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Zmiennos$¢ skladu chemicznego wod siarczkowych polskich Karpat

Andrzej J. Krawczyk*, Lucyna Rajchel*

Variability of chemical composition of sulphurous waters from the Polish Carpathians. Prz. Geol., 51: 488-491.

Summary. The sulphurous waters of the Polish Carpathians reveal a significant variability of all their components. The results of tax-
onomic analysis of the data for 125 springs studied suggest this variability is not random but, possibly, results from the presence of
random some distinctly different types of water. The classification algorithms applied (particularly the ISODATA algorithm) have
allowed the authors to distinguish five groups of springs, whose waters differ in the proportions of their individual ions content. The
division is rather sharp by the results of discriminant analysis and the list of respective Mahalanobis distances indicate. The diversifi-
cation observed is influenced most by HCOy5, Na*, C&®" and CI ions, and the structure of the classification observed is shown best in
the diagram plotted on the basis of the first two canonical variables that explain 97% of the total variability of the data.
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Wody siarczkowe sa to takie wody, ktore zawieraja co
najmniej 1 mg siarki oznaczonej jodometrycznie w decy-
metrze szesciennym wody. Siarkowodor jest sktadnikiem
swoistym wod; jego obecnos¢ powyzej progu farmakodyna-
micznego nadaje wodom wilasciwosci lecznicze (Dowgiatto
iin., 1969; Paczynski & Ptochniewski, 1996). Ich wystepo-

wanie stwierdzono na obszarze fliszu Podhala, jednostki
magurskiej, dukielskiej, $laskiej, podslaskiej i zgtobickiej.
Najwigcej zrodel zgrupowanych jest na obszarze jednostki
magurskiej i $laskiej. Zrodta wyprowadzaja wody siarczko-
we stodkie, akratopegi i wody mineralne (Rajchel, 2000).
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Tab. 1. Klasyfikacja zrédel siarczkowych za pomoca liniowych funkcji dyskryminacyjnych
Table 1. Classification of the sulphurous springs using linear discriminant functions

. . Klasyfikacja wedlug funkcji wyrézniajacych Poprawno$é
Klasyfikacja oryginalna Discrimint function classification Correctness
Original classification %
Grupa A Grupa B Grupa C Grupa D Grupa E [%]

Grupa A 10 0 0 0 0 100,00
Grupa B 0 13 0 0 0 100,00
Grupa C 0 0 37 5 0 88,10
Grupa D 0 0 1 41 0 97,62
Grupa E 0 0 0 1 17 94,44
% 10 13 38 47 17 94,40

Karpackie wody siarczkowe to glownie wody wodoro-

weglanowe. Wystepuja tez wody typu szczaw

siarczko-

wych, wody chlorkowo-siarczkowe i sporadycznic — wody

siarczanowo-siarczkowe.

Zdecydowana wigkszo$¢ karpackich wod siarczkowych

pod wzgledem sktadu chemicznego jest nie-
znacznie zroéznicowana, co jest zwigzane z
podobnymi warunkami ksztaltowania si¢ ich
sktadu chemicznego, zwiazanego z migracja w
podobnych litologicznie utworach. Zmiana lito-
logii warstwy wodonosnej jest wyraznie odwzo-
rowana w sktadzie chemicznym wody. W strefie
granicznej Karpat z zapadliskiem przedkarpac-
kim istnicje wzajemne zazgbianie si¢ wod
zwiazanych genetycznie z fliszem karpackim
oraz wod zwiazanych z osadami chemicznymi i
wodami reliktowymi podkarpackiego zbiornika
miocenskiego.

W celu klasyfikacji karpackich wod mineral-
nych stosowano juz w przesztosci rézne metody
taksonomiczne (Alexandrowicz, 1981; Rajchel,
1998), osiagajac dos¢ obiecujace rezultaty; nigdy
jednak nie podjgto proby analizy kompleksowej,
uwzgledniajacej mozliwos¢ wyrdznienia charak-
terystycznych grup zrodet. Ponizej przedstawia-
my probg takiej analizy dla wod siarczkowych,
dla ktorych dysponujemy stosunkowo obszer-
nym zbiorem analiz.

