSim ako
3 g - I". Z ich spracovania a grafického vyhodnotenia
(obr. 4 — 8) vyplyva:

o Vody typu Na-Cl majd zvacsa obsah 80y, od
—2 do +6 %o a obsah 8Dy, —10 az —40 %.. Hodnoty 6Dy0
su o nie¢o vySSie ako v pripade véd typu Na—HCO4;—Cl.
Izotopovo najtazsie vody typu Na—Cl z priestoru flySového
pasma Karpat v grafe vztahu medzi hodnotami §'®Oy,0
a 8Dy,0 spadaju do relativne Sirokej oblasti podzemnych
voéd prevazne morského pdvodu v uzavretych bazénoch
vymedzenej Craigom (obr. 7). Na zéklade interpretacie
udajov o izotopovom a chemickom zlozeni mineralnych
véd z priestoru flySového pasma Zapadnych Karpat
usudzujeme, ze tieto vody maju velmi pravdepodobne
morsky povod. Evidentne ide o sedimentac¢né vody
podla klasifikacie Kirjuchina et al. (in Svarcev, 1996;
tab. 2) a Kirjuchina (2008) ¢i fosilne vody morského pévodu
podla Whitea (1963). Rozdielne chemické a izotopové
zloZenie badatelne odraza ich nerovhomerné mieSanie
s meteorickymi vodami a tiez rdzny vplyv procesov veducich
k izotopovej frakcion&cii.

o Opisat pévod mineralnych vod iba na zaklade
interpretacie znamych udajov o ich izotopovom zlozeni
nie je mozné. Hypotézy o formovani vod by boli velmi
nejednoznacné. Vyplyva to aj z grafu na obrazku 7. Body
reprezentujuce silno slané vody z hydrogeologickych vrtov
v Cigelke spadaju do oblasti metamorfnych voéd vymedzenej
Sheppardom (1986) a sucasne do oblasti morskych
véd vymedzenej Craigom. Vzhladom na poziciu bodov
zastupujucich vodu zo zdroja Alexandra vo Wysowej mézeme
v jej pripade hovorit o podiele metamorfnej vody, morskej
vody alebo ako o diagenetickej vode (Zuber, 2007; tab. 1).
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o Zuber (. c.) uvadza pre diagenetické vody
charakteristické hodnoty 'Oy, 0d +5 do +7 %. a obsah
8Dn,0 —25 az —30 %o a opisuje ich ako vody spaté
predovSetkym s prechodom smektitov do illitov v hibke
niekolko kilometrov. K takymto vodam zaraduje vody
lokalit Szczawnica, Szczawa a Wysowa. Macioszczyk
a Dobrzynski (2007) konstatuju, ze zmeny chemického
zlozenia synsedimentac¢nych vod su natolko podstatné, ze
niektori autori na ich opisanie uviedli do literatury pojem
diagenéza vod. Dalej uvadzaju, ze tento pojem sa v Polsku
neprijal. Podobne sa neprijal ani termin metamorfizacia vod
pouzivany ruskymi badatelmi, definujluci (vymedzujuci)
komplex premien, ktorym podliehaju relikiné vody v etape
svojho vylu¢enia z hydrologického obehu. V Polsku
sa namiesto toho niekedy pouziva pojem metamorféza
— teda premena (pretvorenie) podzemnych véd (Pazdro
a Kozerski, 1990).

. Mineralne vody typu Na-HCOz;a Na-HCO 4~Cl su
v grafe izotopového zloZenia ulozené na dvoch priamkach.
Tym su indikované dva subory s typickym kladnym
linedrnym korelacnym vztahom medzi hodnotami 30,0
- SDH20 (Obr. 8)

o Prvy pravdepodobne reprezentuje vody z prie-
storu externych magurskych prikrovov flySového pasma,
viazané na hlboké zlomy (a zrejme aj prejavy neogénneho
magmatizmu) s pritomnym CO, predovSetkym pred-
pokladaného hlbinného pévodu (Cigelka, Wysowa,
Luhacovice). Nevylucuje sa ani uréity podiel CO,
organického poévodu (prikladom je prirodna lie¢iva voda
Cigelka; Bac¢ova a Baco, 1998). Velmi podobné mineralne
vody pozname z regiénu Polana — Svalava na Ukrajine.
Originalny model formovania tychto véd vypracoval
Volkonsky (1999). Podava unikatne zhrnutia o viaczdro-
jovej genéze CO, v mineralnych vodach a znacnej ulohe
biogénnej zlozky v rozpustenom CO,.

