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Abstract:

The study explores the use of portable X-ray fluorescence (pXRF) spectrometry integrated with
multivariate statistical analyses to investigate the production chain of Cucuteni ceramics at the
Hoisesti — La Pod site (Lasi County). The initial pXRF analysis identified 44 chemical elements,
but only 11 of these exhibited relative standard deviations below 10%, making them suitable for
statistical processing. To organize and interpret the data, an agglomerative hierarchical clustereng
algorithm (AGNES) was applied, which allowed the identification of an internal structure
highlighting two distinct clusters. The validity of these clusters was confirmed through the Hopkins
index (with a value of 0.9) and the analysis of the distance matrix, while additional statistical
tests (permutation analysis and the nonparametric Wilcoxon-Mann-Whitney test) confirmed
significant differences between the groups.

The analysis results suggest that the compositional differences do not reflect the various sources of
raw materials but rather indicate differences in clay processing techniques. The processes of
levigation and decantation, used to separate light from heavy components, alter the final
composition: heavy minerals such as zircon (density ~6.5 g/cm?) are affected differently
compared to light minerals (e.g, quartz, feldspars, kaolinite), and the uniform distribution of
paste types among the clusters confirms the hypothesis of local production using local sources of
raw materials.

In conclusion, the integration of pXRF with complex statistical analyses proves to be an effective
method for reconstructing the operational chain of Cucuteni ceramic production. This
methodology not only validates the utility of the pXRF technique in the study of archaeological
materials but also reveals technological aspects that may lead to new research directions in the
field of prehistoric ceramic production technologies.
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INTRODUCERE

Spectrometria de fluorescenti cu raze X portabild (pXRF) a devenit un instrument larg folosit
in arheologie, in special pentru analiza materialelor ceramice. Natura sa nedistructivd, usurinta in
utilizare si capacitatea de a furniza rapid date despre compozitia elementald o fac o metoda atractiva
pentru studierea ceramicii din diverse contexte arheologice. Aplicarea pXRF in analiza ceramicii a
facilitat cercetdri asupra studiilor de provenienta, reconstructiilor tehnologice si retelelor de comert,
oferind perspective noi asupra comportamentului si interactiunilor umane din trecut'.

In ciuda acestor avantaje, pXRF are mai multe limitari care trebuie luate in considerare cu
atentie. Probleme precum contaminarea suprafetei, efectele matricei eterogene specifice ceramicii,
si adancimea de penetrare a fascicolului analitic pot afecta acuratetea datelor obtinute. In plus,
natura semi-cantitativi a pXRF si dificultatea sa de a detecta o serie de elemente (de exemplu
elementele ugoare sau lantanidele si actinidele), reprezinta provociri in obtinerea unor rezultate de
inaltd precizie comparabile cu metodele de laborator precum spectrometria de masi cu plasmi
cuplati inductiv (ICP-MS), fluorescenta de raze X cu dispersie de lungime de undi (WD-XRF),
sau analize prin activare cu neutroni (INAA)2.

Pentru a atenua aceste deficiente, cercetatorii au recurs din ce in ce mai mult la abordiri
statistice multivariate pentru a imbunatiti interpretarea datelor si a spori acuratetea clasificarii.
Studiile recente au demonstrat eficacitatea pXRF atunci cand este integrat cu analize multivariate,
cum ar fi analiza componentelor principale (PCA)3 algoritmi de invitare nesupervizati
(partitionare in clustere ierarhici)* sau supervizati® , analiza discriminantd (DA)° sau retele
neuronale artificiale’, in distingerea grupurilor de productie ceramici si identificarea variabilitatii
compozitionale. Aceste metode nu numai ci sporesc fiabilitatea datelor pXRF, dar permit si o
intelegere mai nuantata a productiei, distributiei si alegerilor tehnologice ale ceramicii.

