BIULETYN PANSTWOWEGO INSTYTUTU GEOLOGICZNEGO 447: 15-24, 2011 R.

POROWNANIE WYBRANYCH STATYSTYCZNYCH METOD
ANALIZY DANYCH HYDROGEOCHEMICZNYCH NA PRZYKtADZIE
KENOZOICZNYCH POZIOMOW WODONOSNYCH W OBSZARZE ZLEWNI GWDY

COMPARISON OF SELECTED STATISTICAL METHODS OF HYDROGEOCHEMICAL DATA ANALYSIS
EXEMPLIFIED BY CENOZOIC AQUIFERS WITHIN THE GWDA RIVER BASIN

TOMASZ KOTOWSKI'

Abstrakt. W pracy zaprezentowano pordwnanie wybranych metod wnioskowania statystycznego, stosowanych w badaniach hydro-
geochemicznych. Metody statystyczne zostaty zastosowane w celu wstgpnej identyfikacji procesow formowania sktadu chemicznego wod
poziomdéw miocenskiego i glgbokiego plejstocenskiego na obszarze zlewni Gwdy. W rezultacie przeprowadzonej analizy skupien otrzymano
trzy grupy (skupienia) czynnikoéw ksztattujacych sktad chemiczny wod podziemnych. W wyniku analizy sktadowych gtéwnych i analizy
czynnikowej wyrdézniono zbiory dwoch czynnikow ksztattujacych sktad chemiczny wod podziemnych. Wszystkie zastosowane metody
okazaly si¢ wrazliwe na wystgpowanie anomalii hydrogeochemicznych. Z tego wzgledu, w przypadku analizy skupien i analizy sktadowych
glownych, niemozliwe byto dokonanie w pelni poprawnego opisu chemizmu wod podziemnych w obszarze badan. Najlepsze rezultaty
osiagnigto przy zastosowaniu analizy czynnikowej. Wyniki analiz statystycznych odniesiono do rezultatdéw dodatkowych badan: sktadu
izotopowego wody, st¢zen siarczanow, trytu oraz badan mikrobiologicznych. Zastosowane metody statystyczne okazaty si¢ pomocne,
jednakze interpretacja uzyskanych, szczeg6lnie zréznicowanych danych, jest utrudniona.

Stowa kluczowe: hydrogeochemia, analiza skupien, analiza sktadowych gtownych, analiza czynnikowa.

Abstract. Comparison of selected methods of hydrogeochemical statistical analysis is presented in the paper. Statistical methods were
applied to initially identify the formation processes of groundwater chemical composition within the Gwda river basin. As a result of a cluster
analysis, three cluster sets of factors forming the chemical composition of the groundwater were distinguished. A set of two factors forming
the chemical composition of the groundwater was distinguished as a result of a principal component analysis and a factor analysis. All the sta-
tistical methods used were found out to be susceptible upon hydrogeochemical anomalies. The observed susceptibility of the cluster analysis
and the principal component analysis allowed a fully correct description of the formation of the groundwater chemical composition in
the study area. The best results were achieved using the factor analysis, but this method is also susceptible upon the anomaly cases. The results
of'the statistical analysis were compared with the research results of additional factors such as the isotopic composition of water and concen-
trations of sulfates and tritium. The statistical methods appeared to be helpful. However, the interpretation of research results without the addi-
tional factors is intractable, especially in the case of hydrogeochemical anomalies.

Key words: hydrogeochemistry, cluster analysis, principal component analysis, factor analysis.

WSTEP

Celem pracy jest pordwnanie czgsto wykorzystywanych  zy sktadowych glownych oraz analizy czynnikowej. Meody
w analizie danych hydrogeochemicznych metod wniosko-  wnioskowania statystycznego wykorzystano pomocniczo
wania statystycznego: hierarchicznej analizy skupien, anali- ~ w trakcie identyfikacji procesow ksztattujacych sktad che-
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miczny wod podziemnych glgbokich pozioméw wodonos-
nych w obszarze zlewni Gwdy (Pomorze Zachodnie). Wigk-
szo$¢ oznaczen parametrow fizykochemicznych wod pod-
ziemnych wykonano w jednym laboratorium z wykorzysta-

niem jednolitej metodyki i w niewielkim przedziale czaso-
wym. Interpretacje wynikéw wnioskowania statystycznego
przeprowadzono przy zastosowaniu dodatkowych metod ba-
dawczych: analizy izotopowej i badan mikrobiologicznych.