o Druhy sa javi ako subor véd geneticky spatych
s akumulaciami ropy a zemného plynu — predovSetkym
z priestoru predmagurskych jednotiek a krosnianskej
skupiny prikrovov flySového pasma [obr. 3; vody
centralnokarpatského synklinéria (Porowski, 2006)],
v grafe izotopového zlozenia st ulozené pozdiz linie
Craiga (GMWL).

Vyznamny obsah chloridov v oboch pripadoch velmi
pravdepodobne signalizuje ucast sedimenta¢nych véd na
formovani vysledného chemického zloZenia.

. Vysoké hodnoty 30,0 @ 8Dy, — bez ohladu na
chemické zlozenie — poukazuju na dobru izolovanost od
infiltraénych vod, teda na pévod vody z priestoru viac alebo
menej uzavretych hydrogeologickych Struktdr (zo zény
bez vodnej vymeny so zemskym povrchom).

Je evidentné, Ze vody typu Na—HCO3;—(Cl) az Na—
—HCO4—Cl, pravdepodobne spaté s hiboko siahajucimi
flySového pasma (obr. 7). Vztah medzi obsahom deutéria
a obsahom izotopu kyslika 80 v nich vyjadruje rovnica
regresnej priamky na obrazku 8.

Porovnanim prirodnej lie€ivej vody Cigelka (zo zdroja
CH-1 alebo V-HC-1) s mineralnou vodou zo zdroja
Alexandra v polskych kupeloch Wysowa zistime, Zze obe

su typu Na—HCO3;—ClI. Ich vyskyt sa velmi pravdepodobne
viaze na ten isty hlboky zlom (muréansky tektonicky
systém) a izotopové zlozenie svedCi o dobrej izolovanosti
akumulaénych oblasti od meteorickych voéd. Naproti tomu,
prirodna lie€iva voda Cigelka:

— ma vyS$Siu celkovu mineralizaciu a nizSi obsah
chloridov ako voda zo zdroja Alexandra,

— vyznacuje sa vy$8im obsahom hydrogénuhli¢itanov,

— ma niz8i obsah izotopu 80, zrejme vdaka vysSiemu
obsahu CO.. V oblasti Cigelky je zname mnoZstvo suchych
vyronov CO,, podobne ako v okoli Ztockieho v Polsku.

Mineralna voda zo zdroja Alexandra vo Wysowej
obsahuje vacsi podiel sedimentacnej vody typu Na-Cl
(to sa relevantne prejavuje na izotopovom zlozeni) ako
voda z vrtov CH-1 a V-HC-1 v Cigelke.

Zaver

Graficka interpretacia udajov o chemickom a izoto-
povom zlozeni mineralnych vdd ma neocenitelny vyznam.
Pri vhodne zvolenych charakteristikach chemického
zlozZenia sa v grafoch zobrazujucich ich vzajomny vztah
vody urcitého pévodu umiestriuju do vymedzenych pozicii.
Syntetizujuce skumanie vybranych hydrogeochemickych
udajov o vodach flySového pasma a predhlbne Zapadnych
Karpat v prispevku viedlo k velmi zaujimavym a zavaznym
zisteniam. Vdaka nim bolo mozné detailnejSie opisat pévod
mineralnych véd konkrétnych lokalit z izemia Slovenska.

