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Streszczenie

W pracy zaprezentowano zastosowanie wybranych metod wniosko-
wania statystycznego, stosowanych w badaniach hydrogeochemicznych.
Metody statystyczne zostalty zastosowane w celu wstepnej identyfikacji
procesow formowania sktadu chemicznego wod podziemnych w obszarze
woj. matopolskiego. Jako rezultat zastosowania analizy skupien otrzy-
mano trzy grupy (skupienia) czynnikéw ksztattujacych sktad chemiczny
wod podziemnych (rys. 2). W wyniku analizy czynnikowej wyr6zniono
zbiory trzech czynnikdéw (rys. 3, tab. 1). Wszystkie zastosowane metody
okazaly si¢ wrazliwe na wystgpowanie anomalii hydrogeochemicznych.
Z tego wzgledu, w przypadku analizy skupien, niemozliwe byto dokona-
nie w pelni poprawnego opisu chemizmu wod podziemnych w obszarze
badan. Najlepsze rezultaty osiggnigto przy zastosowaniu analizy czynni-
kowej, ale i ta metoda jest wrazliwa na wystgpowanie ,,przypadkow odsta-
jacych”. Zastosowane metody statystyczne okazaty si¢ pomocne, jednak-
ze interpretacja uzyskanych rezultatow, szczeg6lnie dla zréznicowanych
danych, jest utrudniona.
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Summary

The aplication of selected methods of the hydrogeochemical statis-
tical analysis is presented in the paper. Statistical methods were applied to
initially identify of the formation processes of water chemical composition
of groundwater within the Lesser Poland Voivodeship area. As results of
the cluster analysis three clusters’set of forming the chemical composition
of groundwater s was distinguished (fig. 2). A set of three factors forming
the chemical composition of groundwaters was distinguished as a result
of the factor analysis (fig. 3, tab. 1). All statistical methods used were
found out to be susceptible upon hydrogeochemical anomaly. Taking into
account the observed susceptible of cluster analysis its application makes
it impossible to describe enough correctly the formation of the chemi-
cal composition of groundwaters within the study area. Using the factor
analysis attained the best results but this method is also susceptible upon
anomaly cases. The statistical methods used were found out as helpful.
However, the interpretation of research results without the additionally fac-
tors is intractable, especially for the case of hydrogeochemical anomaly.

Key words: groundwaters, hydrogeochemistry, cluster analysis, factor
analysis, Lesser Poland Voivodeship

WSTEP

W celu wstepnej identyfikacji chemizmu wod podziemnych i okreslenia
czynnikéw naturalnych i antropogenicznych wptywajacych na ksztattowanie
stezen wybranych jonoéw oraz pH w tych wodach dla analizowanego obszaru
obejmujgcego wojewodztwa matopolskie przeprowadzono wielowymiarowe
wnioskowanie statystyczne przy wykorzystaniu hierarchicznej analizy skupien
1 analizy czynnikowe;.

Obszar badan obejmuje teren wojewodztwa matopolskiego. W granicach
omawianego obszaru wystgpuja nastepujace jednostki morfologiczne: Wyzy-
na Slasko-Krakowska, Wyzyna Miechowska, Plaskowyz Proszowicki, Kotlina
Oswiecimska, Brama Krakowska, Kotlina Sandomierska, Pogorze Wielickie,
Pasmo Beskidow, Pieninski Pas Skatkowy, Kotlina Podhalanska i Tatry.

Osrodki wodono$ne typu porowego i szczelinowo-porowego wystepuja
gtéwnie w klastycznych osadach czwartorzedu, miocenu, paleogenu i gornej
kredy (fliszu), permu i karbonu. Osrodki wodonosne szczelinowo-porowego
i szczelinowo-krasowego wystepuja glownie w weglanowych warstwach kre-
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dy Nidy, jury, triasu i dewonu. Obszerna charakterystyka analizowanych pigter
wodonosnych zostata przedstawiona w pracy Satory [2008]. Lokalizacje po-
szczegolnych pigter wodono$nych i liczbg studzien wystepujacych w ich obregbie
przedstawiono na ponizszym rysunku 1.