CHARAKTERYSTYKA ANALIZOWANYCH DANYCH

Chemizm wod podziemnych w obszarze zlewni Gwdy
okreslono na podstawie wynikow analiz fizykochemicznych
wykonanych podczas realizacji arkuszy Mapy hydrogeolo-
gicznej Polski (MhP) 1:50 000 w obszarze zlewni Gwdy:
Bobolice (Kreczko, Prusak, 2004); Biaty Boér, Koczata
(Kreczko, 2004a, b); Barwice (Wisniowski, 1998); Czarne,
Przechlewo, Rzeczenica, Szczecinek (Prussak, 2004a—d);
Czaplinek (Bielecka, 2004); Lubowo (Bielec, Operacz, 2004);
Sulinowo (Rubin, Rubin, 2004); Debrzno, Okonek (Prussak,
Prussak, 2004a, b); Cztuchow (Balcer, Jankowski, 2000); Mi-
rostawiec (Wojciechowska, 2004); Nadarzyce, Szwecja,
Watcz (Marcinek, 2004a—); Jastrowie (Krawiec, 2004); Wy-

soka, Ztotow (Kachnic, Kotowski, 2004a, b); Tuczno (Mali-
nowska-Pisz, 2004); Pita, Stara Lubianka, Smitowo (Wijura,
2004a—c); Krajenka (Pomianowska, 2004) oraz Szamocin
(Stryczynski, 2000). Analizy chemiczne wykonano w nie-
wielkim przedziale czasowym, wigkszo$¢ zostata wykonana
w latach 2003-2004 (fig. 1). Podczas weryfikacji danych od-
rzucono wyniki analiz chemicznych obarczone bl¢dem bi-
lansu jonowego przekraczajacym 5%, wyniki zdublowane
oraz uzyskane dla probek pobranych w sposob niewtasciwy.
W rezultacie utworzono bazg danych obejmujaca 101 wyni-
kéw rozszerzonych analiz chemicznych (28 wskaznikow)
wykonanych glownie (ponad 90%) przez Centralne Labora-
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torium Chemiczne Panstwowego Instytutu Geologicznego.
Baza danych zawiera wyniki analiz z glebokich pozioméw
wodonosnych, ktorych strop wystgpuje przewaznie na
glebokosci przekraczajacej 100 m. Jest to poziom dolnople;j-
stocenski pozostajacy w bezposrednim kontakcie hydrau-

licznym z poziomem miocenskim oraz poziomy miocenski
1 miocensko-plejstocenski. Szersza charakterystyka warun-
kow hydrogeologicznych zostata przedstawiona we wczes-
niejszych pracach, dotyczacych obszaru zlewni Gwdy (Ko-
towski, 2005; 2008; Kotowski, Kachnic, 2007).

CHEMIZM WOD POZIOMOW WODONOSNYCH MIOCENU I DOLNEGO PLEJSTOCENU

Tto hydrogeochemiczne wod podziemnych poziomoéw
neogenu i dolnego plejstocenu okreslono, korzystajac z wy-
kresu prawdopodobienstwa (fig. 2). Nalezy dodaé, iz nie

wszystkie zbiory wynikow, uwzglednionych na wykresie
prawdopodobienstwa, charakteryzuja si¢ rozktadem normal-
nym lub logarytmiczno-normalnym. Dla wszystkich zbio-
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Fig. 2. Zmiennos¢ stezen glownych jonéw i zawartosci wegla organicznego (TOC)
na wykresie prawdopodobienstwa w wodach poziom6éw miocenu i dolnego plejstocenu

Variability of major ion concentrations and Total Organic Carbon (TOC)

in groundwater of the Miocene and lower Pleistocene aquifers, shown on the probability curve plot
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réw wynikow oznaczen wykonano testy chi-kwadrat Kotmo-
gorowa-Smirnova z poprawka Lillieforsa (Lilliefors, 1967)
oraz Shapiro-Wilka (Shapiro i in., 1968). Wyniki analiz wska-
zuja, ze jedynie zbiory warto$ci stezen jonow HCO5 i Ca®*
oraz zbior wartosci mineralizacji ogolnej wod (TDS) charak-
teryzuja si¢ rozktadem nieodbiegajacym znaczaco od normal-
nego przy zatozonym poziomie istotnosci o = 0,05 i obliczo-
nym poziomie prawdopodobienstwa testowego p = 0,05.
Niektoére zbiory wynikow oznaczen jondéw charakteryzuja
si¢ bardzo wyraznym, dwu- lub wiclomodalnym rozktadem
czgstosci wystgpowania. Spowodowane jest to m.in. duza
liczba jednakowych wynikéw. Sa to najczgsciej wartosci

granicy oznaczalnosci i/lub wykrywalnosci metody anali-
tycznej zastosowanej do wykonania oznaczen.