In acest context, scopul acestui articol este constituit de continuarea® explorarii sistematice
a posibilitatilor deschise de utilizarea pXRF in caracterizarea ceramicii cucuteniene prin analizarea
unui lot provenit din situl cucutenian de fazi A de la Hoisesti — La Pod (jud. Iasi, com. Dumesti).
Studiul este important din doui motive. In primul rand, agezarea de la Hoisesti este una dintre
putinele locuiri cucuteniene investigate, aflate in albia majora a unui curs de apa, unde, datoritd
conditiilor de mediu, se presupune ci principala functie era producerea ceramicii’. In al doilea rand,
atat ceramica de la Hoisesti, cit si posibilele surse de materie primi din vecinitatea agezirii,
beneficiaza deja de o caracterizare fizico-chimici complexd'’, in urma acestei analize stabilindu-se
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faptul ci materia prima utilizata este constituita de argilele aluviale prezente in albia rdului Bahlui.
Existenta acestor date ne ofera astfel o baza de cunoastere fata de care putem compara si interpreta
rezultatele analizelor pXRF.

MATERIALE SIMETODA

In vederea analizirii procesului tehnologic de producere a ceramicii provenite din situl de
la Hoisesti — La Pod, in urma evaluarii macroscopice a intregului inventar ceramic, au fost selectate
34 de probe, reprezentative pentru toate tipurile de pasti identificate. Impartirea in categorii a
urmat aceleasi principii prezentate in studiile anterioare dedicate analizei inventarului ceramic
provenit din aceasti agezare!'. In cadrul categoriei grosiere au fost incadrate acele fragmente
ceramice care prezentau o sortare slabd a materiei prime, cu incluziuni non-plastice frecvente si de
dimensiuni mari si cu o slaba omogenizare a pastei exprimatid de prezenta fulgilor de argila
neprelucrati, precum si de numarul crescut §i dimensiunea mare a porilor si golurilor din pasta
ceramica. Categoria semifini se deosebeste de ceramica grosierd printr-o mai buni sortare a
materiei prime, cu incluziuni non-plastice mai rare §i de dimensiuni mai reduse, dar omogenizarea
este in continuare incompletd, fulgi de argild neprelucrati fiind inca vizibili in matricea ceramica.
Ceramica fini este definitd de o matrice ceramici omogena, bine prelucrata si sortata.

Probele selectate au fost pregitite pentru analiza prin taierea in sectiuni groase, utilizind un
fierastrau cu lama diamantata. Sectiunile astfel obtinute au fost ulterior slefuite pe foi abrazive de
carburi de siliciu, folosind granulatii progresive (de la 300 la 2000). Metodologia utilizati de noi
urmdregte in linii mari procesul de pregitire al probelor din studii similare'.

Dupi finalizarea procesului de slefuire, probele au fost curitate sub un jet de api purificata
deionizatj, iar eliminarea completa a eventualilor contaminanti proveniti de la agentul abraziv a fost
verificatd microscopic, utilizind mariri variate, de la Sx la 50x.

Compozitia chimica a probelor a fost determinati cu ajutorul unui spectrometru portabil
Bruker Tracer S1 Titan 800, care opereaza pe principiul fluorescentei cu raze X prin dispersie de
energie (ED-XRF), echipat cu un tub de raze X cu anod de rodiu (Rh) si functionind la o tensiune
de SOkV. Analiza s-a efectuat in modul GeoExploration, implicind trei faze de detectie la 30, 50 si
1S kV, fiecare avand o durata de 20 de secunde, pentru un timp total de 60 de secunde per citire,
rezultatul final fiind media valorilor inregistrate. Timpul recomandat de citire nu a fost modificat,
deoarece verificirile noastre au confirmat rezultatele unor studii anterioare care demonstreaza ci
prelungirea acestuia peste 60 de secunde nu conduce la o imbunitatire semnificativa a acuratetei si
preciziei analitice'®. Acuratetea analitica a fost verificatd periodic cu o proba de referinta standard
(CS-M2) furnizata de Bruker.

