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PRIMENA MULTIVARIJANTNE STATISTICKE ANALIZE U
HIDROGEOHEMIJI

APPLICATION OF MULTIVARIATE STATISTICAL ANALYSIS IN
HYDROGEOCHEMISTRY

Petar Papi¢', Jana Stojkovi¢'
"Univerzitet u Beogradu, Rudarsko-geoloski fakultet, Pusina 7, 11000 Beograd. E-mail:
janastojkovic@gmail.com

APSTRAKT: Multivarijantne statisticke metode se koriste u cilju svodenja velikog broja podataka na
manji broj promenijivih, koje najbolje objasnjavaju dominantne hidrogeohemijske procese odgovorne za
formiranje sastava podzemnih voda. Metoda glavnih komponenata (Principal Component Analysis ili
PCA) omogucava otkrivanje interkorelacija unutar skupa podataka, lj. grupisanje parametara koji su
medusobno korelisani. Na taj nacin se izdvajaju tzv. glavne komponente ili faktori, pri ¢emu se svaki
faktor objasnjava odredenim hidrogeohemijskim procesom. Primenom PCA na matricu sacinjenu od 15
parametara hemijskog sastava odredivanih na 40 uzoraka podzemnih voda sa teritorije Srbije, izdvojena
su Cetiri faktora, koji objasnjavaju ukupno 73,9% ukupne varijanse podataka. Interpretacija dobijenih
faktora ukazala je na sledece hidrogeohemijske procese: uticaj morske sredine i volatila u geoloskoj
proslosti, istiskivanje vezane vode iz glina marinskog porekla, katjonsku izmenu i rastvaranje karbonatnih
i silikatnih minerala.

Kljuéne reci: PCA, hidrogeohemija, podzemne vode, faktorski koeficijenti.

ABSTRACT: Multivariate statistical analyses are used for reducing large datasets to a smaller number of
variables, which explain main hydrogeochemical processes that control water geochemistry. Principal
component analysis (PCA) allows discovering intercorrelations inside the data matrix and grouping of
similar variables, i.e. chemical parameters. In this way the principal components (factors or PCs) are
extracted, and each PC is explained by some hydrogeochemical process. Applying PCA to a dataset that
consists of 15 chemical parameters measured on 40 groundwater samples from Serbia, four PCs were
extracted, which explain 73,9% of total variance in the analyzed dataset. Interpretation of obtained
factors indicated several hydrogeochemical processes: the impact of sea water intrusions and volatiles in
previous geological periods, solutes diffusion from the marine clay, cation exchange and dissolution of
carbonate and silicate minerals.

Key words: PCA, hydrogeochemistry, groundwater, factor loadings.

Uvod

Obrada rezultata hemijskih analiza podzemnih voda cesto podrazumeva sagledavanje velikog broja
podataka, &to oteZava interpretaciju i prikaz svih informacija kojima istraziva¢ raspolaze. Multivarijantne statisticke
metode su veoma korisna alatka u hidrogechemijskim istrazivanjima, jer omogucavaju organizovanje i
pojednostavljivanje velikih skupova podataka. One znacajno doprinose uocavanju korelacija izmedu analiziranih
hemijskih parametara, ali i proceni sliénosti izmedu uzoraka, tj. pojava podzemnih voda. Multivarijantne statisticke
metode imaju za cilj identifikaciju hidrogeohemijskih procesa odgovornih za formiranje sastava podzemnih voda.
N_thovom primenom, uz prethodno poznavanje geoloskih i hidrogeoloskih karakteristika izdani, moguce je resiti
Pitanje porekla podzemnih voda, kao i putanje njihove cirkulacije. Multivarijantne statisticke metode se koriste i za
definisanje faktora migracije i rasprostranjenja odredenih elemenata. Mogu da ukazu na izvesne anomalije u
hemijskom sastavu podzemnih voda, prouzrokovane npr. antropogenim uticajem.
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Jedna od metoda koje se Cesto primenjuju u hidrogeohemiji jeste faktorna analiza ili metoda glavnih
komponenata (Principal Component Analysis, PCA). Ona omogucava otkrivanje interkorelacija unutar skupa
podataka, tj. grupisanje varijabli (promenljivih) koje su medusobno korelisane. Osnovni cilj PCA jeste izdvajanje
tzv. faktora (glavnih komponenata, PCs), kojih treba da je $to manje i kojima bi se mogle objasniti varijacije
velikog broja analitickih podataka. Dakle, svrha ove metode jeste svodenje veceg broja varijabli (hemijski
parametri koje merimo) na manji broj faktora, koji dalje podleZu interpretaciji (Cloutier et al., 2008; Drever, 1982).