W dolnych warstwach wodonosnych plejstocenu stwier-
dzono wystgpowanie podwyzszonych w stosunku do tta hy-
drogeochemicznego stgzen jonéw SO, i Cl. Najwyzsze
stezenia jonéw SO;™ i Cl stwierdzono w probkach pocho-
dzacych z miejscowosci Badecz i1 Wysoka, gdzie od chwili
rozpoczecia eksploatacji studni obserwuje si¢ staly wzrost
stezen tych jonow (Kotowski, Kachnic, 2007; Kotowski,
2008). Stezenia jonéw CI i SO, mieszcza sig w przedziale
wartosci okreslonych dla wod przeznaczonych do picia
(Rozporzadzenie..., 2007).

ZASTOSOWANE METODY STATYSTYCZNE
WRAZ Z INTERPRETACJA OTRZYMANYCH WYNIKOW

Jako jedna z metod pomocniczych w analizie procesow
ksztattujacych sktad chemiczny wod glebokich poziomow
wodono$nych wykorzystano cz¢sto stosowana w hydrogeo-
chemii hierarchiczng analiz¢ skupien (Giiler i in., 2002). Me-
toda ta umozliwia przede wszystkim rozdzielenie zbioru da-
nych na grupy zawierajace podobne zmienne. Do analizy
zbioru 17 zmiennych wykorzystano metod¢ Warda. Polega
ona na oszacowaniu odlegtosci pomigdzy skupieniami po-
przez analize wariancji. Metoda ta jest uznawana za bardzo
efektywna (Stanisz, 2007). Graficzna prezentacje¢ uzyskanych
wynikow przedstawiono na ponizszym rysunku (fig. 3). Zgru-
powanie w skupieniu G1 jonéw SO; , Cl', NO; oraz TOC
i pH mozna byloby zinterpretowaé jako zwiazane z do-
ptywem wod zanieczyszczonych antropogenicznie. W tym
przypadku wplyw migracji zanieczyszczen antropogenicz-
nych na chemizm wdéd glebokich pozioméw wodonos$nych
moze zaznacza¢ si¢ lokalnie, ale na pewno nie jest czynni-
kiem dominujacym. W wodach podziemnych pozioméw gle-
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Fig. 3. Diagram wynikow hierarchicznej analizy skupien
dla wéd z glebokich pozioméw wodonosnych

