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1 Introduction 

This  report  is  a  required  deliverable  for  the  BGS  project  to  investigate  the  “Discriminating 
diffuse  anthropogenic  input  of  selected  contaminants  to  soil  in  the  Tellus  Border  area”  as 
detailed in the Project Plan (Tellus Border project reference 10761). 

For the purposes of this report diffuse pollution is defined as pollution derived from widespread 
activities  with  no  one  discrete  source,  e.g.  aerial  deposition  of  particulates,  agricultural 
practices, vehicular emissions etc.   

The scientific aim of this project is: 

‐To  identify geogenic and anthropogenic chemical signatures and  their potential sources  (e.g. 
geology, land use, industry) within the Tellus Border soils data;  

This has been achieved by meeting the following objectives: 

‐ To develop a robust data processing methodology using data mining, spatial statistics and GIS 
methodologies which  gives  both  spatial  location  information  and  quantitative  compositional 
data on the underlying chemical signatures; 

‐ To give a preliminary interpretation on the identified chemical signatures 

‐ To produce a peer‐reviewed scientific publication. 

The  Project  Gantt  chart  is  shown  in  Figure  1.  The  purpose  of  this  report  is  to  provide  the 
evidence for completion of tasks detailed in Figure 1. This is summarised in Table 1. 

 

 

Figure 1: Project Gantt chart 

   

Month May # *

Week beginning 27‐05 03‐06 10‐06 17‐06 24‐06 01‐07 08‐07 15‐07 22‐07 29‐07 05‐08 12‐08 19‐08 26‐08 02‐09 09‐09 16‐09 23‐09

Task

1. Project Start‐up

2. Stakeholder engagement

3. Li terature  research

4. Data  Exploration

5. Mid Project Review

6. Mapping and Statis tica l  Outputs

7. Preparation of Publ ication

8. Del ivery of outputs

Mi lestones A B

Outputs 1 2 2 3 2 2 6 4&5

# 1st November 2013

* 24th October 2013

Milestones

A Completion of engagement and exploration phase

B Completion of output preparation

Outputs

1 Agreed Project Plan

2 Monthly Report (5th of each month)

3 Mid Project Report

4 End of Project report

5 Draft Publication ready for submission

6 Contribution for Final Project conference

P
h
as
e 
2

P
h
as
e 
1

June July August September
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Table 1: Summary status of Project items 

Item  Status  Comment 

TASKS: 1. Project Start‐up COMPLETE  Videoconference 29th April 2013 

             2. Stakeholder engagement  COMPLETE  Completed end of May with visit to Ireland .

             3. Literature search COMPLETE  Initial  phase  complete  though  as  publication  is 
prepared  new  references  will  be  added  to 
bibliography 

             4. Data exploration COMPLETE  Tellus  Border  data  received  and  uploaded  to ArcGIS 
project. Suitable elements explored.  

             5. Mid project review  COMPLETE  Teleconference 31st June 2013 

             6.  Mapping  and  statistical 
outputs 

COMPLETE  Following on from the data exploration the statistical 
and  mapping  outputs  for  the  project  have  been 
clarified and are now being produced  (see examples 
in the mid‐project report) 

             7. Preparation of publication 
and delivery of outputs              

COMPLETE  On schedule to be completed in November

OUTPUTS: 1. Agreed Project Plan  COMPLETE  Approved 10/05/2013 – email from Mairéad Glennon

              2. Monthly reports COMPLETE  Complete . 

              3. Mid‐project report  COMPLETE  This report, submitted 26th July 2013 

              4. End‐project report  COMPLETE  Initially to be prepared  in September, final version to 
be received by 1st November 2013 

              5. Draft publication ONGOING  Paper drafting is ongoing.  

              6.  Contribution  to  Tellus 
Border Conference 

COMPLETE  Undertaken 24th October 2013 

MILESTONES:  A.  Completion  of 
engagement and exploration phase 

COMPLETE  Completion coincident with mid‐project review

               B. Delivery of all outputs  COMPLETE  This report completes required outputs. 
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2.2 LITERATURE SEARCH 

An  important  part  of  the  project  has  been  to  gather  together  literature  relevant  to  the 
application of geochemical survey soil chemical data, with a specific  focus on  the Republic of 
Ireland.  

