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Analiza taksonomiczna karpackich szczaw i wod kwasoweglowych
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Taxonomic analysis of Carpathian carbonated waters and waters containing carbon
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Summ ary. Within the area of the Magura and Silesian units in the Polish Carpathians, 202
sites with carbonated waters and waters containing carbon dioxide have been recorded. They
represent mainly mineral waters, in which the HCO® anion dominates, being occasionally
accompanied by CI', and among cations Ca’" and Mg*" prevail, occasionally accompanied by
Na'. Carbon dioxide is the specific component of all the waters, whereas in the waters with
higher mineralization (i.e., higher TDS content) the specific components include also I, Br, B,

Fe, occasionally H,S. The authors have divided the studied set of Carpathian waters applying
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the hierarchical and non-hierarchical classification algorithms (particularly the ISODATA

algorithm) into five distinctly separated groups that can be accurately identified with linear

discriminant functions.
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W Karpatach polskich w trakcie prac terenowych
zwiazanych z realizacja grantu badawczego KBN w latach
2002-2005 zinwentaryzowano 68 zrodel i 134 odwierty z
woda mineralna typu szczaw i wod kwasowegglowych (Raj-
chel, 2006). Ich wyst¢gpowanie stwierdzono w 23 miejsco-
wosciach (ryc. 1). Szczawa to woda lecznicza, swoista,
zawierajaca co najmniej 1000 mg/dm’, a woda kwaso-
weglowa od 250 mg do 999 mg/dm’ wolnego dwutlenku
wegla (Kleczkowski & Rozkowski, 1997). Wody te wyste-
puja w utworach fliszowych Karpat zewngtrznych,
wylacznie na obszarze jednostki magurskiej 1 $laskiej, w
strefach zaburzonych tektonicznie. Sa one zwiazane
gtéwnie z centralng i przejSciowa strefa hydrochemiczna
karpackiej prowincji wod mineralnych. Strefy te wydzielo-
no na podstawie réznic sktadu jonowego i wielko$ci mine-
ralizacji (Wectawik, 1967). Wedlug Paczynskiego i
Plochniewskiego (1996) jest to prowincja karpacka region
zewngetrznokarpacki.

Strefa centralna obejmuje doling Popradu i doliny jej
prawobrzeznych doplywéw i ciagnie si¢ od Piwnicznej na
wschodzie przez Glgbokie, Lomnicg, Wierchomlg,
Zubrzyk, Milik, Andrzejowke, Ztockie, Szczawnik,
Jastrzebik, Zegiestow, Muszyne, Leluchow, Powroznik,
Krynice, Mochnaczke po Tylicz.

Strefa przej$ciowa lezy na poinoc od strefy centralne;j i
ciagnie si¢ od Szczawy, przez Szczawnicg, Kroscienko do
Wysowe;j.

Wody kwasowgglowe, i sporadycznie szczawy, wyste-
puja rowniez w rejonie iwonickim (Iwonicz, Rymandw) i
rejonie bieszczadzkim, w miejscowosci Rabe k/Baligrodu.

Szczawy 1 wody kwasoweglowe charakteryzuja si¢
zmienng mineralizacja od ok. 1 do ok. 30 g/dm’, przy
zawartosci CO, do 3,3 g/dm’. Aniony sa reprezentowane
prawie wylacznie przez jon HCOs,, sporadycznie CI .
Kationy reprezentuje gtéwnie Ca*" i Mg®’, rzadziej Na'.
Sktadnikiem specyficznym wystgpujacym we wszystkich
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Geologii,

wodach jest CO,, natomiast I, Br, B i Fe (przekraczajac
prog farmakodynamiczny) wystepuja przewaznie w
wodach o wyzszej mineralizacji. Typ hydrochemiczny
szczaw 1 wod kwasowegglowych jest wodoroweglanowy,
sporadycznie chlorkowy. Sa to wody dwu-, trzy- i czterojo-
nowe. Zdecydowana wigkszo$¢ udokumentowanych
szczaw 1 wod kwasoweglowych to wody mineralne, mini-
malna ilo$¢ stanowia akratopegi, zupelnie sporadyczne sa
wody stodkie. Przeprowadzone wcze$niej badania karpac-
kich woéd siarczkowych (Krawczyk & Rajchel, 2003)
wykazaty, ze mimo podobnie duzej zmienno$ci sktadu
chemicznego mozna w nich wskazac¢ kilka dobrze okreslo-
nych, wewngtrznie jednorodnych odmian, wyraznie roz-
nigcych si¢ migdzy soba. Powstaje pytanie, czy podobnie
jest w przypadku szczaw 1 wod kwasoweglowych.