V ramci flySového pasma Karpat sa izotopovo najtazsie
vody zistili predovSetkym v priestore magurského flySu
(Sdl, Oravska Polhora, Rabka, Cigelka, Wysowa, Zborov).
Vody s podobnym izotopovym zlozenim su zname aj
na Ukrajine (flySové pasmo: vrt Maximovskaja-1, 3 005 m,
solanka typu Na-Ca-Cl s CMV 218 g - I", §'80yy,0 +3,9 %o,
8Dp,0 —54 %0; vnutorna zoéna karpatskej predhlbne: vrt
Lugy-1, 5 490 — 5 525 m, solanka typu Na—Ca-Cl s CMV
155¢g- I, 8130H20 +6,2 %o, 8Dy,0 —33 %o; Kolodij a Kojnov,
I. ¢.). Mineralne vody vSetkych spomenutych lokalit maju
Casto zasadne odliSné makrochemické zlozenie. Vyskytuju
sa v horninovom prostredi s r6znymi geologickymi
a tektonickymi podmienkami. Da sa povedat, Ze ich spaja
iba takmer identické izotopové zloZenie. To nam umoznuje
usudzovat, ze vody maju rozdielny pévod a izotopové
zlozenie zretelne vypoveda iba o miere ich izolovanosti
od hydrologického obehu (a teda uplatnenia moznych
procesov spolupdsobenia vod s horninovym prostredim
ich akumulacie — ultrafiltracie, dehydratacie a podobne).

V prispevku sme poukazali na vyznam grafickej
interpretacie vybranych hydrogeochemickych charakte-
ristik mineralnych vod. Pri opise p6évodu vod je vzdy
nevyhnutné désledné skumanie Sirokého komplexu
geologickych, tektonickych, hydrogeologickych a hydro-
geochemickych podmienok.

Literatira

BacovA, N. & Baco, P.,, 1998: Mineralne vody Cigelky a ich
postavenie vo flySovom pasme Zapadnych Karpat. In: Miner.
Slov. (Bratislava), roc. 30, s. 453 — 468.



N. Bacova: Vyznam grafickej analyzy hydrogeochemickych dat pri interpretacii pévodu mineralnych véd
flySového pasma a predhlbne Zapadnych Karpat 241

BacovA, N., 2006: Vertikalna hydrogeochemicka zonalnost vo
flySovom pasme Karpat a jej odraz vo vyskytoch mineralnych
vod vychodného Slovenska. In: Rubin, H. a Kowalczyk, A.,
2006 (ed.): HYDROGEOCHEMIA 06 (zbornik prispevkov na
X. medzinarodnej vedeckej konferencii, Sosnowiec, 23. - 24.
jan 2006). Wydzial Nauk o Ziemi, Uniwersytet Slaski, na CD.

BacovA, N. & MicHALKO, J., 2007: Vertikalna hydrogeochemicka
zonalnost a izotopové zlozenie mineralnych véd flySového
pasma Karpat. In: Szczepariski,A., Kmiecik, E. a Zurek, A., 2007
(ed.): Xlll Sympozjum Wspdlczesne problemy hydrogeologi.
Krakéw, Wydzial Geologii, Geofizyki i ochrony Srodowiska
AGH, 33 - 41.

BaCovA, N., 2009: Bromidy a jodidy v mineralnych vodach flySového
pasma a predhlbne Zapadnych Karpat. In: Flakova, R., ZeniSova,
Z., JaSova, I. a Durickova, A. (eds.): Zbornik z medzinarodnej
vedeckej konferencie - HYDROGEOCHEMIA 09 (Bratislava,
18.-19.jun 2009), s. 150 — 155.

BARNES, H. L., 1997: Geochemistry of hydrothermal ore deposits.
Third edition. John Willey, 972 p.

BATEs, R. L. & Jackson, J. A., 1987: Glossary of geology. AG/
Alexandria, Virginia, 788 p.

Dowaliatto, J., 1971: Studium genezy woéd zmineralizowanych
w utworach mezozoicznych Polski pdlnocznej. In: Biul. geol.
(Univ. warszaw.), 13.

DowalAtto, J., 1976: Problems of the origin of CI-HCOz—Na mineral
waters of the Polish Flysh Carpathians. In: Cadek, J. a Paces, T,
1976 (eds.): Proceedings International Symposium on Water-
-Rock interactions. Praha, Ustf. Ust. geol.

DowaGlatto, J., Karski, A. & Potocki, J., 1969: Geologia surowcow
balneologicznych. Warszawa, Wydawnictwa geologiczne, 296 s.