Strategia de analiza a constat in efectuarea a cel putin trei §i maximum cinci citiri pentru
fiecare probd, in functie de omogenitatea matricei, cu repozitionarea aleatorie a fragmentului
ceramic intre citiri, evitindu-se astfel suprapunerea zonelor analizate. Valorile finale pentru
concentratiile elementelor chimice au fost obtinute prin calcularea mediei tuturor citirilor pentru
fiecare proba. Aceasti strategie minimizeaza influenta particulelor de dimensiuni mari provenite fie
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de la eventualii degresanti, fie de la componenta non-plastica a materiei prime §i care pot afecta in
mod negativ relevanta rezultatelor'*.

Intreaga analizd statistici a fost implementatd in softul analitic R, versiunea 4.4.1%, cu
utilizarea mediului de dezvoltare integrat RStudio, versiunea 2024.09.0+375 ,Cranberry
Hibiscus™¢. Pachetele majore suplimentare utilizate au fost, pentru analize statistice, dbscan
versiunea 1.0.7Y, cIValid versiunea 0.7'%, factoextra versiunea 1.0.7"°, ImPerm versiunea 2.1.0%,
FactoMineR versiunea 2.11%, si tidyverse versiunea 2.0.0%, iar pentru vizualiziri, ggplot2 versiunea

3.5.1%, ggstatsplot* si factoextra.

REZULTATE SI DISCUTII

Analiza pXRF a permis identificarea a 44 de elemente chimice, de la magneziu la uraniu.
Dintre acestea, numai 11 elemente prezentau acuratetea §i precizia necesare pentru prelucrarea
statistica, avind deviatii standard relative mai mici de 10%?* (Tabel 1).

Analiza exploratorie a setului de date final ne indici existenta unei valori extreme univariate
asociate zincului (Grafic 1). Pentru identificarea acesteia, dar si a altor posibile anomalii
multivariate, am ales evaluarea densitatii locale, datorita avantajelor pe care acest tip de abordare le
prezinti fatd de metodele bazate pe proceduri statistice sau pe calculul distantelor, aceasta abordand
problema valorilor extreme din perspectiva gradului relativ de izolare a acestora fati de eventualele
grupuri existente in setul de date fiind capabila si identifice valorile extreme prezentind rezultate
foarte bune in cazul seturilor de date cu densititi variabile si dimensionalitate redusa®. In urma
calcularii scorurilor locale observiam ca proba 29, cu un scor mai mare de 2,25, constituie o valoare
extrema globald, urmand astfel a fi exclusa inainte de efectuarea partitionirii setului de date (Grafic
2). Re-examinarea setului de date in urma eliminrii probei 29 ne indici persistenta unor posibile
valori extreme univariate in cazul aluminiului, siliciului, zirconiului si strontiului (Grafic 3).
Recalcularea scorurilor densitatii locale ne arati existenta a sase probe cu scoruri cuprinse intre 1,25
si 1,45, indicand o izolare relativd a acestora fatd de restul esantionului, dar pe care ezitim si le
clasificim ca reprezentand valori extreme (Grafic 4).

In aceste conditii, algoritmul utilizat pentru partitionarea setului de date in grupuri va fi unul
de tip ierarhic aglomerativ (AGNES in acest caz) dat fiind faptul ci abordarea specificd de tip de jos
in sus, care implicd un proces care incepe cu un numir maxim de clustere, egal cu numarul de
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obiecte, si se continui prin fuziuni succesive, permite pentru fiecare iteratie, evaluarea distantelor
dintre toate perechile de clustere si selectarea perechii cu cea mai mica distanta. Aceasta selectie
determina fuziunea urmatoarei perechi, creaind un nou cluster care reuneste obiectele din ambele
grupuri, iar dupai fiecare fuziune, se recalculeazi distantele dintre clusterul nou format si toti ceilalti
clustere ramasi. Desi, din punct de vedere computational, aceasta abordare este mai solicitanti
decat partitionarile in jurul unor masuri ale centralitatii, si este astfel mai putin eficienta in cazul
seturilor mari de date, actualizarea iterativa a distantelor dintre grupuri asiguri reflectarea corecta
la fiecare pas a relatiilor de similaritate, adaptindu-se la schimbirile de structuri ale datelor si
permitind identificarea si izolarea posibilelor valori extreme semnalate in pasul anterior?’.