Material i metody

Material do badan stanowily wyniki analiz sktadu che-
micznego wod z 202 punktéw udokumentowanych na
obszarze jednostki magurskiej i $laskiej Karpat polskich.
Dane analizowane ze zrodet i odwiertow zaliczono do jed-
nego zbioru, gdyz woda z odwiertow jest eksploatowana z
roznych glebokosci i tylko taka interpretacja wedtug auto-
réow byla mozliwa. Oznaczeniami zostaly objgte aniony:
HCO,, Cl', SO, , F,Br il kationy Na*, Ca®", Mg*", K,
Li", Ba™, Sr*" i Fe*", sktadniki niezdysocjowane H,SiO; i
HBO, oraz CO,. Analizy fizykochemiczne byly wykonane
w latach 2002-2005, glownie w laboratorium Zaktadu
Hydrogeologii i Ochrony Wod Wydziatu Geologii, Geo-
fizyki i Ochrony Srodowiska AGH, jak rowniez w labora-
torium Zaktadu Eksploatacji, Pomiarow Otworowych i
Ochrony Zt6z Wydziatu Wiertnictwa, Nafty i Gazu AGH.
Zawarto$¢ CO, oznaczano karatem w terenie, zgodnie z
poradnikiem metodycznym (Cigzkowski, 2002).

Analiz¢ taksonomiczna (czyli klasyfikacje badanych
wod) przeprowadziliSmy na podstawie wszystkich wymie-
nionych sktadnikow z wyjatkiem CO,, stosujac metodyke
podobna do wyprobowanej w trakcie klasyfikacji wod
siarczkowych (por. Krawcezyk & Rajchel, 2003). Polegata
ona na kompleksowym wykorzystaniu réznych algoryt-
moéw klasyfikacji hierarchicznej i niehierarchicznej (rézne
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Ryc. 1. Mapa geologiczna Karpat (wg Zytko, 1988—1989, uproszczona) z miejscowoéciami, w ktorych udokumentowano szczawy i
wody kwasoweglowe: 1 — Szczawa; 2 — Kro$cienko; 3 — Szczawnica; 4 — Glgbokie; 5— Piwniczna; 6 — Lomnica; 7— Wier-
chomla; 8 — Zubrzyk; 9 — Andrzejowka; 10 — Milik; 11 — Muszyna; 12 — Ztockie; 13 — Szczawnica; 14 — Jastrzebik; 15 —
Powroznik; 16 — Leluchoéw; 17— Krynica; 18 — Tylicz; 19 —Mochnaczka; 20 — Wysowa; 21 — Rymandw; 22 — Iwonicz; 23 —
Rabe

Fig. 1. Geological map of the Carpathians (after Zytko, 1988—1989, simplified) with the localities with carbonated waters and waters

containing carbon dioxide

techniki analizy skupien, klasyczne algorytmy teorii roz-
poznawania obrazéw), z ktorych najbardziej przydatny
okazat si¢ zmodyfikowany algorytm ISODATA (Tou &
Gonzales, 1974). Szczegdtowy opis tych algorytmow zde-
cydowanie wykracza poza ramy niniejszego artykutu i dla-
tego wnikliwego, a niezorientowanego w zagadnieniu
Czytelnika musimy odesta¢ do powszechnie dostgpne;j lite-
ratury (np. Gordon, 1999; Theodoridis & Koutroumbas,
1999; Everitt i in., 2001; Jajuga i in., 2001). Tak czy ina-
czej, celem wszystkich przeprowadzonych obliczen byto
sprawdzenie, czy rozwazany zbioér wod karpackich da sig
podzieli¢ (ze wzgledu na sktad chemiczny) tak, by spetnié
podstawowy wymog kazdej klasyfikacji: wydzielone grupy
powinny cechowac¢ si¢ podobienstwem wchodzacych w ich
skfad elementoéw, a rownocze$nie — wyraznie r6zni¢ sig
migdzy soba.