Czwartorzed (303) dolin rzecznych
Quaternary of river's valleys

Jura (125) i trias (21), monokliny krak-wiel.
Jurrasic and Triassic of Cracow monocline

Kreda Nidy (49)

- Cretaceous Nida
miocen zapadliska przedkarpackiego (40)
Miocene Fore-Carpathian depression 3 . —\
paleogen (26) i kreda gérna (17) Karpat zewn. 3 -, B
Paleogene and upper Cretaceous of { 5 - 1 f‘)

Outer Carpathian 2 * v
oligocen Karpat wewnetrznych (5)
Oligocene of Inner Carpathian

Rysunek 1. Lokalizacja pigter wodono$nych i liczba studzien
wystepujacych w ich obrebie
Figure 1. The localization of multiaquifer formations
and number of wells

Z uwagi na zmienno$¢ geometrii pustek skalnych w osrodkach wodono-
snych mozna wydzieli¢ glowne typy srodowisk hydrogeochemicznych obejmujace:
* czwartorzed i miocen zapadliska przedkarpackiego — skaty klastyczne,
sypkie z dominujaca zawarto$cia materialu detrytycznego, niekiedy
przewarstwione skatami spoistymi (o$rodki porowe, lokalnie szczeli-
Nowo-porowe);
e paleogen (w tym oligocen Karpat wewnetrznych) oraz kreda Karpat
zewngtrznych — skaty fliszowe lite spekane z dominujacg zawarto$cia
materiatu detrytycznego (osrodki szczelinowo-porowe);
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* kreda Nidy oraz jura i trias monokliny §lasko-krakowskiej — skaty we-
glanowe spekane, miejscami z silnie rozwinietymi procesami kraso-
wymi (osrodki szczelinowo-krasowe).

METODYKA

Whnioskowanie statystyczne prowadzono dla zbioru danych zawieraja-
cego wyniki analiz fizyko-chemicznych wod podziemnych na obszarze woje-
wodztwa matopolskiego. Zbidr danych obejmuje wyniki archiwalnych ozna-
czefi stgzefi jonow HCO,, SO,, Cl, NO,, Ca, Mg, Fe, Mn, pH (pochodzacych
z baz danych ,banku Hydro”) oraz zmienng M, ktoéra zostata przyjeta dla po-
trzeb wnioskowania statystycznego. Zmienna M nie jest zmienng porzadkowa
i charakteryzuje zroéznicowanie $srodowisk hydrogeochemicznych. W dalszej
analizie statystycznej zalozono, iz zmienna M moze przyjmowaé trzy dopusz-
czalne stany: A — (czwartorzed i miocen zapadliska przedkarpackiego), B — (pa-
leogen, w tym oligocen Karpat wewnetrznych) i C — (kreda Nidy oraz jura i trias
monokliny $lagsko-krakowskiej).

Jako metode pomocnicza podczas analizy gtéwnych procesow ksztattu-
jacych stezenia wybranych jonow zastosowano hierarchiczng analize skupien.
Zastosowanie hierarchicznej analizy skupien umozliwia rozdzielenie zbioru
danych na skupienia (grupy) z uwagi na podobienstwo zmiennych wystepu-
jacych w utworzonych grupach. Metoda ta jest bardzo wrazliwa na obecnos¢
w zbiorze danych ,,przypadkéw odstajagcych” tj. wynikéw analiz chemicznych,
ktére wyraznie roznig si¢ od pozostatych. Jednakze pominigcie takich wynikow
analiz chemicznych prowadzi do znieksztatcenia obrazu zmienno$ci chemizmu
wod podziemnych. Do analizy zbioru dziesigciu zmiennych o liczebnosci 581
przypadkow wykorzystano metode Warda. W metodzie tej wykorzystuje si¢ do
oszacowania odlegto$ci pomiedzy skupieniami analize¢ wariancji i jest okreslana,
jako bardzo efektywna [Stanisz 2007].