In acelasi timp, acest algoritm impartaseste acelasi neajuns cu toate celelalte metode de
partitionare utilizate frecvent: va imparti setul de date in grupuri indiferent daci acestea exista cu
adeviarat in structura intrinseci a acestuia. Astfel, urmitorul pas obligatoriu este constituit de
verificarea tendintei de grupare a datelor prin calcularea indicelui Hopkins si a matricei distantei
dintre indivizi. Valoarea indicelui Hopkins de 0.9, precum si examinarea reprezentirii grafice a
matricei distantelor (Grafic 5), unde observim nuclee distincte de cazuri cu distante apropiate de
0, ne indici existenta clusterelor in structura datelor. Procedura de partitionare efectivd ne indici
existenta a doud grupuri (Grafic 6), fapt confirmat si de calculul indicilor de validitate si stabilitate
internd, unde indicii silhouette, Dunn si de conectivitate, precum si proportia medie de
nesuprapunere, distanta medie intre medii si figure of merit (Tabel 2) marcheazi partitionarea in
doud grupuri ca solutie optima. Existenta unor diferente relevante din punct de vedere statistic ne
este confirmati si de analiza variatiei cu permutiri, a cirei valoare p mai mica de 2.2e-16 ne indici
cvasi-imposibilitatea ca diferentele dintre cei doi clustere identificati si constituie rezultatul
hazardului (Tabel 3). Aceeasi concluzie rezulti si din examinarea tabelului 4, care prezintd
rezultatele analizei variatiei defalcate pe elemente chimice. Cu exceptia calciului si a manganului, i
posibil si a strontiului, cu o valoare p de 0.04 foarte apropiatid de pragul de acceptare a ipotezei nule,
toate celelalte elemente incluse in analizd confirmi organizarea setului de date in doua grupuri
distincte (Grafic 7).

Pentru vizualizarea si intelegerea diferentelor dintre grupuri am ales solutia oferitd de
pachetul ggstatsplot, care ne permite realizarea unei vizualiziri complexe, incluzind rezultatele
unor analize comparative. Datoritd suspiciunii persistentei unor valori extreme in setul de date, am
ales utilizarea tehnicilor nonparametrice bazate pe masuratori de tip rang datorita independentei
acestora fatd de conditiile privitoare la normalitatea curbei de distributie, precum si ale omogenitatii
dispersiei acesteia®®. In implementare am ales testul Wilcoxon-Mann-Whitney pentru esantioane
independente (MWW / MWU) care examineaz relevanta diferentei dintre mediile rangurilor a
doud grupuri, datorita capacitatii sale de a lucra cu seturi de date de dimensiuni reduse, pentru care
calculeaza valoarea exacta a valorii p pentru un numar al valorilor finite continute de esantion mai
mic de 50%. Graficul 8 prezinta diagramele de tip box plot comparative ale clusterelor pentru fiecare
element chimic analizat, precum si valorile statistice Wagaum-whitey (cea mai micd suma a rangurilor