FONTES, J. CH. & MATRAY, J. M., 1993: Geochemistry and origin of
formation brines from the Paris Basin, France. In: Chem. Geol.
(Amsterdam), 109, pp. 149 — 200.

FRrANKO, O., GAZDA, S. & MICHALICEK, M., 1975: Tvorba a klasifikéacia
mineralnych véd Zapadnych Karpat. Bratislava, Geol. Ust. D.
Stura, 232 s. }

FrANKO, O. & KoLAROVA, M., 1983: Mapa mineralnych véd CSSR
1 :500 000. Bratislava — Praha, Geol. Ust. D. Stura — Ustf. Ust.
geol.

FRAaNKO, O. & MICHALICEK, M., 1975: Stadia o jédobrémovych
vodach. Manuskript. Bratislava, archiv St. Geol. Ust. D. Sttra.

GOEBEL, S., 1964: Analizy chemiczne wéd mineralnych Polski
(mapy v skali 1 :300 000), Tom |, Il. Warszawa, Wydawnicztwa
geologiczne, 1 255 s.

GucaLo, L. K., Krasnoy, S. R., Kodnoy, I. M. & JARYNYC, O. A., 1982:
Genezis i formirovanie karbonatnoj sistemy mineralnych vod
Sovetskich Karpat (po izotopnomu sostavu). In: Geochimija
(Moskva), 10,s. 1 481 — 1 497

HANZEL, V., Bobi$, D., BoHM, V., BuJALKA, P., FIDES, J., FRANKO,
O., HyAnkovA, K. & JETEL, J., 1998: Geologicky slovnik.
Hydrogeoldgia. Bratislava, GS SR, Vyd. D. Stura, 3017 s.

KIRJUCHIN, V. A., KoroTkov, A. |. & SvaARcev, S. L., 1993:
Gidrogeochimija. Nedra, Moskva, 383 s.

KIRJUCHIN, V. A., 2008: Obsc¢aja gidrogeologija. Sankt-Peterburg,
438 s.

KIRJUCHIN, V. A., KoroTkov, A. |. & PaviLov, A. N., 1988: Obscaja
gidrogeologija. Leningrad, Nedra, 359 s.

KumenTov, P. P, 1980: Obs¢aja gidrogeologija. Moskva, VysSaja
Skola, 303 s.

KoLobJ, V. V. & Kodnov, |. M., 1984: Izotopnyj sostav vodoroda
i kisleroda podzemnych vod karpatskogo regiona i voprosy
ich proischozdenia. In: Geochimija (Moskva), 5,s. 721 — 733.

KRAHULEC, P., REBRO, A., UHLIARIK, J. & ZEMAN, J., 1977: Mineralne vody
Slovenska. Balneografia a krenografia. 1. Osveta, Martin, 456 s.

KRAHULEC, P., REBRO, A., UHLIARIK, J. & ZEMAN, J., 1978: Mineralne
vody Slovenska. Krenografia. 2. Martin, Osveta, 1 040 s.

LESNIAK, P. M. & DowaGlatto, J., 1986: O genezie wdd chlorkowych
w Karpatach flyszowych — polemicznie. In: Przegl. geol.
(Warszawa), 34, s. 394 — 398.

LEXA, J., BEZAK, V., ELECKO, M., MELLO, J., POLAK, M., POTFAJ, M.
& VozAR, J., 2000: Geologicka mapa Zapadnych Karpat
a prilahlych Gzemi. Bratislava, St. Geol. Ust. D. Stura.

Macloszczyk, A. & DoBRzyNski, D., 2007: Hydrogeochemia.
Strefy aktywnej wymiany wéd podziemnych. Warszawa,
Wydawnictwo Naukowe PWN, 448 s.

MicHALICEK, M., 1986: Geochemie hlubinnych vod a plynl stredni
Moravy. In: Sbor. geol. Véd, Hydrogeol. inZ. Geol. (Praha), 18,
s.51-147

MicHALKO, J., Bopi§, D. & FENDEK, M., 1991: Izotopové, hydro-
geochemické a hydrogeologické zhodnotenie vrtu Zborov-1.
Manuskript. Bratislava, archiv St. Geol. Ust. D. Stura.