Without producing a full review of the literature here, a very brief overview of the findings on 
the  literature  showed  that  some  of  the  older  data  on  potentially  harmful  elements  in  soils 
provides  some useful  indicators, but  the most  relevant publications which use a multivariate 
approach to inorganic analysis of soils in Ireland are the studies of Dempster et al. (Dempster et 
al., 2013) and the work of Zhang et al. (Zhang, 2006; Zhang et al., 2008). Zhang’s studies on the 
soils of Galway  (Zhang, 2006)  and one using  the national  soil data base  (Zhang et  al., 2008) 
make particular use of the comparison of element distribution shapes to categorise elements 
followed by multivariate statistical methods, including principal component analysis and cluster 
analysis.   In their study on soils  in Galway, they identified that Cu, Pb, Zn and As were coming 
principally  from  anthropogenic  sources.  In  the  study  of  the  national  soil  database  they 
identified Ni, Zn, Cd, Y, Mo, Hg, Pb and Sb as probably coming from anthropogenic sources. 

This diffuse pollution  study used a  similar approach  to  that  successfully applied by Zhang  to 
study  Irish  soils.  An  important  difference  is  that  the  self‐modeling  mixture  resolution 
methodology described below, using principal component analysis and cluster analysis as part 
of  the modeling  process,  has  an  end  point which  is  a  quantitative  rather  than  a  qualitative 
output.  

 

2.3 STATISTICAL METHODS 

This  first  step has been  carried out as  follows. R  code was written  to  read  in and  select  the 
appropriate element data from the Tellus Border aqua‐regia soil extractions data set (Figure 5). 
Only those elements with more than 60% of the data greater than detection limit were chosen. 
This consisted of 45 elements (Al, Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, P, S, Sr, V, Zn, Zr, Ag, 
As, Be, Bi, Cd, Ce, Co, Cs, Ga, Hg, In, La, Lu, Mo, Nb,  Pb, Rb, Sb, Sc, Se, Sn, Tb, Th, Tl, U, Y, Yb). 

An initial study of the shape of the data distributions for each element was carried out using a 
combination  the skew, octile skew and kurtosis of  the data distributions. A visual plot of  the 
element groupings was obtained through an R code program, Figure 6. 
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prohibits easy interpretation of the relationships between the response and predictor variables, 
since it is impractical to investigate the structure of all trees in the forest. In order to overcome 
this shortcoming, the procedure allows estimation of the variable importance, measured by the 
mean decrease in prediction accuracy before and after permuting a variable. The RF modelling 
has been carried out using “randomForest” package of the R programming language. 

RF models have been used  in many different applications but recent studies have shown that 
they  can  be  particularly  useful  in  examining  the  relationships  between  spatial  variables  in 
environmental  science  applications  e.g.  (Birant,  2011;  Li  et  al.,  2011;  Schwarz  et  al.,  2013; 
Wiesmeier et al., 2011). 

3 Summary of Findings 

3.1 EDA 

The data exploration has been informed by the literature search particularly recent work  using 
multivariate approaches  (Glennon et al., 2013; Zhang, 2006; Zhang et al., 2008; Zhang et al., 
2011), which has initially been focused on research in the Irish environment and has highlighted 
the most important elements potentially associated with diffuse pollution.  

Following on from the exploratory data analysis (EDA) the final output has been resolved into a 
more  tightly  defined  output  which  focusses  on  processes  controlling  a  limited  suite  of 
contaminants.   These  include As, Sb, Hg and Pb  identified by  literature and through the  initial 
EDA phase of this work (e.g. Figure 6).  