Z uwagi na wrazliwos$¢ hierarchicznej analizy skupien dodatkowo do inter-
pretacji procesow ksztattujacych zmienno$¢ stgzen wybranych jonéw zastoso-
wano analize czynnikowa. Test Barletta [1954] i analiza wspotczynnika Kaisera
[1958] wykazaly zasadnos¢ prowadzenia analizy czynnikowej dla analizowa-
nego zbioru danych. Zastosowanie analizy czynnikowej polega m. in. na de-
kompozycji badanych zmiennych w nowy zbior nieskorelowanych zmiennych
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i nastgpnie wyodrebnienie czynnikow wspolnych i swoistych dla takiego zbioru
[Stanisz 2007]. Wykorzystanie analizy czynnikowej w hydrogeologii, wady i za-
lety tej metody, byty przedmiotem licznych publikacji [Macioszczyk 1975, Ruiz
1in. 1990, Jayakumar, Siraz 1997, Giiler i in. 2002, Kotowski 2011]. Liczebno$¢
analizowanego zbioru wynikow analiz fizykochemicznych wynosi 581 przy-
padkow, co mozna okresli¢ jako znacznie przekraczajacg wartos¢ wystarczajgca
do prowadzenia analizy czynnikowej, zalecang w literaturze [Tabachnik, Fidell
1996]. Dla zbioru danych zastosowano standaryzacj¢ i nastgpnie transformacje
metoda sktadowych gtéwnych. Analizowano zestaw 10 zmiennych, analogiczny
jak w przypadku hierarchicznej analizy skupien. Liczbe badanych podczas anali-
zy czynnikow okreslono w oparciu o test osypiska [Carte 1966] oraz pomocniczo
kryterium Kaisera [1960]. W celu uzyskania czytelnego obrazu uktadu wartosci
czynnikowych, uzyskane wyniki poddano rotacji varimax (znormalizowanej).
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Rysunek. 2. Diagram wynikoéw hierarchicznej analizy skupien
Figure 2. The hierarchical cluster analysis result’s diagram
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INTERPRETACJA WYNIKOW

Graficzng prezentacj¢ uzyskanych wynikéw przy wykorzystaniu hierar-
chicznej analizy skupien przedstawiono na rys. 2. Skupienie G3, w ktorym zo-
staly zgrupowane jony HCO,, NO,, zmienna M oraz pH charakteryzuje wptyw
zmiennos$ci srodowiska hydrogeochemicznego na ksztattowanie stezen jonow
HCO, oraz warto$¢ pH. Obecno$¢ jonow NO, w tym skupieniu nie charaktery-
zuje bezposrednio zmiennosci srodowiska hydrogeochemicznego, lecz jest zwia-
zana z wrazliwo$cig hierarchicznej analizy skupien na wystepowanie w zbiorze
danych przypadkow odstajacych (anomalnych).

Zgrupowanie w skupieniu G2 jonoéw Ca, Mg i SO, oraz czgsciowo Cl moz-
na interpretowa¢ jako zwigzane z rozpuszczaniem mineraldw oraz procesami
modyfikujacymi sktad chemiczny wod podziemnych np. ascenzjg z podtoza wod
o wysokiej mineralizacji lub doptywem wod mocno zanieczyszczonych antro-
pogenicznie. Lokalnie w osadach miocenskich mozliwe jest takze rozpuszcza-
nie gipsu, co moze powodowac wystepowanie podwyzszonych stezen jonow Ca
i1 SO,. Widoczny zwigzek pomigdzy jonami Ca, Mg i SO, moze tez wskazywa¢
na wystepowanie proceséw intensyfikujacych rozpuszczanie mineratow wegla-
nowych, szerzej przedstawionych w dalszej czesci pracy. Wiaczenie do skupie-
nia G2 jonow Cl jest zwigzane z wrazliwo$cig analizy skupien na wystepowania
w zbiorze danych przypadkéw odstajacych. Jony Cl nie majg bezposredniego
wplywu na rozpuszczalnos¢ mineralow, ale czesto wspotwystepuja w wysokich
stezeniach wraz z jonami SO, i Ca w wodach o wysokiej mineralizacji i/lub
znacznie zanieczyszczonych antropogenicznie.