Material i metody

Materiatl do badan stanowity wyniki analiz
chemicznych wod ze 125 Zrédet siarczkowych,
zarejestrowanych na obszarze polskich Karpat
fliszowych (Rajchel, 2000). Objety one ozna-
czenia dziesigciu gtdwnych jondw, a mianowi-
cie: anionéw HCOj;, SO.* i CI oraz kationow:
Na“, K', Li’, Sr*", Ca®>", Mg”" i Fe*"*".

Juz wstgpna ocena statystyczna (ryc. 1)
pozwala stwierdzi¢, ze zré6znicowanie zawarto-
$ci poszczegdlnych sktadnikow jest dos¢ specy-
ficzne. Mianowicie, wszystkie rozktady cechuja
si¢ wyrazna (a w niektorych przypadkach
skrajng) asymetria dodatnia, co wskazuje na
niejednorodnos¢  populacji, spowodowana
wystgpowaniem stosunkowo licznych zrodet o
anomalnie podwyzszonych zawartosciach r6z-
nych sktadnikéw. Oznacza to miedzy innymi, ze
jakiekolwiek proby catosciowej, poglebionej

analizy statystycznej omawianego materiatu sa z gory ska-
zane na niepowodzenie; musialyby si¢ bowiem ograniczy¢
do — znatury mniej informatywnych — metod nieparame-
trycznych, w dodatku zastosowanych do zbiorowosci o
niewyjasnionej strukturze wewngtrznej. Dlatego uznalis-
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Rye. 1. Rozktady zawarto$ci jonow w siarczkowych wodach karpackich (dane
ze 125 zrodet)
Fig. 1. Distributions of the contents of ions in the sulphurous waters of the Car-
pathians (data from 125 springs)
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my, ze podstawowym zadaniem powinno by¢ sprawdze-
nie, czy zebrany material mozna w jaki§ sposob
uporzadkowaé, czy jego zmienno$¢ jest catkowicie cha-
otyczna, czy tez mozna w niej znalez¢ jakie$ prawidlowo-
$ci.

W tym celu przeprowadzilismy kilka wariantow kla-
sycznej analizy taksonomicznej, uwzgledniajac zarowno
dane oryginalne, jak i dane w r6zny sposob przetworzone
(przeliczone na procenty, standaryzowane itp.), a takze sto-
sujac rozne miary podobienstwa i rézne algorytmy grupo-
wania. Wyniki uzyskane w poszczegdlnych wariantach
roéznia si¢ oczywiscie w szczegdlach, ale wszystkie maja
jedna cechg wspodlna; jest nia podziat zbioru zrddet na kilka
(od 4 do 6) wyraznie wyodrgbniajacych si¢ podzbiorow.
Pozwala to przypuszczaé, ze istnieja pewne typowe odmia-
ny karpackich wod siarczkowych, grupujace zrodta wypro-
wadzajace wody o zblizonym sktadzie chemicznym.

Niestety, bezposrednie wykorzystanie rezultatow klasy-
fikacji hierarchicznej do zdefiniowania tych typow nie jest
mozliwe. Wynika to przede wszystkim z wlasciwosci algo-
rytméw grupujacych, ktdre usredniaja cechy poszczegol-
nych klasyfikowanych obiektow (zrodet) i w konsekwencji
moga potaczy¢ ze soba elementy silnie zréznicowane (i
przeciwnie — rozdzieli¢ elementy podobne). W zwiazku z
tym w dalszym ciagu poshuzylismy si¢ kilkoma procedura-
mi klasyfikacji nichierarchicznej, starajac si¢ wyodrgbnié
zbiory jak najbardziej jednorodne, a réwnocze$nie — jak
najbardziej odmienne od pozostatych; szczegélnie przydat-
ny okazat si¢ tu — nieco przez nas zmodyfikowany — algo-
rytm ISODATA (lterative Self-Organizing Data Analysis
Techniques, Tou & Gonzales, 1974).

Trzeba podkresli¢, ze algorytmy tego typu — nalezace do
bezwzorcowych procedur klasyfikujacych — sa dos¢ trudne
w praktycznych zastosowaniach, dopuszczaja bowiem bar-
dzo szeroka game wstgpnych zatozen, ktore w istotny nieraz
sposob wplywaja na ostateczne rezultaty. Pracuje si¢ wigc z
nimi metoda prob i1 biedoéw, ale nawet po wykonaniu dtugiej
serii obliczen nie ma catkowitej
pewnosci, ze otrzymana klasyfika- (%]
cja jest optymalna. Istotng zmiang  o5f
tej sytuacji mozna by osiagnaé
dopiero w przypadku dysponowa-
nia zbiorem obiektow wzorco- =15}
wych, co jednak nie byto mozliwe  gf
na tym etapie badan.