grupurilor comparate), 7 rank biserial (mirimea efectului / puterea si directia de corelatie a celor
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doud grupuri®), p (probabilitatea de acceptare a ipotezei nule — diferentele observate intre cele
doud grupuri constituie rezultatul hazardului), si Closs (intervalul de incredere de 95% pentru
situarea diferentei intre medianele perechi calculat pe baza estimatorului Hodges - Lehman). Dati
fiind dimensiunea redusa a setului nostru de date, este important si mentiondm faptul c3, desi
valoarea p ne indici relevanta statistici a analizei, aceasta trebuie coroborati cu o evaluare a marimii
efectului, care constituie o modalitate de apreciere a puterii analitice a testului §i ne permite si
apreciem daca diferenta intre grupuri este relevanti in practici. Valorile propuse pentru
interpretarea 7" variazd de la 0 la 1, unde valorile cuprinse intre 0 si 0,3 indici o putere inexistenta
/ mica, intre £0,3 si £0,5 o putere moderatj, iar intre 0,5 si £1 o putere mare®. Calcularea
intervalului de incredere de 95% al diferentei intre mediane constituie o modalitate independenta
de verificare a rezultatelor testului WMW, oferind confirmare pentru respingerea ipotezei nule in
cazul in care valoarea zero se situeaza in interiorul intervalului®2. In urma examinarii graficului,
observidm in primul rand faptul ci procentajele calciului (Ca) si manganului (Mn) nu prezinta intr-
adevir diferente intre cele doud grupuri; in plus se confirma banuiala conform cireia valoarea p a
strontiului (Sr) obtinuti in urma analizei variatiei prin permutiri nu exprimi o diferenta reala intre
clustere, in acest caz valoarea p calculati fiind de 0,1, cu un interval de incredere de 95% al diferentei
situat intre -0,64 si 0,0S. Pentru toate celelalte elemente chimice incluse in analiza valorile p si
intervalele de incredere confirma rezultatele initiale ale analizei variatiei. De asemenea, diagramele
box plot si directionalitatea, pozitiva sau negativa, a valorilor marimii efectului ne arati faptul ci
diferentierea dintre grupuri este ficuti de procentaje relative crescute de aluminiu (Al), fier (Fe),
potasiu (K), rubidiu (Rb), siliciu (Si), titan (Ti), si zinc (Zn) in cadrul primului cluster, si de
procentaje relativ mai mari de zirconiu in cadrul celui de al doilea cluster.

Pentru discutarea acestor rezultate trebuie si reamintim ci analizele precedente indicd
utilizarea materiilor prime locale®, dar si si tinem cont de faptul ca raportul dintre titan si zirconiu,
doud elemente rezistente la alterare si utilizate in diagnosticarea heterogenitatii materialului
parental in cazul formarii solurilor*, prezinta o separare clari a grupurilor doar pe axa zirconului,
centrele densitatii clusterelor fiind totusi relativ apropiate, iar valoarea extrema exclusa initial din
analizi este situati in centrul de densitate al clusterului 1 (Grafic 9). Daci luim in considerare toate
aceste date, ezitim si considerim diferentele observate intre cei doi clustere ca reflectind surse de
materii prime distincte, ci mai degraba modalitati diferite de tratare a argilei in vederea producerii
ceramicii. Este cunoscut faptul ca procedee precum levigarea si decantarea argilelor produc
schimbari in compozitia chimici observabila in produsele ceramice finite, care se caracterizeaza prin
procentaje relative mai ridicate ale mineralelor usoare §i mai scizute pentru mineralele grele fata de
materia prima utilizata*. In randul mineralelor grele se incadreazi zirconul, cu o densitate de 6,5
g/cm’ in timp ce restul mineralelor majore identificate in argila de la Hoisesti*, precum cuartul
(Si0,), feldspatii precum ilitul [Kogs Al, (OH); AlosSis;35010] / muscovitul [KAL (OH), AlSi3O10),
si albitul [NaAlSi;Os (Ab)], alumino-silicatii precum biotitul [K(Mg, Fe);(OH),AlSi;O10] si
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caolinitul [ALL(OH),Si,Os], sau carbonatii precum calcitul(CaCO3) si dolomitul [CaMg(COs).]
constituie minerale neferoase cu densititi specifice mici (ex: 2,71 g/cm?® pentru calcit; 2,65 g/cm?
pentru cuart; 2,6-2,63 g/cm’ pentru caolin; 2,55 - 2,76 g/cm’ pentru feldspati, 2,99-3,16 g/cm’
pentru biotit); fierul si titanul identificate in compozitia fragmentelor ceramice analizate ar putea
intra de asemenea §i in compozitia unor minerale feroase aflate sub limitele de detectie in cadrul
probelor analizate in cercetarile noastre anterioare, dar i acestea prezinta valori ale densitatii de 4,9
- 5,3 g/cm® pentru hematit (Fe,0;), si de 4,5 — S g/cm?® pentru ilmenit (FeTiO;)¥, astfel incat
relatia de corelatie negative dintre procentajele acestor elemente si cele ale zirconiului nu sunt in
masurd sa contrazici ipoteza noastra. Distributia relativ uniformai a tipurilor de pasti identificate
intre cei doi clustere (Grafic 10), sustine nu doar ipoteza noastri initiald privitoare la productia
locald a ceramicii de la Hoisesti, dar pare a reflecta si o preferintd pentru producerea ceramicii
grosiere din materia prima nerafinata a clusterului 2.