Skupienie G1 obejmujace jony Fe i Mn wskazuje, ze czynnikiem odpo-
wiedzialnym za zwigzek tych jonow jest najprawdopodobniej zroéznicowa-
nie warunkow oksydacyjno-redukcyjnych wystepujace niezaleznie od typu
srodowiska hydrogeochemicznego.

W wyniku zastosowania analizy czynnikowej otrzymano trzy czynniki,
ktore okreslono odpowiednio, jako F1, F2 i F3. Wyodrebnione czynniki charak-
teryzujga w 56, 4 % zmienno$¢ wariancji analizowanego zbioru danych. Wartosci
wlasne wyodrebnionych czynnikow wynosza odpowiednio: F1=2,78; F2=1,72
1 F3=1,14. Wyniki analizy czynnikowej w formie wykresu tadunkow czynniko-
wych przedstawiono w tabeli 1 oraz na rys. 3.
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Czynnik 2

Tabela 1. Wartosci tadunkow czynnikowych

Table 1. The factor loadings

Czynnik 1 Czynnik 2 Czynnik 3
pH 0,003 0,034 -0,645
HCO, 0,341 -0,099 -0,652
SO4 0,911 0,008 0,114
Cl 0,572 -0,314 0,069
Ca 0,856 0,007 -0,059
Mg 0,780 0,037 -0,134
Fe 0,098 -0,746 0,124
Mn 0,042 -0,675 0,275
NO, 0,044 0,575 0,227
M -0,267 0,255 -0,635
ogrubieniem wyrozniono fadunki czynnikowe o wartosci bezwzglednej powyzej 0,6.
0.8
06} NO,
04+t
02} M F1
0.0t B OMgdaf o
HCO.,0
-0.2
Cl
o
-0.4
-0.6 MR
© Fe
08 . . . .
0.4 -0.2 0.0 0.4 0.6 0.8 1.0
Czynnik 1

Rysunek. 3. Wykres tadunkéw czynnikowych

Figure 3. The plot of factor loadings
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Czynnik F3 odzwierciedla, analogicznie jak omdwione wczesniej skupie-
nie G3, wptyw zmiennosci §rodowiska hydrogeochemicznego na stgzen jonow
HCO, oraz warto$¢ pH, ktora jest bezposrednio zwigzana z rownowagg wegla-
nowg w wodach podziemnych. Nieobecnos¢ jonu NO, w tym czynniku wynika
zapewne ze znacznie wickszej odpornosci analizy czynnikowej na wystepowa-
nie przypadkow anomalnych. Zmienna M (zréznicowanie srodowiska hydroge-
ochemicznego) zostata wyraznie, przy stosunkowo wysokiej wartosci tadunku
czynnikowego (>0,63), zgrupowana w analizowanym czynniku F3.

Wyodrebniony czynnik F2 zawierajacy jony Fe, Mn charakteryzuje zrozni-
cowanie warunkéw oksydacyjno-redukcyjnych. Wysoka wartos¢ tadunku czyn-
nikowego dla jonu NO, (tab. 1) moze wskazywac na istotny wptyw procesow
nitryfikacyjnych i denitryfikacyjnych na zmienno$¢ Eh §rodowiska i tym samym
na ksztattowanie stgzen jonow Fe i Mn, ktore sa bardzo wrazliwe na zmiany
tego parametru.