Do weryfikacji 1 zobrazowania otrzymanych rezulta-
tow wykorzystaliSmy aparat wielowymiarowej analizy
dyskryminacyjnej i analizy kanonicznej. Metody te sa, co
prawda, najszerzej stosowane w badaniach statystycznych,
ale mozna je z powodzeniem uzy¢ rowniez w przypadku
niestochastycznym do redukcji liczby wymiardw prze-
strzeni cech, co pozwala na wizualizacj¢ wynikow i
utatwia ich interpretacjg. Szczegodtowy opis tych metod
mozna znalez¢ w kazdym podrgczniku analizy wielowy-
miarowej i w wigkszos$ci podrecznikow statystyki matema-
tycznej.

Wyniki
Wykonane obliczenia pozwolilty na wyrdznienie w

badanym zbiorze pigciu wyraznie wyodrgbnionych grup
(I-V), dla ktorych istnieja bezblednie dziatajace liniowe

Tab. 1. Odleglosci Mahalanobisa miedzy Srodkami wyréznionych grup oraz Srednie odleglosci wewnatrz grup (na gléwnej

przekatnej)

Table 1. Mahalanobis distances between the centres of the groups distinguished and mean distances within the groups (along the

main diagonal)

Grupa I Grupa II Grupa III Grupa IV Grupa V
Group 1 Group I Group 111 Group IV Group V
Grupa I Group 1 11.930 19.890 135.046 61.290 434.965
Grupa II Group I 19.890 12.184 106.665 38.338 408.631
Grupa III Group 111 135.046 106.665 23.631 30.404 288.505
Grupa IVGroup 1V 61.290 38.338 30.404 23.516 145.841
Grupa 'V Group V 434.965 408.631 288.505 145.841 27.032
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Ryec. 2. Zréznicowanie karpackich szczaw 1 wod kwasoweglo-
wych w uktadzie zmiennych kanonicznych: pierwszej i drugiej
(a), oraz pierwszej i trzeciej (b)

Fig. 2. Differentiation of the Carpathian carbonated waters and
waters containing carbon dioxide in the system of canonical varia-
bles: the first and the second (a), and the first and the third (b)

funkcje dyskryminacyjne. Proby (analizy chemiczne)
moga by¢ traktowane jako punkty w 16-wymiarowej prze-
strzeni cech. Dzigki temu mozna wyznaczy¢ geometryczne
srodki poszczegodlnych grup, a nastgpnie obliczyé
odlegtos$ci migdzy nimi a probami nalezacymi do danej
grupy; mozna takze obliczy¢ odlegto$ci migdzy $rodkami
grup. Dodatkowo mozna wszystkie te odleglosci skorygo-
wac ze wzgledu na korelacje miedzy cechami; takie skory-
gowane odleglosci nosza nazwe odleglosci Mahalanobisa.
Jak wida¢ z tab. 1, w ktorej zestawiliSmy wyniki tych
obliczen, grupy I i II sa do siebie dos¢ podobne, ale rowno-
czesnie — najbardziej jednolite wewngtrznie; sa to tez gru-
py najliczniejsze (odpowiednio: 90 i 53 punkty). Druga

parg tworza grupy 1111V, obejmujace odpowiednio 21129
stanowisk, natomiast grupa V jest zdecydowanie odmienna
od wszystkich pozostatych. Relacje te sa dobrze widoczne
na diagramach (ryc. 2) wykorzystujacych trzy pierwsze
zmienne kanoniczne, ktorymi mozna (niemal bez straty
informacji) zastapi¢ zmienne oryginalne.