Oszczypko, N., 2004: The structural position and tectono-
-sedimentary evolution of the Polish Outer Carpathians.
In: Przegl. geol. (Warszawa), 8, 2, pp. 780 — 791.

Oszczypko, N. & ZUBER, A., 2002: Geological and isotopic evidence
of diagenetic waters in the Polish flysch Carpathians. In: Geol.
Carpath. (Bratislava), Vol. 53, No. 4, pp. 257 — 268.

PacinbovA, N., Baco, P., JETEL, J., MiCHALKO, J., KowmoN, J.,
KRroOTKY, A., STANA, S., SAMUEL, O., ZECOVA, K. & Prokor, M.,
1997: Ochranné pasma mineralnej vody Cigelka. Manuskript.
Bratislava, archiv St. Geol. Ust. D. Stura, 150 s.

PacCEs, T., 1983: Zaklady geochemie vod. In: Academia, Praha,
304 s.

PAzDRO, Z. & Kozerski, B., 1990: Hydrogeologia ogdlna. Warszawa,
Wydawnictwa geologiczne.

PicH, J. & TURek, S., 1972: Jod i brom jako wskazniki genetyczne
wod podziemnych na przyktadzie srodkowej czesci zapadliska
przedkarpackiego. Z badan hydrogeologicznych w Polsce.
Instytut geologiczny, Biuletyn 256, tom I, 39 — 55.

PiTTER, P, 1990: Hydrochemie. 2. vyd. Praha, Statni naklad. techn.
literatury, 565 s.

PLuTA, 1., 2005: Wody kopalrh Gérnoslaskiego Zagtebia Weglowego
— geneza, zanieczyszczenia i metody oczyszczania. Prace
nauk. GIG, 865, 169.

Porowski, A., 2006: Origin of mineralized water in the Central
Carpathian Synclinorium, SE Poland. In: Stud. geol. pol.
(Warszawa), 125, pp. 5 — 67

RAJCHEL, L., ZUBER, A., DuLINskI, M. & RAJCHEL, J., 2004:
Wystepowanie i geneza wéd chlorkowych Soli. In: Przegl. geol.
(Warszawa), 52, 12,1 1779 — 1 186.

RAJCHEL, L. & RAJCHEL, J., 2006: Mofeta ze Zlockiego (Beskid
Sadecki) atrakcja geologiczna. In: Przegl. geol. (Warszawa),
54,12,1 089 - 1 092.

RAJCHEL, L., Suiwa, T. & WALIGORA, J., 2007: Uwagi o wodach
leczniczych Ustronia. In: Szczepariski, A., Kmiecik, E.
a Zurek, A. (eds.): Xlll Sympozjum Wspdlczesne problemy
hydrogeologii. Krakow, Wydzial Geologii, Geofyziki i Ochrony
Srodowiska AGH, 969 — 976.

ROSENTHAL, E., WEINBERGER, G. & KRONFELD, J., 1999: Ground
water salinization caused by residual Neogene and Pliocene
sea water; an example from the Judea Group aquifer, southern
Israel. In: Ground Water, Vol. 37 No. 2, pp. 261 — 270.

SHEPPARD, S. M. F., 1986: Characterization and isotopic variations
in natural waters. In: Valley, J. W.,, Taylor, H. P. Jr. and O‘Neil,
J. R. (eds.): Stable isotopes in high temperature geological
processes. Virginia, Reviews in mineralogy, 16, pp. 165 — 183.

SHEPPARD, S. M. F. & EPSTEIN, S., 1970: D/H and '®0/'0 ratios of
minerals of possible mantle or lower crust origin. Earth planet.
Sci. Lett. (Amsterdam), 9, pp. 232 — 239.

STUEBER, A. M., SALLER, A. H. & IsHiDA H., 1998: Origin, migration
and mixing of brines in the Permian basin: Geochemical
evidence from the Eastern Central Basin Platform, Texas.

. In: AAPG Bulletin, Vol. 82, No. 9, pp. 1 652 — 1 672.

SesTAKOv, V. M. & ORrLov, M. S., 1984: Gidrogeologija. Moskva,

. lzdatelstvo Moskovskogo universiteta, 315 s.