CONCLUZI

Avand in vedere rezultatele obtinute, considerim ci studiul de fati a demonstrat ci
Spectrometria de fluorescenta cu raze X portabila, integrata cu o analizd statistici multivariata
riguroasa, reprezintd o abordare eficienta pentru investigarea lantului de productie a ceramicii
cucuteniene. Metodologia aplicata, de la pregitirea minutioasa a probelor (prin sectionare, slefuire
si curdtare) pana la analiza spectroscopica si evaluarea statistica a datelor, a permis identificarea a
44 de elemente chimice, din care un subset de 11 elemente cu deviatii standard relative sub 10% a
furnizat o bazi suficientd pentru prelucrarea statistica. Aceasta selectie a asigurat acuratetea datelor
utilizate in analiza diferentierii clusterelor. Metodologia de analizi multivariatd implicind
identificarea valorilor extreme si evaluarea densititii locale, combinata cu algoritmul AGNES
pentru partitionare ierarhica, a evidentiat existenta unei structuri interne a setului de date,
rezultatele indicind o partitionare optima in doud grupuri, sustinutd de multiple teste statistice
(inclusiv analiza variatiei cu permutiri si testul Wilcoxon-Mann-Whitney). Diferentele
semnificative in compozitia chimica intre clusterele identificati in urma prelucrarii statistice par si
nu reflecte variatii in sursele materiei prime, ci mai degraba diferente in tehnologiile de prelucrare a
argilei. Aceste constatiri ne conduc la ipoteza c3, in contextul agezirii de la Hoisesti — La Pod,
diferentele observate sunt mai degraba rezultatul unor practici tehnologice distincte decét ale unor
surse de materie prima diferite.

In concluzie, abordarea propusi nu numai ca valideaza utilitatea pXRF in studiul ceramicii
arheologice, dar si evidentiaza potentialul sau de a dezvalui subtilititi ale lantului operator specific
producerii ceramicii cucuteniene. Rezultatele obtinute deschid noi directii pentru cercetari viitoare,
subliniind necesitatea integrarii tehnicilor analitice low-cost cu analize statistice complexe pentru a
reconstrui cu acuratete lantul operational de productie al ceramicii.

Aceasta sinergie metodologica deschide noi perspective pentru cercetiri viitoare si pentru
aprofundarea cunoasterii tehnologiilor preistorice de producere a ceramicii.

7 HALDAR 2020: 8-16,tabel 1.3, si passim; SCHULZE 1988: 68, tabel 4-3; SCOTI, AMONETTE 1988: 552.
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Grafic S. Reprezentare grafici a matricei distantelor intre punctele setului de date.
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Grafic 6. Dendrograma rezultata in urma partitionarii ierarhice a setului de date.
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Grafic 7. Reprezentare grafici a pozitionrii probelor analizate pe primele doua componente principale
in functie de clusterele identificati.
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Grafic 8. Analiza comparativa a diferentelor perechi intre concentratiile elementelor chimice in functie de clustere.
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9. Grafic al distributiei probelor analizate in functie de raportul Ti/Zr cu indicarea distributiei densitatii
punctelor in functie de clustere.
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Grafic 10. Reprezentare grafici a distributiei tipurilor de ceramici in functie de cei doi clustere.
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Tabel 1. Elementele chimice identificate cu o deviatie standard relativid mai micd de 10%.