Na ryc. 3 przedstawiliSmy przecigtne procentowe
zawarto$ci poszczeg6lnych sktadnikow (punkty z krotkimi
poziomymi kreseczkami) wraz z 95-procentowymi prze-
dziatami ufnosci (kreski pionowe), cho¢ trzeba podkreslié,
Ze te ostatnie nie zawsze sa w petni miarodajne ze wzgledu
na pojawiajace si¢ w niektorych przypadkach odchylenia
od normalnosci rozktadow. Tym niemniej widaé, ze o przy-
naleznosci zrodet do poszczegolnych grup decyduje nie
tylko dominujacy jon HCOj; , ale takze jon Na” i — w nieco
mniejszym stopniu — jony Ca®" i Mg”*". Co wigcej, jony
CI', Br i I', oraz sktadnik HBO,, wyraznie odr6zniaja
wody grup 11 1II od pozostatych, a dwa pierwsze roznicuja
dodatkowo wody grup III, IV i V. Pozostate sktadniki sa
mniej charakterystyczne, ale cztery sposréd nich (Li", Fe™',
SO, i H,SiO;) pozwalaja jednoznacznie wyodrgbnié
zrddta grupy L.

Podzbior I

Do tej grupy naleza wody z centralnej strefy hydroche-
micznej (53 z 202 stanowisk), ale tylko niektore z udoku-
mentowanych w Piwnicznej, Gl¢bokiem, Lomnicy,
Wierchomli, Zubrzyku, Zegiestowie, Andrzejowce, Mili-
ku, Szczawniku, Ztockiem, Muszynie, Powrozniku, Kryni-
cy i Tyliczu. Sa to szczawy, o mineralizacji od 1,1 do 7,2
g/dm’; wystepuja tu rowniez wody o wyzszej mineralizacji
(okoto 10 g/dm’® — Zegiestow, oddziat Andrzej IT; od 21,0
do 25,0 g/dm’ — oddzialy Ztockie 6 i Ztockie 9). Grupa ta
zawiera najwigksza ilo$¢ typow hydrochemicznych. Anio-
ny sa reprezentowane wytacznie przez HCO; ', natomiast z
kation6w przewaza zamiennie Ca’* lub Mg”", niekiedy Na".
Typy hydrochemiczne tej grupy sa nastepujace: HCOs—Mg (3
stanowiska); HCO;—Ca—Mg (5); HCO;—Mg—Ca (13);
HCO;-Mg—Na (5); HCO;—Na—Ca—Mg, HCO;—Mg—Na—Ca
lub HCO;—Ca—Mg—Na (27). Sa to wody dwu-, trzy-, ale
gtdwnie czterojonowe. Ze sktadnikdw swoistych wystepu-
je sporadycznie Fe, Br, B i H,S.

Podzbior 11

Wody zaliczone do tej grupy sa najliczniejsze (89 z 202
punktow) i reprezentuja niektére wody wytacznie z cen-
tralnej strefy hydrochemicznej z Piwnicznej, Lomnicy,
Wierchomli, Milika, Zegiestowa, Ztockiego, Jastrzebika,
Muszyny, Powroznika, Krynicy, Tylicza i Mochnaczki.
Zakwalifikowane zostaty tu wody mineralne typu szczaw o
mineralizacji od 1,2 do 4,5 g/dm’, sporadycznie wody
stodkie lub akratopegi kwasoweglowe. Typ hydrochemicz-
ny wod jest HCO;—Ca (47); HCO;—Ca—Mg (395);
HCO;—Ca—-Na (4) oraz HCO;—Ca—Na-Mg (1);
HCO;-S0O,~Ca-Mg (2) (zrodta Lisa w Tyliczu i Jan A w
Krynicy). Ponad potowa wad tej grupy nalezy do dwujono-
wych, reszta to wody trzyjonowe; wody czterojonowe
wystepuja sporadycznie. Ze sktadnikéw swoistych prze-
kraczajac prog farmakodynamiczny znajduje si¢ jedynie
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Ryc. 3. Srednie procentowe zawartosci poszczegélnych sktadnikéw w kolejnych grupach (wraz z 95 %
przedziatami ufnosci)

Fig. 3. Mean contents (in %) of the individual components in the groups distinguished (with 95 % confi-
dence intervals)
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Fe*', ktére udokumentowano w okoto 34 analizowanych
wodach.

Podzbior 111

Wody tego podzbioru (29 z 202 punktéw) reprezentuja
nicktore wody ze Szczawy, Kroscienka, Szczawnicy,
Wysowej, Rymanowa, Iwonicza i Rabego. Prawie wszyst-
kie reprezentuja wody o wyzszej mineralizacji, ktora
wynosi od 4,8 do 27 g/dm’. Ich typ hydrochemiczny jest
HCO;—Cl-Na (24); HCO;—Cl-Na—Ca (3); HCO;—Cl-Na
(2) wszystkie zawieraja sktadniki swoiste, gtéwnie I, Br i
B, niekiedy F i Fe, wyjatkowo H,S. Jest to najbardziej sta-
bilna grupa pod kazdym wzgledem.