Zgrupowanie w czynniku F1 jonéw Ca, Mg i SO, wskazuje, analogicznie
do skupienia G1, na procesy rozpuszczania mineralow, gtdwnie kalcytu i lokal-
nie takze gipsu (osady miocenskie). Jednakze w przypadku analizy czynnikowe;j
jeszcze wyrazniej jest widoczna silna korelacja pomigdzy jonami Ca, Mg i SO,
(rys. 3). Moze to wskazywac na zaburzenie réwnowagi siarczanowej w wyniku
doptywu wod o podwyzszonej zawarto$ci jonow SO,, co w rezultacie powo-
duje intensyfikacje rozpuszczania mineratéw weglanowych. Istotnym zrodtem
jonéw SO, byly w przeszto$ci i s3 obecnie zanieczyszczenia antropogeniczne
(np. nawozenie, kwasne deszcze itp.). Procesy intensyfikujace rozpuszczanie
weglanéw zachodza rownolegle z powszechnie wystepujacymi procesami roz-
puszczania weglanow, ktore sa opisane przez reakcje 112 (krzywa A na rys. 4).

CaMg(CO,), + 2H,0 + 2CO, «> Ca** + Mg** + 4HCO;
(1)

(2)
Intensyfikacja procesdw rozpuszczania mineraldow weglanowych zachodzi
zgodnie z reakcjami 3 i 4 (krzywa B na ryc. 3).

CaCO, + H,0 + CO, <> Ca** + 2HCO;

CaMg(CO,), + 2H' + SO~ Ca** + Mg*" + SO~ + 2HCO;
(3)

(4)

2CaCO, + 2H' + SO}~ > 2Ca®* + SO}~ + 2HCO,
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Wspotwystepowanie wymienionych wyzej procesow dobrze ilustruje
rys.4, na ktérym przedstawiono wykresy teoretycznej rozpuszczalnosci wegla-
néw sporzadzone w oparciu o przedstawione powyzej zaleznosci stechiome-
tryczne w rownaniach reakcji 1+4.

Znaczna cze$s¢ punktow (ryc. 4) znajduje si¢ w poblizu teoretycznej linii
rozpuszczania weglanow (krzywa A). Wskazuje to na istotne znaczenie proce-
sOW rozpuszczania mineratdéw opisanych reakcjami 1 i 2 w ksztaltowaniu sktadu
chemicznego tych wod. Jednakze wyraznie jest takze widoczne wystepowanie
punktow o wysokich stezeniach jonow Ca i Mg. Tak wysokie stgzenia tych jo-
néw nie mogly powsta¢ jedynie w wyniku rozpuszczania weglanow zgodnie
z reakcjami 1 1 2. W znacznej czgsci punkty o wysokich stezeniach jonéw Ca
1 Mg znajdujg si¢ w poblizu krzywej teoretycznej B, ktora zostala skonstruowa-
na w oparciu o zatozenia wspotwystepowania reakcji 1, 2, 3 i 4 pozostajacych
ze soba w stanie rownowagi. Krzywa B uwzglednia doptyw wod o wysokich
zawarto$ciach siarczanow 1 wywotang tym intensyfikacje rozpuszczania wegla-
now. Jednakze w przypadku punktow znajdujacych si¢ wyraznie ponad krzywa B
sktad chemiczny wod reprezentowanych przez te punkty jest zapewne w znacz-
nej mierze modyfikowany przez doptyw wod zawierajacych wysokie stezeniach
jonéw Cai Mg. Dodatkowym zrodlem jonow Cai Mg moze by¢ zar6wno ascen-
zja wod o wysokiej mineralizacji, jaki 1 doptyw wod silnie przeksztalconych
antropogenicznie, co posrednio potwierdza wysoka warto$¢ tadunku czynniko-
wego' 0,57 okreslona dla jonow Cl. W przypadku osadach miocenskich mozliwe
jest takze rozpuszczanie gipsu, co moze powodowac wystepowanie podwyzszo-
nych stezefi jonow Ca i SO,.

WNIOSKI

Zastosowanie metod statystycznych pozwolilo na wstepne okreslenie
glownych procesow i czynnikow ksztaltujacych sktad chemiczny wod podziem-
nych w badanym obszarze. Rezultaty uzyskane w wyniku zastosowania anali-
zy czynnikowej roznig si¢ w niewielkim stopniu od wynikow uzyskanego przy
uzyciu metody hierarchicznej analizy skupien. Wynika to gtéwnie z odmienne;j
wrazliwosci obu metod statystycznych wystepowanie w analizowanym zbiorze
danych tzw. przypadkow odstajacych.