Diagram showing the results of hierarchical cluster analysis
of deep aquifers

bokich, poza nielicznymi przypadkami, nie stwierdzono lub
stwierdzono bardzo niskie st¢zenia innych parametrow za-
nieczyszczen antropogenicznych (fosforanow, azotanow lub
produktow ich redukeji). W rejonach, gdzie stwierdzono naj-
wyzsze stezenia jonow Cl™ i SO;, doptyw wéd zanieczysz-
czonych antropogenicznie ma znikome znaczenie z uwagi na
jednoczesnie obserwowany w badanych probkach brak pod-
wyzszonych zawartosci trytu (maksymalna wynosi 1,2 TU)
oraz innych wskaznikéw antropopresji (Kotowski, 2008).
Wiaczenie do skupienia G1 jonow NO; oraz TOC i pH
zwigzane jest z wrazliwos$cia analizy skupien na wystgpowa-
nie warto$ci wyraznie rézniacych si¢ od pozostatych.
Skupienie G2 mozna interpretowaé jako zwigzane glow-
nie z procesami rozpuszczania mineralow weglanowych
i glinokrzemiandéw. Z uwagi na charakter tej analizy, szersza
interpretacja czynnika zwiazanego z rozpuszczaniem mine-
ratéw zostanie przedstawiona w dalszej czgsci pracy.
Zgrupowanie w skupieniu G3 zmiennych: Feo,, Mng, 1
NH; oraz glgbokosci stropu warstwy wodonosnej, moga
wskazywaé, iz czynnikiem odpowiedzialnym za korelacje
tych elementdéw jest zmiana warunkéw oksydacyjno-reduk-
cyjnych wraz z glgbokoscia. Jednak analiza zmiennych ze-
stawionych w skupieniu G3 wskazuje, ze taka interpretacja
jest nieuzasadniona (fig. 4). Brak istotnej zaleznosci pomig-
dzy zmiennymi Fe,,, Mn,, i NH; a glgbokos$cia warstwy
wodonosnej jest wyrazny. Mozna jedynie wyrozni¢ bardzo
staba korelacj¢ (wspotczynnik korelacji wynosi 0,35) dla
czastek SiO,'H,0, ktoéra jednak nie ma zwiazku ze zmiana
warunkoéw oksydacyjno-redukcyjnych wraz z glgbokoscia.
Jak wynika z powyzszych spostrzezen, hierarchiczna
analiza skupien umozliwita wyodrgbnienie trzech grup
zmiennych: G1, G2 i G3. Jednakze interpretacja zgrupowa-
nych zmiennych jako rezultat oddziatywania proceséw
ksztattujacych chemizm waéd jest znacznie utrudniona i nie-
jednoznaczna. Dlatego w celu dalszej analizy chemizmu wod
zastosowano metodg sktadowych gltownych. Liczebnosé
zbioru, wynoszaca 101 wynikow, jest w pelni wystarczajaca
do przeprowadzenia analizy skladowych glownych (Ta-
bachnick, Fidell, 1996). Zastosowany test Barletta (1954)
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i analiza wspotczynnika Kaisera (1958) potwierdzity zasad-
no$¢ przeprowadzenia analizy sktadowych gltdéwnych. Bada-
nie dotyczylo 17 zmiennych. Analiza wigkszej ich liczby
byta niecelowa z uwagi na skrajnie odbiegajacy od normal-
nego rozktad ich wartoéci lub bardzo mate zrdéznicowanie
warto$ci dla poszczegoélnych zmiennych. Uwzgledniajac
wystegpowanie zmiennych o znacznie rézniacych si¢ warto-
$ciach, analize sktadowych gtownych prowadzono z wyko-
rzystaniem macierzy korelacji (Stanisz, 2007). Analizg ob-
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serwowanych zaleznosci w formowaniu si¢ sktadu chemicz-
nego wod podziemnych rozpoczgto od okreslenia liczby
czynnikéw wpltywajacych na chemizm woéd warstw wodo-
no$nych miocenu i dolnego plejstocenu. W tym celu zasto-
sowano test osypiska (Cattell, 1966) oraz, pomocniczo, kry-
terium Kaisera. Wykres warto$ci wtasnych macierzy korela-
cji uzyskany w tescie osypiska Cattella (fig. SA) wskazuje
na wystgpowanie dwoch istotnych czynnikow, ktore charak-
teryzuja w 49,84% zmienno$¢ wariancji analizowanego
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zbioru danych. Ta stosunkowo niska warto$¢ wynika z wy-
stgpowania w zbiorze danych ,,przypadkéw odstajacych”.
Uzyskany wykres wspotrzednych czynnikowych (fig. 5B)
wskazuje na wystgpowanie dwoch czynnikow, ktdre w zasad-
niczy sposob wplywaja na korelacje pomi¢dzy zmiennymi,
tj. wartosciami parametréw fizykochemicznych i stgzen po-
szczegolnych jonow. Sa to czynniki F1 i F2 o najwyzszych
warto$ciach wlasnych, wynoszacych odpowiednio 5,87 i 2,60.
Mozna je interpretowaé jako glowne procesy ksztattujace
sktad chemiczny wod warstw miocenu i dolnego plejstoce-
nu. Czynnik F1 odzwierciedla geogeniczne procesy formo-
wania sktadu chemicznego wod, zwiazane przede wszyst-
kim z rozpuszczaniem mineratow (gtdéwnie weglanow) wy-
stgpujacych w matrycy skalnej osrodka wodonosnego. Nalezy
oczywiscie pamigtaé, ze procesy nasycania si¢ wod podziem-
nych wzgledem weglandw z najwigksza intensywnoscia za-
chodza w plytszych poziomach wodono$nych. Obecnos¢
w zbiorze F1 jonow Na' czy K™ wskazuje na mozliwo$¢é roz-
puszczania glinokrzemianow, wystgpujacych licznie w ma-
trycy skalnej osrodka wodonosnego lub nadktadzie izolu-
jacym poziomy wodonosne (Mastowska, 1999). Niski wska-
znik nasycenia wod wzglgdem glinokrzemianow — albitu
(mediana —1,8), okreslony dla wod glebokich warstw wodo-
nosnych, potwierdza taka interpretacjg¢ (Kotowski, 2008).
Analiza sktadowych glownych nie pozwolita w tym
przypadku na wyodrgbnienie wszystkich glownych jonow
bioracych udziat w procesach rozpuszczania mineratow. Jest
to widoczne w przypadku jonu Ca®’. Brak wyraznego
zwiazku jonu Ca®* z czynnikami F1 i F2 (fig. 5B) jest
w glownej mierze spowodowany wrazliwo$cia analizy skta-
dowych gléwnych na wartosci anomalne. Podwyzszone

wzgledem tla hydrogeochemicznego stezenia jonow Ca'

(ponad 100 mg/dm®) sa w tym przypadku rezultatem wyste-
powania procesow intensyfikujacych rozpuszczanie mine-
ratéw weglanowych. Zachodza one réwnolegle z powszech-
nie wystgpujacymi procesami rozpuszczania mineratow we-
glanowych:

CaMg(CO,),+2H,0+2C0, «>Ca > +Mg > +4HCO; [1]

CaCO, +H,0+CO,«> Ca* +2HCO; (2]

Procesy intensyfikacji rozpuszczania mineratow wegla-
nowych zwiazane sa w obszarze badan glownie z utlenia-
niem pirytu (dostarczajacym jonéw SO;") lub, sporadycznie,
doptywem wod zanieczyszczonych siarczanami pochodze-
nia antropogenicznego. Zachodza one zgodnie z ponizszymi
reakcjami:

CaMg(CO, ),+2H" +SO; < 03]
< Ca’ +Mg* + S0; + 2HCO;

2CaCO,+2H" +S0; «>2Ca’*" + SO} +2HCO;  [4]

Wspotwystgpowanie tych procesow ilustruja wykresy
teoretycznej rozpuszczalnosci weglanéw (fig. 6), sporzadzo-
ne na podstawie zalezno$ci stechiometrycznych w rowna-
niach reakcji [1]-[4].

Wigkszos¢ punktoéw oznaczajacych relacje pomigdzy
jonami Ca®", Mg”"i HCO; w badanych prébkach wody znaj-
duje si¢ w poblizu teoretycznej linii rozpuszczania wegla-
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Fig. 6. Stezenia jonéw: Ca**, Mg*" i HCO; w wodach z glebokich pozioméw wodonosnych

w odniesieniu do teoretycznych linii rozpuszczania weglanow

Concentrations of Ca®", Mg2+ and HCO3 ions in the deep aquifers
in relation to a theoretical curve of carbonate solubility
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néw. Wskazuje to, iz proces rozpuszczania opisany reakcja-
mi [1] 1 [2] ma dominujace znaczenie w ksztaltowaniu che-
mizmu wod glebokich warstw wodonosnych.

Na wykresie widaé takze wysokie stezenia jonow Ca®’
i Mg”", ktore nie mogly by¢ spowodowane wytacznie proce-
sami rozpuszczania weglanow zgodnie z reakcjami [1] 1 [2].
Najwyzsze st¢zenia tych jonow obserwujemy w punktach
oznaczonych jako B i W. Sa to wyniki oznaczen pochodzace
z miejscowosci Badecz i Wysoka. Stwierdzono tam wystg-
powanie wod wzbogaconych w jony SO}~ w wyniku geoge-
nicznych procesow utleniania pirytu (Kotowski, Burkowska,
2009). Punkty te znajduja si¢ prawie na krzywej teoretycz-
nej, wyznaczonej na podstawie procesoOw opisanych reakcja-
mi [1]-[4] przy zalozeniu, ze zachodza réwnolegle i pozo-
staja w rownowadze migdzy soba. Wspotwystepowanie tych
procesé6w powoduje takze lokalny wzrost mineralizacji.

Na wykresie (fig. 6) widoczne sa takze punkty wska-
zujace na wystgpowanie nizszych stezen jonéw Ca’’, niz
wynikatoby to z rozpuszczania wgglanow. Mozna to 1nter-
pretowacé jako bardzo prawdopodobne wystepowanie proce-
sow wymiany jonowej miedzy Na™ i Ca®’, zwiazanej z wy-
stgpowaniem w matrycy skalnej osrodka wodono$nego mi-
neratow ilastych. Taki wlasnie przypadek obserwowany jest
m.in. w probce oznaczonej symbolem Z, pochodzacej
z miejscowosci Zamarte. Stwierdzono tam wyraznie pod-
wyzszona zawarto$é jonoéw Na' i typ hydrogeochemiczny
wody Ca—Mg—Na—-HCO;. W wyniku analizy sktadowych
gtéwnych wystgpowanie procesOw wymiany jonowej nie
zostato wyraznie wyodrgbnione.

Czynnik F2, pomimo niewielkiej liczby zgrupowanych
zmiennych (SO, i Cl), odzwierciedla wptyw na chemizm
wod glebokich warstw wodonosnych proceséw o odmiennej
genezie, np. ascenzji i/lub utleniania pirytu. Z uwagi na wys-
tapienie analogicznego zgrupowania jonéw SO; i CI” w re-
zultacie zastosowania analizy czynnikowej, wspomniana
korelacja zostanie szerzej omowiona w dalszej czgsci pracy.