SvARCEY, S. L., 1996: Obs¢aja gidrogeologija. Moskva, Nedra,
423 s.

TAYLOR, H. P., 1974: The application of oxygen and hydrogen
isotope studies to problems of hydrothermal alteration and ore
deposition. In: Econ. Geol. (New Haven), 69, pp. 843 — 883.

TavLOR, B. E., 2001: Hydrogen isotope composition of magmatic
Water: Review of variations due to source, igneous environ-
ment, and degassing processes. American Geophysical Union,
Spring Meeting.



242 Mineralia Slovaca, 41 (2009)

VoLkonskid, A. G., 1999: Chimiceskij i izotopnyj sostav rastvorjon-
nych gazov uglekislych mineralnych vod Zakarpatija. In: Geol.
Zurn. (Kijev), 3,s. 67 — 74.

ZAKoviC, M., Bobis, D., FENDEK, M., GABAUER, G. & BALINT, J.,
1988: Geologicky vyskum jédobrémovych véd vo vybranych
oblastiach SSR. Manuskript. Bratislava, archiv St. Geol. Ust.
D. Stdra, 68 s.

ZAKOVIC, M., PETERCOVA, A., HALECKA, J., BLISTAN, P., SPISAK, Z. & VARGA,
M., 2003: Podklady pre navrh ochrannych pasiem prirodného
lie¢ivého zdroja MS-1 s néazvom Johanus v Suline, dopinkovy
HGP. Manuskript. Bratislava, archiv St. Geol. Ust. D. Stura.

ZAKoVIC, M., HALECKA, J., PETERCOVA, A., SPISAK, Z. & VARGA, M.,
2006: Hydrogeologicka Struktira mineralnej vody Maly Sulin.
In: Podzemna voda, 12, 1, s. 56 — 64.

ZUBER, A., CiEzkowskl, W., DuLINskI, M., HAtAs, S., LIBER, E.,
PrzyuiBski, T., RozaNskl, K. & WiTczak, S., 2007: Metody
znacznikowe w badaniach hydrogeologicznych. Wrocfaw,
Wydawnicztwo Politechniki Wroctawskiej, 402 s. (In Polish).

WHITE, D. E., HEM, J. D. & WARING, G. A., 1963: Data of geochemistry.
Chapter F: Chemical composition of surface waters. US Geol.
Surv. Prof. Pap. 440-F. Washington.

WHITE, D. E., 1986: Subsurface waters of different origin. Water-
-rock interaction, 5, Reykjavik, pp. 629 — 632.

WINID, B. & WiTczAk, S., 2004: Bromide concentration in mine
waters from the Wieliczka sat mine as an indicator of their
origin and migration of flow paths in the salt deposit. In: Ann.
Soc. geol. Pol., 74, pp. 277 — 283.

WoRDEN, R. H., 1996: Controls on halogen concentrations in
sedimentary formation waters. In: Min. Mag. (London), 60, pp.
259 - 274.

Rukopis doruceny 17.7.2009
Revidovana verzia doruc¢ena 16. 9. 2009
Rukopis akceptovany red. radou 12. 11. 2009

Significance of the graphic analysis of hydrogeochemical data for interpretation
of origin of mineral water of Flysch Belt and Foredeep of Western Carpathians

The origin of strongly mineralized water from localities of
Flysch Belt in Slovakia evidently cannot be described without wider
relations, influencing the origin of mineral water in significantly larger
area. Article emphasizes the importance of graphic evaluation
of the content of main elements, dissoluted in water, when
investigating their origin, as well as some regional regularities,
forming chemical and isotopic compositions, and being revealed
by synthesis of data from localities of mineral water from the Flysch
Belt and Foredeep of Carpathians in the territory of Moravia,
Slovakia, Poland and Ukraine (Fig. 1).

The chemical composition of mineral water is presented
in Fig. 2. The review of selected genetic classifications of natural
water by different authors we state in Tab. 2. Opinions on genesis
of mineral water in the Flysch Belt of Carpathians, described in our
contribution, reflect the knowledge about origin of similar water
in the world and both — the Flysch Belt and Foredeep of Western
Carpathians.