Wszystkie sprawdzone warian-
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rium klasyfikacyjnym byty dzigki temu proporcje zawarto-
$ci poszczegdlnych jonoéw, aczkolwiek wobec zdecydowa-
nej w wigkszosci zrddel dominacji jonu HCOj,
mineralizacja catkowita wykazuje silna korelacj¢ z jego
zawarto$cia; jest to juz jednak immanentna cecha analizo-
wanego materialu i nie mozna jej w zaden sposo6b pomina¢.

Przedstawiona nizej typologia karpackich waod siarczko-
wych ma charakter wstepny i nalezy ja traktowac jako pierw-
sze przyblizenie, cho¢ wydaje sig, ze — przynajmniej w
ogoblnych zarysach — jest ona poprawna. Jest natomiast bar-
dzo interesujace, czy i w jakim stopniu da si¢ ja w przysztosci
zastosowa¢ do wod niesiarczkowych.

Wyniki

Kompleksowa analiza taksonomiczna pozwolita na
wyodrgbnienie w badanym zbiorze 125 zrodet karpackich
wod siarczkowych pigciu grup (podzbiorow), rézniacych
si¢ skladem chemicznym. Okreslone dla tego podziatu
liniowe funkcje wyrozniajace (dyskryminacyjne) pozwa-
laja na niemal bezbtedne zakwalifikowanie wod poszcze-
g6lnych zrodet do odpowiednich grup (tab. 1), co S$wiadczy
o dobrej funkcjonalnos$ci podziatu.

Zestawione w tab. 2 odleglosci Mahalanobisa migdzy
centrami grup, oraz S$rednie odleglosci elementow
tworzacych grupy od ich $rodkow, ujawniajg strukture
otrzymanej klasyfikacji: zdecydowanie najsilniej wyod-
rebniona jest grupa A, cechujaca sig¢ rownoczesnie najwig-
ksza zmienno$cia wewnetrzng; zmienno$¢ czterech
pozostatych grup jest podobna, przy czym grupy C i D
wykazuja takze wyrazne podobienstwo migdzy soba.

Szczegotowa analiza wynikow wykazata, ze najwigk-
szy wplyw na zaobserwowane zréznicowanie zrodet maja
cztery sktadniki: HCO5, Na", Ca*" i CI'. Na odpowiednich
diagramach punktowych (ryc. 2) poszczegoélne grupy sa
wyraznie wyodrgbnione, cho¢ grupy CiD sa zawsze blisko
siebie i trudno je jednoznacznie odgraniczy¢.
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Rye. 2. Zréznicowanie karpackich wdd siarczkowych pod wzgledem procentowej zawarto$ci
wybranych jonow. A, B, C, D, E — wyrdznione typy wod

Fig. 2. Diversification of the sulphurous waters of the Carpathians on the basis of the percen-
tage contents of their selected ions. A, B, C, D, E — the types of waters distinguished
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Tab. 2. Odleglosci Mahalanobisa migdzy srodkami wyréznionych grup oraz srednie odleglo$ci wewnatrz grupowe (na gléwnej

%:tz)f;( g.tlll\f[{a)halanobis distances between the centres of the groups distinguished and average within-group distances (along the main
diagonal)
Grupa A Grupa B Grupa C Grupa D Grupa E

Grupa A 17,662 34,482 92,939 116,363 99,680

Grupa B 34,482 9,055 19,716 28,732 22,475

Grupa C 92,939 19,716 9,161 3,737 28,324

Grupa D 116,363 28,732 3,737 8,823 25,602

Grupa E 99,680 22,475 28,324 25,602 8,352

Strukture omawianej klasyfikacji mozna jeszcze lepiej
zilustrowa¢, stosujac zmienne kanoniczne, czyli dobrane
pod katem uzyskania jak najlepszej klasyfikacji liniowe
kombinacje zmiennych oryginalnych. W omawianym
przypadku otrzymuje si¢ cztery takie zmienne, przy czym
juz dwie pierwsze wyjasniaja niemal 97% calkowitej
zmiennos$ci danych. Skonstruowany w oparciu o te zmien-
ne diagram punktowy (ryc. 3) pokazuje w szczegdlnosci,
ze grupy C i D, cho¢ podobne, nie sg jednak identyczne.
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Rye. 3. Zréznicowanie karpackich wod siarczkowych w
uktadzie zmiennych kanonicznych
Fig. 3. Diversification of the sulphurous waters of the Carpa-
thians in the coordinates system of canonical variables