Zastosowano rowniez analiz¢ czynnikowa, w celu
interpretacji procesow ksztattujacych sklad chemiczny
wod glebokich warstw wodono$nych. Wykorzystano ja,
uwzgledniajac powyzsze spostrzezenia dotyczace rezulta-
tow zastosowania analizy sktadowych glownych oraz ob-
serwowanych procesow intensyfikujacych rozpuszczanie
weglanow. Metoda ta polega m.in. na dekompozycji bada-
nych zmiennych w nowy zbiér zmiennych nieskorelowa-
nych i nastgpnie wyodrgbnienie czynnikéw wspdlnych i
swoistych dla takiego zbioru. W odréznieniu od metody
sktadowych glownych, analiza czynnikowa zaktada istotna
redukcjg zmiennych (Comrey, 1973). Wykorzystanie w hy-
drogeologii analizy czynnikowej oraz jej wady i zalety byty
przedmiotem licznych publikacji (Macioszezyk, 1975; Usu-
noff, Guzman-Guzman, 1989; Ruiz i in., 1990; Jayakumar,
Siraz, 1997). Dla zbioru danych o liczebno$ci n = 101 zasto-
sowano standaryzacj¢, a nast¢pnie transformacj¢ metoda
SMC (Squared Multiply Correlation), ktora pozwala na
uwzglednienie wptywu czynnika swoistego zbioru (Sta-
nisz, 2007). Przeanalizowano 17 zmiennych. Liczbe bada-

nych zmiennych i czynnikéw okreslono na podstawie roz-
wazan i zastrzezen analogicznych, jak w przypadku analizy
sktadowych gtéwnych. W celu uzyskania czytelnego obrazu
uktadu wartosci czynnikowych, uzyskane wyniki poddano
rotacji znormalizowanej varimax. W wyniku obliczen otrzy-
mano dwa czynniki, ktére w celu rozrdznienia okreslono
jako X1 i X2, ze wzgledu na zastosowana metodg analizy
statystycznej. Czynniki te charakteryzuja w 47,2% zmien-
no$¢ wariancji analizowanego zbioru danych. Tutaj, podob-
nie jak w przypadku metody sktadowych gtéwnych, uzyska-
na niska warto$¢ wynika gldwnie z wrazliwosci zastosowa-
nej metody na obecno$¢ ,,przypadkéw odstajacych”. Warto-
Sci whasne czynnikow wynosza: X1 =5,67 1 X2 =2,35. Wy-
niki analizy czynnikowej w formie wykresu tadunkow czyn-
nikowych przedstawiono na figurze 7. Rezultat jest bardzo
zblizony do wyniku uzyskanego przy uzyciu metody sktado-
wych gtownych. Jednak w tym wypadku jon Ca>" zostat wy-
raznie, przy stosunkowo wysokiej wartosci tadunku czynni-
kowego (ponad 0,66), zgrupowany w zbiorze X1.

Czynnik X1 odzwierciedla, analogicznie do omowionego
wezesniej czynnika F1, procesy zwiazane glownie z rozpusz-
czaniem mineratéw lub z wymiang jonowa. Niskie st¢zenia
jonéw SO, niskie warto$ci SI okreslone dla gipsu (mediana
—2,7) 1 anhydrytu (mediana —3,0) oraz analiza wskaznikow
hydrogeochemicznych [Ca/(Ca+ SO,)] wskazuja, iz glow-
nym zrédtem jonow Ca>" dla wéd z glebokich pozioméw wo-
donos$nych sa weglany 1 krzemiany. Warto$ci wyzej wymie-
nionych wskaznikéw moga rowniez wynika¢ z faktu, ze
w nadktadzie izolujacym te poziomy nie wystepuja ity pstre,
czgsto zawierajace konkrecje gipsowe i anhydrytowe.

Podobnie jak w przypadku metody sktadowych gtow-
nych, dla jonow Sr*” zgrupowanych w czynniku X1 przepro-
wadzona analiza wskaznika Ca*"/Sr*" wskazuje na rozpusz-
czanie wapieni jako gtowne zrodto pochodzenia jondéw Sr**
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glebokich pozioméw wodonosnych

The plot of factor loadings for deep aquifers
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(Kotowski, 2005). Zgrupowanie w jednym czynniku (X1)
kilku proceséw geogenicznych jest takze zwiazane z wrazli-
woscia analizy czynnikowej na obecno$¢ w zbiorze danych
wyraznie rozniacych si¢ od pozostatych. Podobna interpreta-
cja procesow ksztattujacych chemizm wod poziomu miocen-
skiego zostala przeprowadzona dla mniejszego obszaru,
znajdujacego si¢ w granicach zlewni Gwdy (Kotowski,
2005). Zastosowanie analizy czynnikowej umozliwito roz-
dzielenie proces6w geogenicznych na: rozpuszczanie mine-
ratéw, wymiang jonowa oraz adsorpcj¢ i desorpcjg. Jednak
w analizowanym wowczas zbiorze wyniki analiz chemicz-
nych nie byly znacznie zréznicowane.