'Ladunek czynnikowy, czyli wspotczynnik korelacji pomiedzy wskaznikami, a zmiennymi ukrytymi, wylicza-
ny w trakcie analizy czynnikowej.
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Zarowno w przypadku zastosowania metody hierarchicznej analizy sku-
pien jak i analizy czynnikowej zostal wyr6zniony wplyw zmiennosci srodowi-
ska hydrogeochemicznego na ksztaltowanie stgzefi jonow HCO,, wartos¢ pH
oraz a takze czgSciowo jonow NO, (skupienie G3). Z uwagi na fakt, iz analiza
czynnikowa jest znacznie bardziej odporna na wystepowanie przypadkow odsta-
jacych mozna przyjaé, iz czynnik F3 wskazuje w sposob bardziej wiarygodny na
procesy odziatywujace dla catego zbioru danych tj. wystepujace w skali regio-
nalnej dla catego obszaru badan.

Zgrupowanie w skupieniu G2 i czynniku F2 jonow Fe i Mn a takze cze-
sciowo jondw NO, moze wskazywac, ze czynnikiem wptywajacym na stezenia
jonow Fe 1 Mn jest zmienno$¢ warunkow oksydacyjno-redukcyjnych, od kto-
rych gléwnie zalezy np. stabilno$¢ poszczegodlnych form wystepowania zwigz-
kow zelaza w matrycy skalnej i/lub wodach podziemnych. W skali lokalnej istot-
ny wplyw na stezenia tych jondw moze mie¢ doptyw wod zanieczyszczonych
antropogenicznie azotanami.

Zgrupowanie jonow Ca, Mg i SO, wystepuje niezaleznie od wybrane;j
metody analizy statystycznej. Najbardziej istotnym czynnikiem ksztaltujacym
zmienno$¢ stezen jonow Ca i Mg jest doplyw wod o wysokich stezeniach jonow
SO, Doptyw takich wod moze spowodowac intensyfikacj¢ rozpuszczania mi-
neralow weglanowych. Innym zrédlem wysokich stezef jonéw Ca i SO, moze
by¢ ascenzja, rozpuszczanie gipsu lub doptyw wod znacznie przeksztatconych
antropogenicznie. Wplyw proceséw antropogenicznych na st¢zenia jonow Ca
i Mg z pewnoscig zaznacza si¢ lokalnie, ale nie jest czynnikiem dominujgcym
w catym analizowanym obszarze. Zanieczyszczenia wod podziemnych jonami
SO, i Cl ma w wigkszo$ci wypadkow charakter punktowy.

Generalnie, analiza czynnikowa okazala si¢ mniej wrazliwa na wstepowa-
nie wartosci anomalnych w analizowanym zbiorze wynikéw analiz fizyko-che-
micznych. Okreslona w analizie czynnikowej relatywnie niska warto§¢ wyja-
$nionej zmienno$ci wariancji (56,4 %) wynika gtownie z wystepowania licznych
przypadkow odstajacych w analizowanym zbiorze danych. Jednakze pominigcie
takich wynikow znieksztatcitoby naturalny i charakterystyczny obraz zmienno-
sci sktadu chemicznego wod podziemnych w obszarze badan.

Zastosowanie analizy czynnikowej pozwolilo na wykrycie struktury
i ogdlnych prawidlowosci wystepujacych w zbiorze danych i tym samym na
okreslenie glownych czynnikow ksztaltujacych stgzenia analizowanych jonow
w skali regionalne;.
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Podsumowujac nalezy jednakze podkresli¢, iz zastosowanie tylko metod
statystycznych nie pozwala na wykrycie i zidentyfikowanie wszystkich proce-
sow, ktore niekiedy w istotny sposob ksztattujg sktad chemiczny wod podziem-
nych. Dlatego uzyskane wyniki nalezy traktowaé¢ jako orientacyjne, gtownie
z uwagi na bardzo zmienne warunki hydrogeologiczne i geochemiczne oraz roz-
legly obszar badan.
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