iRl A0s | SiOs | KO | Ca Ti Mn Fe | zn Rb Sr zr

% Element
H_02 18,05 66,57 3,14 3,75 0,46 0,05 4,46 0,01 0,01 0,01 0,01
H_04 18,87 | 69,34 2,98 391 0,44 0,05 431 001 |0,02 0,01 ]0,01
H_05 16,68 | 61,32 243 3,86 0,41 0,05 383 001 |001 0,01 10,01
H_07 18,15 | 65,18 2,70 3,81 048 0,06 472 001 |0,01 0,02 |0,01
H_08 17,83 | 68,88 3,04 4,08 0,44 0,07 415 001 |0,01 0,02 |0,01
H_09 18,07 70,28 3,00 3,68 0,44 0,05 4,19 0,01 0,01 0,05 0,01
H_10 16,43 | 60,42 243 4,61 0,40 0,06 436 | 001 |0,01 0,02 |0,01
H_11 18,04 | 66,50 2,79 4,24 0,45 0,06 445 001 |0,01 0,01 10,01
H_12 16,47 | 64,07 2,90 4,46 0,39 0,06 397 001 |001 0,02 |0,01
H_13 16,45 | 61,41 2,72 6,22 0,39 0,06 389 001 |001 0,02 |0,01
H_14 18,58 68,46 2,98 5,09 0,43 0,07 4,51 0,01 0,01 0,02 0,01
H_15 18,79 | 68,78 2,79 3,30 0,43 0,07 458 001 |0,01 0,01 ]0,01
H_16 16,74 | 69,25 2,53 2,87 0,45 0,06 407 001 |0,01 0,01 10,01
H_18 14,24 | 5547 2,52 1,59 0,39 0,05 380 [001 |001 0,01 ]0,01
H_19 16,60 | 67,66 2,87 348 041 0,06 372 1001 |001 0,01 ]0,01
H_22 18,48 64,27 2,40 3,57 0,45 0,05 4,58 0,01 0,01 0,02 0,01
H_23 18,37 | 62,10 2,58 2,27 0,46 0,07 491 001 |0,01 0,03 |0,01
H_23b 16,71 | 66,42 2,51 5,35 0,42 0,08 406 | 001 |0,01 0,02 |0,01
H_25 18,53 | 65,18 2,92 3.1 043 0,06 457 001 |0,01 0,02 |0,01
H_26 18,01 | 62,40 3,04 345 043 0,14 454 001 |001 0,02 |0,01
H_27 16,20 63,74 2,71 2,49 0,43 0,08 4,14 0,01 0,01 0,02 0,02
H_29 19,00 | 65,65 2,82 1,64 0,43 0,05 479 012 | 0,02 0,01 ]0,01
H_30 19,03 | 71,91 3,23 1,06 0,45 0,11 493 001 |0,01 0,02 |0,01
H_31 18,00 | 67,74 2,82 244 043 0,05 420 | 001 |0,01 0,03 |0,01
H_32 20,39 | 69,53 3,08 3,61 045 0,07 493 001 |001 0,01 ]0,01
H_33 15,98 64,62 2,84 1,51 0,41 0,10 3,90 0,01 0,01 0,01 0,01
H_35 17,84 | 67,51 2,67 4,34 0,44 0,08 429 001 |001 0,01 ]0,01
H_36 18,38 | 66,75 3,32 4,67 0,43 0,07 441 1001 |0,01 0,02 |0,01
H_37 19,31 | 70,11 3,05 1,10 045 0,06 477 1001 |0,01 0,02 |0,01
H_38 19,25 | 70,87 3,01 1,04 043 0,04 474 1001 |001 0,02 |0,01
H_39 17,92 66,69 3,65 4,85 0,42 0,06 4,24 0,01 0,01 0,02 0,01
H_41 17,35 | 6597 2,78 5,16 0,43 0,09 409 001 |0,01 0,03 ]0,01
H_42 19,56 | 70,71 3,35 3,55 0,46 0,05 441 1001 [0,01 0,01 10,01
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Tabel 2. Rezultatele evaluarii validitatii interne si stabilitatii in urma grupdrii in clustere.