Water of Na—Cl type (Fig. 3) is known mainly in outer rim of
Carpathian Belt. The highest total content of dissolved elements
was found in salt water to salt brines (according to classification
by Svarcev, 1996) from localities in the area of Foredeep molasse
and Krosno group of flysch nappes, where they were found in
their footwall — prevailingly in Devonian sediments (borehole U-3A
Ustron spa in Poland, brine exploited from the depth 1 318to 1 728
m; Rajchel et al., 2007). Water of Na—Cl type from Flysch Belt has
relatively higher natrium content than water present in its footwall
(Figs. 4 and 5). Recent investigation indicates that in the space of
Magura and Dukla nappes such water occurs deeper. Their ascents
to surface in this area is connected with tectonic overprint of rock
environment (Sl — Oravska Polhora — Rabka zone). We suppose
that higher content of chlorides in mineral water of Na—HCO5;—(Cl)
to Na—HCO4—Cl types from localities situated at inner margin of
Carpathian arc usually signalizes the presence of different ratio of
Na—ClI water types (brines) from significantly greater depths (brine
zones).

The graphic representation of relations among contents of
Ca?*, Mg?*, Na* and hydrogen-carbonates using coefficients (Ca?*
+ Mg?)/HCO4~ and Na*/HCO4~ contributes to investigation and
evaluation of water chemical composition and its origin (Fig. 5). It
gives an integrated picture about chemical composition of water
of Flysch Belt and Foredeep of Western Carpathians. It is evident
that water with different provenance of chemical composition is
delimited to precise position.

The content of halogenides (CI-, Br, I") from the water of Flysch
Belt and Foredeep of Western Carpathians, important for data
interpretation (Fig. 6), is compared with data from different parts
of the world (mainly strong brines). Brines of the sea provenance

or water with the content of these brines (with lower total
mineralization) are present in line with the highest concentration
of points. The points representing water with increased ratio of
water of leached salt deposits are distributed in the right side of
this line. The higher bromides content than the average in water
of sea provenance indicates the relation with the accumulations of
hydrocarbons — points in the graph are distributed left from the line
led along the highest concentration of points. At chlorides content
above 100 g - I"' the phase of halite defluction from brines starts to
act by the deceleration of the growth of chloride content in brines,
but the bromides content increases continually (in sedimentary
water of sea origin of high evaporation phase) or fastly decreases
(brines of salt deposits leaching).

Isotopically the heaviest water of the Na—Cl type from the space
of Flysch Belt of Carpathians (Tab. 3, Figs. 7 and 8) is projected in
the graph of §'%0,c vs. 8Dyo into the relatively wide area of water
of prevailingly sea provenance in closed basins — being defined by
Craig. They evidently represent the sedimentation water according
to Kirjuchin et al. (in Svarcev, 1996; Kirjuchin, 2008), or fossil
water of the sea provenance according to White (1963). Different
chemical and isotopic compositions reflect their unequal mixing
with meteoric water, as well as differing influence of processes
leading to isotopic fractionation.

Water of Na—HCO5; and Na—HCO3—ClI types in the graph of
isotopic composition is projected on two lines, indicating two sets
with typical positive linear correlation between values §'®0y,0 —
8Dy,0 (Fig. 8). First probable represents the water from the space
of external Magura nappes of the Flysch Belt, being tied with
deep faults and evidently also with the Neogene magmatism, with
present CO, of supposed deep-seated origin. Second appears as
the set of water related with mineral oil deposits (with accumulation
of mineral oil and natural gas) — prevailingly from the space of
Foremagura units and Krosno group of nappes of the Flysch Belt
(in the graph of isotopic composition they are projected along the
line of meteoric water GMWL). The chlorides content in both cases
very probable signalizes the mixing with sedimentary water of
Na—Cl type.

The high §'®0,0 and 8Dy, values — irrespective on chemical
composition — demonstrate good isolation from infiltration
water and the water origin in the space of more-or-less closed
hydrogeological structures (from the zone without water exchange
with the surface).

When considering the genesis of mineral water, not only the
found data about chemical and isotopic composition of water
from specific localities must be taken into account, but also an
investigation of the wide geological, tectonic, hydrogeological and
hydrogeochemical conditions must be done.