U ovom radu je analizirano 40 pojava podzemnih voda sa teritorije Srbije, pri éemu je na svakom uzorku
odredivano ukupno 15 parametara hemijskog sastava. Na ovaj skup podataka primenjena je PCA, sa ciliem
identifikovanja dominantnih hidrogeohemijskih faktora i procesa koji uslovijavaju formiranje sastava podzemnih
voda.

Metodologija

PCA je primenjena na skup hidrohemijskih podataka koji ¢ini 15 parametara hemijskog sastava merenih
na 40 uzoraka podzemnih voda sa teritorije Srbije. Analizirane su koncentracije (u mg/l) sledeéih elemenata: Ca,
Mg, Na, K, Cl, HCO3, SQq, SiO», F, B, Li, Sri CO;, kao i temperatura (°C) i pH. Za statisticke proracune koriééen
je softverski paket IBM SPSS Statistics 19.0.

Za analizirani skup hidrohemijskih podataka odredene su elementarne statisticke veligine (aritmeticka
sredina, minimalna i maksimalna vrednost, medijana itd.). lzvrSena je In-transformacija svih promenljivih
(izratunavanje prirodnog logaritma svih analiziranih podataka). Transformisani podaci su zadovoljavali uslov
normalnosti raspodele, to je i potvrdeno primenom Kolmogorov-Smirnov testa.

Broj izdvojenih faktora je odreden na osnovu Kajzerovog kriterijuma (Kaiser, 1960), prema kome se
uzimaju u obzir samo oni faktori Cija je tzv. svojstvena vrednost (karakteristiéna vrednost korelacione matrice ili
eigenvalue) veca od 1. Ovo je bilo u skladu i sa Katelovim grafi¢kim testom odrona (Cattell's scree plot), koji na x-
osi prikazuje faktore, a na y-osi njihove svojstvene vrednosti, pri Cemu se kriva preseca na mestu preloma i
odbacuje deo sa blazim nagibom (Cattell, 1966). Da bi se olak$ala interpretacija izdvojenih faktora, primenjena je
varimaks ortogonalna rotacija, pomocu koje se pojatava doprinos znaéajnijih varijabli, a smanjuje doprinos onih
koje su manje znacdajne (Field, 2005; Helena et al., 1999).

Rezultati

Na osnovu vrednosti elementarnih statistickih veli¢ina prikazanih u Tabeli 1 konstatovano je da se
koncentracije vecine merenih parametara ne pokoravaju normalinoj raspodeli. Njihovi histogrami raspodele su
asimetricni u desnu stranu, na Sta ukazuju i izrazito pozitivni koeficijenti asimetrije (Tabela 1). Iz tog razloga su u
PCA korisc¢eni In-transformisani podaci.

Tabela 1. Rezultati elementarnih statistickih proracuna za 40 analiziranih uzoraka podzemnih voda.
Table 1. Descriptive statistics for the 40 groundwater samples.

Parametri Minimum Maksimum Opseg Aztrz‘;‘:lzka Medijana Egﬁgg?l%gt
E%Tpe’at”ra 13,10 83,20 70,10 28,36 21,10 1,72
pH 6,60 9,23 3,17 747 7,32 0,74
CO, (mgll) 0 171,24 171,24 51,84 35,20 1,01
Ca (mg/l) 0 130,26 130,26 51,21 46,89 0,48
Mg (mg/l) 1,82 96,31 94,49 22,12 13,98 1,93
Na (mg/l) 2,50 684,00 681,50 139,42 64,10 1,87
K (mal) 0,20 51,20 51,00 5,80 2,60 3,90
Cl (mg/l) 2,00 223,34 221,34 44,20 21,98 2,04
HCO3 (mg/l) 124,44 1770,00 1645,56 504,04 400,00 2,35
S04 (mg/l) 1,20 240,00 238,80 35,39 15,40 2,65
Si0; (mgfl) 9,39 91,60 82,21 32,59 25,10 1,27
F (ma/l) 0,05 13,00 12,95 1,62 0,70 3,12
B (mg/l) 0 32,60 32,60 2,02 0,29 5,09
Li (mg/1) 0,003 4,78 4,777 0,31 0,10 5,21
Sr (mg/l) 0,004 2,10 2,096 0,46 0,27 1,56