Podzbior IV

Do tej grupy zostaly zakwalifikowane niektore wody
(21 z 202 stanowisk) pochodzace z centralne;j strefy hydro-
chemicznej z Krynicy i Leluchowa, oraz wody z przejscio-
wej strefy hydrochemicznej ze Szczawy, Szczawnicy,
Kro$cienka i Wysowej oraz z Rabego. Sa to wody typu
HCO;-Na (8); HCO;—Na—-Ca (2); HCO;—Ca—Na (2);
HCO;-Cl-Na (4); HCOs—Cl-Na—Ca (5). Wody te sa dwu-,
trzy- i czterojonowe, mineralne, sporadycznie akratopegi
(2), szczawy 1 kwasoweglowe (3). Zawieraja sktadniki
swoiste, gtownie I, Br, B, niekiedy Fe, sporadycznie H,S i
F. Najwyzsza mineralizacj¢ maja unikatowe wody zwane
Zuberami (21,0 do 27,2 g/dm’), pozostate posiadaja mine-
ralizacje w granicach od 2,1 do 7,9 g/dm’. Do tej grupy
zostaty zakwalifikowane wody o przewadze anionu HCO;~
i kationu Na'; niekiedy o typie wody zadecydowat drugi
anion — CI i kation — Ca’.

Podzbior V

Ten podzbidr grupuje najmniejsza ilos¢ analizowanych
punktow z woda (10 z 202), udokumentowanych na obsza-
rze jednostki §laskiej. Zakwalifikowane zostaty tu wszyst-
kie wody z catego zbioru typu ClI-HCO;—Na, ktérych
wystgpowanie udokumentowano jedynie w Iwoniczu i
Rymanowie. Sa to wody trzyjonowe, mineralne, kwasowg-
glowe, a jedynie woda ze zrodta Celestyna jest szczawa.
Wody te zawieraja sktadniki swoiste, takie jak I, Br, B, oraz
sporadycznie Fe (odwiert Emma). Mineralizacja tych wod
waha si¢ od 6,5 g do 19,5 g w dm’, jedynie woda ze zrodta
Tytus ma najmniejsza mineralizacjg, ktéra wynosi 3,5
g/dm’.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania potwierdzity peina przydat-
no$¢ zastosowanej metodyki badawczej do analizy takso-
nomicznej karpackich szczaw i wod kwasowgglowych.
Wspotczesna technika komputerowa pozwala na szybka

realizacj¢ nawet uciazliwych obliczeniowo algorytmow,
dzigki czemu mozna stosunkowo tatwo dobrac taki ich
zestaw, ktory prowadzi do formalnie poprawnej klasyfika-
cji. Z drugiej strony trzeba pamigtaé, ze otrzymane roz-
wiazanie nie musi by¢ jedynym mozliwym i dlatego
wymaga przede wszystkim interpretacji merytorycznej;
dopiero ona moze przesadzi¢ o jego przyrodniczej sensow-
nosci.

W zbiorze sktadajacym si¢ z 202 punktow (zrodia i
odwierty) zlokalizowanych w 23 miejscowosciach na
obszarze jednostki magurskiej i $laskiej Karpat polskich
wyrédzniono pig¢ wyraznie wyodrgbnionych jednorodnych
grup. Uzyskane wyniki oraz liczne nowe dane, szczeg6lnie
dotyczace 42 odwiertéw wykonanych w ostatnich kilku
latach, beda zawarte w oddzielnych publikacjach
dotyczacych kontaktu skata—woda, czasu migracji wody
oraz genezy.

Praca zostala wykonana w ramach dziatalno$ci statutowej
AGH w Krakowie na Wydziale Geologii, Geofizyki i Ochrony
Srodowiska w Zakladzie Geologii Podstawowej i Ochrony
Srodowiska nr 11.11.140.159 oraz w Zakladzie Geologii
Ztozowej i Gorniczej nr 11 11.140 890.
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