Grupa A. Wody zrédet grupy A cechuje przede wszystkim
stosunkowo maly wzgledny udzial jonu HCO;' i stosunko-
wo duzy jonu CI" w catkowitej mineralizacji, ktéra — co
cickawe — jest niemal we wszystkich przypadkach bardzo
wysoka; az osiem (na dziesi¢¢) zrodet z tej grupy wypro-
wadza wody o mineralizacji ponad 1g/dm’, sa to wiec
wedtug przyjetej w Polsce terminologii wody mineralne.
W grupie tej znalazly si¢ wszystkie zarejestrowane zrodta z
woda typu chlorkowego i siarczanowego, a nadto dwa z
woda typu wodoroweglanowego; sa to wody trzy- i cztero-
jonowe.

Grupa B. Grup¢ B tworza wody o bardzo stabilnym,
wynoszacym kilkanascie procent udziale jonu ClI° w
catkowitej mineralizacji (dla wod grupy A udziat ten
wynosi ponad 20%, a dla wod z grup C, D i E — ponizej
10%). Sa to zarowno wody stodkie (2 zrodta), jak akratope-
gi (5 zrodet) i wody mineralne (6 zrodet). Typ geochemicz-
ny wszystkich wod jest wodoroweglanowy; sa to gtownie
wody czterojonowe.

Grupy C i D. Wody grup C i D odréznia od pozostatych
stosunkowo mata zawarto$¢ jonu Na' i stosunkowo duza
—jonu Ca”". Sa to glownie akratopegi (27 zrodet w grupie
C 128 w grupie D) i wody stodkie (14 w grupie Ci 12 w
grupie D); jedynie trzy zrodta wyprowadzaja wodg mine-
ralna. Typ wszystkich wod jest wodorowgglanowy.

Grupa E. Wody grupy E charakteryzuja si¢ wzglednie mata
zawartoscia jonow Ca™" i CI, duza za$ — jonéw Na' i
HCO;'. Sa to gléwnie wody mineralne (8 Zrodet) 1 akratope-
gi (6 zrodet), rzadziej — wody stodkie (4 zrodta). Wszystkie
wody sa typu wodorowgglanowego, dwu- i trzyjonowe.
Warto dodaé, ze nie zaobserwowaliSmy zwiazku migdzy
wyroznionymi grupami wod a geograficznym lub tektonicz-
nym rozmieszczeniem zrodet. Wody jednostek magurskiej i
Slaskiej (zdecydowanie najliczniejsze w badanym zbiorze)
sa reprezentowane we wszystkich pigciu grupach, a wody
jednostki skolskiej — w czterech (brak ich tylko w grupie
D). Jedynie wody fliszu podhalanskiego zachowuja si¢
odmiennie, bowiem wszystkie naleza do grup C i D; mata
liczba zrodel (zaledwie 9) nie pozwala jednak na przy-
wigzywanie do tego faktu wigkszej wagi.

Podsumowanie

Przeprowadzona analiza pokazuje, ze zmienno$¢ sktadu
chemicznego karpackich wod siarczkowych nie ma charak-
teru calkowicie losowego. Ksztattuje si¢ ona niewatpliwie
pod wpltywem zr6znicowanych warunkéw litologicznych i
tektonicznych. Zaleznosci te sa skomplikowane i ich rozpo-
znanie wymaga dalszych badan, w szczegdlnosci —
uwzglednienia takze Zrodet niesiarczkowych.

Praca zostala wykonana w ramach dzialalno$ci statutowej
Zaktadu Geologii Ogolnej i Matematycznej oraz Zaktadu Straty-
grafii 1 Geologii Regionalnej Wydziatu Geologii, Geofizyki i
Ochrony Srodowiska Akademii Goérniczo-Hutniczej w Krako-
wie, finansowanej przez KBN (umowy nr 11.11.140.808 i
11.11.140.890).
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