Primenom PCA na skup od 15 varijabli (hemijskih parametara) odredivanih na 40 uzoraka podzemnih
voda, dobili smo Cetiri faktora, koji zajedno objasnjavaju 73,9% ukupne varijanse analiziranih podataka. U Tabeli
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2 prikazani su izdvojeni faktori, njihovi faktorski koeficijenti, kao i procenat varijanse koji objagnjavaju. Faktorski
voeficijenti (saturacije ili loadings) predstavijaju koeficijente korelacije izmedu varijabli i faktora, tj. ukazuju na
relativni doprinos odredene varijable svakom od izdvojenih faktora (Field, 2005). U ovom primeru su zna&ajnim, tj.
visokim faktorskim koeficijentima smatrani oni Cija je apsolutna vrednost ve¢a od 0,5 (boldovane vrednosti u
Tabeli 2). OCigledno je da e B9 nekoliko varijabli odlikuje visokim faktorskim koeficijentima prema svakom
fakioru, &to znadi da je 15 polaznih varijabli rasporedeno u Cetiri grupe, prema medusobnoj sliénosti, $to olaksava
dalju interpretaciju.

Tabela 2. Faktorski koeficijenti i procenat varijanse koji objasnjava svaki od izdvojena cetiri faktora, uz primenu
varimaks rotacije (boldovane su vrednosti > 0,5).

Table 2. Principal component loadings and percentage of variance explained by the four extracted components,
with Varimax rotation (values in bold represent loadings > 0,5).

Patartiti . Fal1<tor Falzctor Fagtor Fa:tor
B ,901 -190 ,085 ,045
Na ,891 -,270 164 158
Cl ,858 ,037 121 -,020
K ,687 ,223 215 274
Li ,649 - 112 375 ,366
HCO3 ,632 473 -,430 -,040
pH -,033 -,825 -, 152 218
Ca -,240 ,808 -,210 -,049
Sr ,207 Jg21 ,036 ,050
Mg -,260 ,620 -,219 ,067
Temperatura ,202 ,093 ,862 -,025
SiO2 205 -, 256 742 357
S04 ,191 -,087 ,089 ,830
CO; -,075 ,537 ,026 ,579
F 485 -415 ,362 541
% varijanse 27,8 21,2 13,3 11,6
t::‘;gf;g"' % | 278 | 490 | 623 | 739

Prva dva faktora objasnjavaju skoro 50% ukupne varijanse, dok treci i Getvrti faktor objasnjavaju, redom,
13,3% i 11,6% ukupne varijanse. Prvi faktor se odlikuje izrazito visokim pozitivnim faktorskim koeficijentima B, Na
i CI (> 0,85), kao i visokim pozitivnim faktorskim koeficijentima K, Li i HCO3 (> 0,6). Ovde je znacajno pomenuti i
relativno visok faktorski koeficijent F (0,495). Drugi faktor karakterisu visoki pozitivni faktorski koeficijenti Ca, Sr,
Mg i CO>, kao i visoki negativni faktorski koeficijent pH, pri &emu ne treba zanemariti ni faktorski koeficijent HCO3;
(0,473). Sve ovo je i grafigki prikazano na Slici 1: faktorski koeficijenti svih varijabli naneti su na dijagram, cija x-
osa predstavlja prvi faktor (PC1), a y-osa predstavija drugi faktor (PC2). Sa dijagrama se lako uogavaju varijable
koje dominiraju u prvom i drugom faktoru (oznacene elipsom).

Treéi i Getvrti faktor objasnjavaju manji deo ukupne varijanse, &to se moze objasniti hidrogeohemijskim
procesima koji su vise lokalne prirode i javljaju se samo kod odredenog broja pojava podzemnih voda (Cloutier et
al., 2008). Treéi faktor karakterisu visoki pozitivni faktorski koeficijenti temperature i SiO2, dok u Cetvrtom faktoru
dominira SOy, ali su relativno visoki i faktorski koeficijenti COz i F.
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Slika 1. Difagram faktorskih koeficijenata svih varijabli prema prvom i drugom faktoru (levo) i trecem i cetvrtom
faktoru (desno).
Figure 1. Plot of PC loadings for the first two components (left) and for the other two (right).