W zbiorze X2 najwyzsze tadunki czynnikowe maja jony
SO; i CI'. Trudno jednoznacznie wskaza¢ proces lub grupe
procesow, ktore moga decydowaé o zawartosci tych jonow
w wodach podziemnych. W $wietle wynikéw badan izotopo-
wych i mikrobiologicznych (Kotowski, 2007; Kotowski, Bur-
kowska, 2009) mozna jednak stwierdzi¢, ze za wzrost st¢zenia

jonéw CI” w glebokich warstwach wodonosnych odpowiadaja
glownie procesy zwigzane z ascenzja wod z poziomoéw mezo-
zoicznych lub sporadycznie — doptyw wod zanieczyszczo-
nych antropogenicznie. Gtownym za$ procesem odpowie-
dzialnym za wzrost stgzenia jondw SO, w wodach glebokich
warstw wodono$nych jest utlenianie pirytu lub, rzadziej,
doptyw wod zanieczyszczonych antropogenicznie.

Analiza warto$ci tadunkoéw czynnikowych poszczegol-
nych jonéw okreslonych w zbiorze X2 wskazuje na wystg-
powanie stosunkowo wysokiej wartosci dla jonéw Ca’".
Swiadczy to o istotnej zaleznosci miedzy jonami SO;, CI’
i Ca*". Z uwagi na brak w $rodowisku wod podziemnych in-
terakcji pomiedzy jonami Cl™ i Ca®" i/lub mineralami, ktore
zawieraja w swym skladzie wspomniane jony, obserwowana
zaleznos¢ dotyczy w glownej mierze jonow SO? i Ca”". Jest
to wprost proporcjonalna korelacja migdzy nimi, zwigzana
przede wszystkim z procesami intensyfikujacymi rozpusz-
czanie mineratlow weglanowych (fig. 5).

PODSUMOWANIE

Zgodnie z przyjetymi zatozeniami, podczas identyfikacji
procesow ksztattujacych sktad chemiczny wéod podziem-
nych na obszarze badan, metody statystyczne wykorzystano
jako pomocnicze. Wstgpne zastosowanie hierarchicznej ana-
lizy skupien miato na celu wyodrebnienie jednorodnych
grup (subpopulacji), ktore poddaje si¢ dalszej, osobnej anali-
zie statystycznej. Jednakze, czgsto wykorzystywana w bada-
niach przyrodniczych, hierarchiczna analiza skupien w tym
przypadku nie pozwolita na poprawne wyodrgbnienie proce-
sow ksztattujacych chemizm wéd podziemnych. Metoda ta,
jak zaobserwowano, jest zbyt wrazliwa na obecnos¢ w anali-
zowanym zbiorze wynikow analiz chemicznych, ktére wyra-
znie roznig sig¢ od pozostatych. Dlatego dalsza analizg ta me-
toda zarzucono 1 w celu wlasciwej klasyfikacji obiektow nie
podjeto sig juz zastosowania innych, niehierarchicznych od-
mian analizy skupien (np. czgsto wykorzystywanej metody
k-§rednich).

Zastosowanie analizy sktadowych gtéwnych pozwolito
na poprawne wyodrgbnienie czynnikéw, ktore mozna uznaé
za procesy ksztattujace sktad chemiczny, jednakze nie zo-
staly prawidtowo wyodrebnione wszystkie jony biorace
udziat w tych procesach. Podobnie jak w przypadku analizy
skupien, chociaz w nieco mniejszym stopniu, wystapil pro-
blem ,,przypadkéw odstajacych”. Widoczne wystgpowanie
procesow wymiany jonowej takze nie zostalo wyraznie wy-
odrgbnione w wyniku analizy sktadowych gtownych.

Najlepsze rezultaty wnioskowania statystycznego uzy-
skano w wyniku zastosowania analizy czynnikowej. Metoda
ta umozliwita poprawne wyodrgbnienie czynnikéw, ktore
mozna interpretowacé jako grupy procesow ksztattujacych
sktad chemiczny wod podziemnych na badanym obszarze.
Analiza czynnikowa okazala si¢ najmniej wrazliwa na wystg-
powanie warto$ci anomalnych w analizowanych zbiorach.
Podobnie jak w przypadku analizy sktadowych gtéwnych,

niska warto$¢ wyodrgbnionych czynnikow, charakteryzujacych
zmienno$¢ wariancji zbioru danych, wynika gltownie z wrazli-
wosci tej metody na obecnos¢ ,,przypadkoéw odstajacych”.
Tu zapewne wspomniana wrazliwo$¢ uniemozliwita wyod-
rebnienie procesdw wymiany jonowe;.