Metoda de partitionare

agnes

Numar de clustere testate

2345678
Scoruri optime
Scor Metoda Nr. Optim Clustere

APN 0.0000 agnes 2

AD 2.1165 agnes 8

ADM 0.0000 agnes 2

FOM 1.6790 agnes 2

Connectivity 8.1258 agnes 2

Dunn 0.9534 agnes 2

Silhouette 0.2793 agnes 2

Tabel 3. Rezultatele analizei variatiei intre clustere.

Analiza Generala a Variatiei in Urma Partitionarii in Doua Clustere

Df R Sum Sq R Mean Sq lter Pr(Prob)
clustere 1 314.92 314.919 1e+06 1.7e-05 ***
Reziduale 30 454,10 15.137
Semnificatia codurilor: 0 "***0.001 ** 0.01*'0.05"'0.1'"1

Tabel 4. Rezultatele analizei variatiei intre elementele chimice ale clusterelor.
Analiza Variatiei Elementelor Chimice in Urma Partitiondrii in Doua Clustere
Réspuns Al204_avg :

Df R Sum Sq R Mean Sq lter Pr(Prob)

clustere 1 17.70 17.700 470129 0.0002127 ***
Reziduale 30 32.01 1.067
Réspuns SiO3_avg :

Df R Sum Sq R Mean Sq lter | Pr(Prob)
clustere 1 146.19 146.189 485633 0.0002059 ***
Reziduale 30 262.04 8.735
Raspuns K20_avg :

Df R Sum Sq R Mean Sq lter Pr(Prob)
clustere 1 1.0914 1.09137 1e+06 6.5e-05 ***
Reziduale 30 1.5387 0.05129
Raspuns Ca_avg :

Df R Sum Sq R Mean Sq lter Pr(Prob)
clustere 1 0.183 0.18264 51 0.7843
Reziduale 30 52.978 1.76593
Raéspuns Ti_avg :

Df R Sum Sq R Mean Sq lter Pr(Prob)
clustere 1 0.0028561 0.00285610 7088 0.01397 *
Reziduale 30 52.978 1.76593
Raspuns Mn_avg :

Df R Sum Sq R Mean Sq lter Pr(Prob)
clustere 1 0.0003899 0.00038986 61 0.623
Reziduale 30 0.0121848 0.00040616
Raspuns Fe_avg :

Df R Sum Sq R Mean Sq lter Pr(Prob)
clustere 1 0.66328 0.66328 7052 0.01404 *
Reziduale 30 2.92643 0.09755
Raspuns Zn_avg :

Df R Sum Sq R Mean Sq lter Pr(Prob)
clustere 1 1.0326e-05 1.0326e-05 225589 0.0004433 ***
Reziduale 30 2.1462e-05 7.1540e-07




58 GEORGE BODI, RADU GABRIEL PIRNAU

Raspuns Rb_avg :

Df R Sum Sq R Mean Sq lter Pr(Prob)
clustere 1 7.6740e-06 7.6736e-06 4404 0.02225 *
Reziduale 30 3.8723e-05 1.2908e-06
Raspuns Sr_avg :

Df R Sum Sq R Mean Sq lter Pr(Prob)
clustere 1 0.00018223 1.8222e-04 2076 0.04624 *
Reziduale 30 0.00118879 3.9626e-05
Raspuns Zr_avg :

Df R Sum Sq R Mean Sq lter Pr(Prob)
clustere 1 9.9230e-05 9.923e-05 1e+06 <2.2e-16**
Reziduale 30 8.8241e-05 2.941e-06

Semnificatia codurilor: 0 **** 0.001 ** 0.01 ™' 0.05"."0.1"' "1