Diskusija

Ako posmatramo izdvojene faktore u geoloskom (prvenstveno litolo§kom) kontekstu, mozemo da
steknemo uvid u glavne hidrogeohemijske procese koji uticu na formiranje hemijskog sastava analiziranih
podzemnih voda. Kod izrade PCA cesto se svim ili barem glavnim faktorima dodeljuju uslovna imena, koja
asociraju na varijable koje dominiraju u tom faktoru. Prvi faktor karakteriSe dominacija B, Na, Cl, K, Li i HCO3, i
ovaj faktor bismo uslovno mogli da nazovemo ,prirodna mineralizacija“, posto sadrzi Na, Cl, K i HCO3, kaji
predstavljaju jone osnovnog hemijskog sastava. lzrazito visoki pozitivni faktorski koeficijenti B, Na i Cl (> 0,85) u
okviru prvog faktora, mogu se objasniti mesanjem podzemnih voda sa morskim vodama u geolo$koj proslosti, ali i
istiskivanjem vezane vode iz glina marinskog porekla. Jedan od mogucih procesa je i katjonska izmena izmedu
Ca i Mg iz vode i Na iz stena prisutnih u izdani. Naime, rastvaranjem karbonatnih minerala voda se obogacuje
kalcijumom, magnezijumom i hidrokarbonatima, pri ¢emu naknadno dolazi do pomenute katjonske izmene, pa se
tako koncentracija Ca i Mg u vodi smanjuje, a raste koncentracija Na. U prilog ovoj teoriji idu i negativni faktorski
koeficijenti Ca i Mg, kao i ve¢ pomenuti pozitivni faktorski koeficijenti Na i HCO3 (Salifu et al., 2011; Cloutier et al.,
2008). Kod prvog faktora takode treba obratiti paznju na pozitivne faktorske koeficijente bora, kalijuma, litijuma i
fluora, Sto se moze tumaciti paragenezom, tj. zajednickim poreklom pomenutih mikroelemenata.

Drugi faktor se odlikuje povisenim pozitivnim faktorskim koeficijentima Ca, Sr, Mg i CO3, kao i povisenim
negativnim faktorskim koeficijentom pH, pri ¢emu i ovde treba uzeti u razmatranje HCOj3. Ovaj faktor bismo
uslovno mogli nazvati ,karbonatni faktor*, zbog toga Sto varijable koje dominiraju svakako ukazuju na proces
rastvaranja karbonatnih minerala. Prisustvo ugljen-dioksida u vodi €ini vodu agresivnom i omogucava rastvaranje
karbonata kalcijuma i magnezijuma, pri éemu se joni Ca, Mg i HCO3 oslobadaju u vodu. Ovo je u skladu sa
visokim pozitivnim faktorskim koeficijentima Ca, Mg, CO; i HCO3;. Pomenuti proces odvija se u kiseloj sredini,
odnosno, sadrzaj CO; i pH vrednost su obrnuto proporcionalni, pa otuda negativni predznak ispred vrednosti
faktorskog koeficijenta pH. Visok pozitivan faktorski koeficijent stroncijuma objasnjava se njegovom paragenezom
sa Ca. Ova dva elementa su hemijski slicna, pa je iz tog razloga Sr €esta primesa u kalcijumskim mineralima.

U trecem faktoru se isticu faktorski koeficijenti temperature i SiO;, Sto se pripisuje ¢injenici da sa
porastom temperature raste i rastvorljivost silikatnih minerala (Matthess, 1981). Cetvrti faktor se odlikuje
povidenim faktorskim koeficijentima SO4, CO; i F. Ova asocijacija elemenata ukazuje na volatile vulkana aktivnih
u geoloskoj proslosti.

Zakljucak

PCA je efikasna metoda za obradu hidrogeohemijskih podataka, zbog njihove velike varijabilnosti,
uslovljene nizom geoloskih, hidrogeoloskih i drugih faktora. Ona omogucéava identifikaciju glavnih korelacija
izmedu ispitivanih hemijskih parametara, tj. njihovo grupisanje prema sli¢nosti u tzv. faktore ili PCs, $to olaksava
dalju interpretaciju. U analiziranom primeru je upotrebom PCA izdvojeno nekoliko dominantnih procesa, koji
objadnjavaju najvedi deo varijacije polaznog skupa podataka: uticaj morske sredine i volatila u geologkoj proslosti,
istiskivanje vezane vode iz glina marinskog porekla, katjonska izmena i rastvaranje karbonatnih i silikatnih
minerala. Dobijeni rezultati ukazuju na znacaj upotrebe multivarijantne statisticke analize prilikom utvrdivanja
geneze podzemnih voda, odnosno faktora i procesa formiranja hemijskog sastava podzemnih voda.
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