We wszystkich zastosowanych metodach wnioskowania
statystycznego wystapit problem ,,przypadkow odstajacych”.
Pominigcie takich wynikoéw znieksztalcitoby jednak naturalny
i charakterystyczny obraz zmiennosci skladu chemicznego
wod poziomoéw miocenu i dolnego plejstocenu. Wyniki analiz
chemicznych odbiegajace od pozostatych odzwierciedlaja bo-
wiem m.in. naturalne procesy hydrogeochemiczne wystgpu-
jace lokalnie, ale zauwazalnie wptywajace na sktad chemicz-
ny wod analizowanych pozioméw wodono$nych na obszarze
zlewni Gwdy. Warto nadmienié, iz stgzenia wigkszo$ci jondw
(poza jonami zelaza i manganu) we wszystkich probkach
okreslonych jako ,,przypadki odstajace” nie przekraczaja
norm dotyczacych jakoSci wody przeznaczonej do spozycia
przez ludzi.

Podczas interpretacji rezultatow wszystkich zastosowa-
nych metod pojawil sig takze problem zgrupowania w jednym
czynniku (skupieniu) zmiennych, ktérych korelacje zwiazane
sa z r6znymi procesami zachodzacymi w o$rodku wodonos-
nym. Identyfikacja i wyodrebnienie tych proceséw przy wy-
korzystaniu wylacznie metod statystycznych sa praktycznie
niemozliwe.

Zastosowanie metod wnioskowania statystycznego w celu
interpretacji chemizmu wod okazato si¢ pomocne, jednakze,
jak pokazano, nawet w przypadku analizy starannie wyse-
lekcjonowanego i duzego zbioru wynikow analiz fizykoche-
micznych wod podziemnych, ich interpretacja, szczegolnie
dla danych zréznicowanych, jest utrudniona. Proba interpre-
tacji uzyskanych wynikéw bez dodatkowych badan (np. izo-
topowych) moze prowadzi¢ do btednych wnioskow.
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SUMMARY

The paper presents a comparison of exemplary methods
of statistical analysis of hydrogeochemical data and their ap-
plication in the case of the aquifers within the Gwda river ba-
sin. In the vicinity of Wysoka and Badecz, there is a Pleisto-
cene buried valley intersecting the Miocene aquifer. Despite
distinct lithology and origin of the aquifer deposits, the deep
Pleistocene aquifer is considered together with the Miocene
aquifer as a common element of the groundwater flow sys-
tem. Groundwater of the deep Pleistocene aquifer contains
elevated concentration of chloride and sulfate ions. Analysis
of the isotopic composition of sulfates and tritium concentra-
tions as well as hydrogeological conditions and their relation
to the concentration of CI” and SO} ions observed in regions
of intensive human impact indicates that anthropogenic pol-
lutants are not a major source of additional loads of chloride
and sulphate ions. Statistical methods were applied in order
to identify initial processes of the formation of water chemi-
cal composition. As a results of cluster analysis, a set of three
clusters forming the chemical composition of groundwater
was distinguished (Fig. 3). A set of two factors forming
the chemical composition of groundwater was identified as
a result of factor analysis and principal component analysis
(Figs 5, 7). The major factors F1 and X1 reflect the natural
formation processes of the chemical composition of ground-
water. These processes are associated mainly with both
the solubility of minerals within the shallow Pleistocene
aquifers and the percolation of groundwater from the shal-
low Pleistocene aquifers. The factors F2 and X2 indicate

the correlation between the concentrations of chloride and
sulfate ions, and they characterize a different geochemical
process. All the statistical methods used were found out to be
susceptible upon a hydrogeochemical anomaly. However,
refuse the cases of hydrogeochemical anomaly is incorrect
because it will make distortion the natural view of chemical
composition of waters. The observed of susceptible upon
anomaly case in fact is mainly due to natural hydrogeo-
chemical processes and to a lesser degree to anthropogenic
pollutants. The results of the investigations and analyses
made it possible to estimate the application of exemplary sta-
tistical methods to hydrogeochemical researches in the study
area. Taking into account the observed susceptibility of
the cluster analysis and principal component analysis, their
application makes it impossible to describe relatively cor-
rectly the formation of the chemical composition of ground-
water. By using the factor analysis we can achieve the best
results, but this method is also susceptible upon anomaly
cases. The results of statistical analysis were compared with
the research results of additional factors such as the isotopic
composition of water and sulfates and concentration of tri-
tium. Based on the obtained results, the complex evaluation
of the formation processes of chemical composition of
the Miocene and deep Pleistocene aquifers was made.
The differentiated formation processes of chemical compo-
sition of the Miocene and deep Pleistocene aquifers are of
natural geological character and are related to the current
groundwater flow system.
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