3.2 SMMR 

The SMMR analysis of the soils data sets suggests there are 19 underlying source components. 
This was determined by carrying out the SMMR algorithm on the data using increasing number 
of components. The model with the minimum number components required to reproduce the 
original  data  (i.e.  not  significantly  different  from  the  original  data) was  chosen.  The  SMMR 
method  produces  an  idealised  model  assuming  there  are  a  discrete  number  of  source 
components with distinct chemical compositions mixing together over the whole Tellus region.  
Whilst the natural situation is unlikely to be this straightforward, the SMMR model can provide 
an  insight  into  the  underlying  processes  governing  the  soil  geochemistry.  Barplots  of  the 
chemical  composition  of  each  component  and  the  interpolated  spatial  distribution  of  the 
component are given  in Appendix 1.  In order  to ensure  the SMMR  source components have 
physical meaning and are not artefacts of the data processing algorithm, it is necessary to put 
the SMMR  source components  in  to a geochemical context, making  sure  they are consistent 
with  additional  soil  properties  (pH  and  LOI),  geology  and  the  related  physical  and  human 
geography of the region.  Each component was screened according to the following criteria: 

i) Does  the  SMMR  source  have  a  clearly  defined  chemical  composition?  –  large 

uncertainties on the major and trace elements suggests that this may just be describing 

a “noise component”; 

ii) Does  the  spatial extent of  the SMMR  source align with  the underlying geology of  the 

region and is the geochemical composition consistent with the geology? 

iii) Does  the  SMMR  source  show  a  correlation  to  soil  properties  or  physical  or  human 

geographic parameters?  
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Examination of the SMMR sources with respect to criterion i) removed two components having 
poorly  defined  chemical  compositions  and  having  relatively  low  overall  contribution  to  the 
overall extracted mass (< 1.4%). Under criterion 2 it was possible to clearly define the source of 
8  of  the  components  as  having  been  derived  from  the  underlying  geology.    These  are 
summarised in Table 2. 

Table 2 Summary of Geological sources identified in the soil chemistry, the names of the 
sources are made up from those elements that make up more than 10% of the source 
composition 

SMMR source  Geology  Comments 

Al.Fe.Mg 1  Lower  Palaeozoic,  mostly  associated 
with greywacke formation 

 

Al.Fe.Mg  Same  as  Al.Fe.Mg  1  but  with  higher 
trace elements resulting from additional 
mineralisation 

 

Fe.Al.K  Clay  High in K and Rb 

Ca.Al  Mostly  associated with  the  Tournasian 
limestone formation 

High in Cd 

Al.K.Mg  Probably  derived  from  weathering  of 
Dalradian aluminosilicates 

High concentration of Zr 

Al.Fe  Underlying granites  High in Li Th and U 

Fe.P  Namurian Shales   High in Mo 

Mg.Fe  Derived  from  weathering  of  Dalradian 
aluminosilicate rocks 

High in REEs 

In  addition  to  the  underlying  geology  three  other  components  were  identified  from  their 
chemical composition as being derived from secondary processes (Table 3): a source made up 
of over 90% iron, suggesting that this an iron oxide; a source containing 60% Fe 20% Mn which 
is  probably  a mixed  Fe/Mn  oxide;  and,  a  source made  up  of  over  90%  Ca  occurring  almost 
exclusively  along  the  shoreline  of  Co.  Donegal which  suggests  a marine  calcium  carbonate 
origin. 

Correlations  of  the  SMMR  sources  with  soil  properties  and  physical  or  human  geographic 
parameters  (Figure 8)  found 4 sources with high sulphur content and positive correlations  to 
LOI  and  negative  correlations  to  pH which,  along with  their  spatial  distributions;  these  are 
clearly identified as components associated with peat bogs (Table 4). 

The origin of two of the source components were less easily defined ( 

Table 5) but  the Fe.Ca.P component  is probably derived  from mineralised underlying geology 
and the Fe.Al.Ca is possibly derived from a mixed Fe oxide phase in the soil. 

Table 3 Summary of sources identified in the soil chemistry related to secondary processes, 
the names of the sources are made up from those elements that make up more than 10% of 
the source composition 

SMMR 
source 

Source description  Comments 

Fe  Made up of over 90%  iron suggests  that  this 
an iron oxide source  

Occurs  primarily  in  localised  regions  of  the  highlands  of  co 
Donegal 

Fe.Mn.Al  Mixed Fe Manganese oxides (60% Fe 20%Mn)  Occurs  primarily  in  localised  regions  the  highlands  of  co 
Donegal and Co Sligo and Co Leitrim 

Ca  Made up of over 90% Ca suggests that this Ca 
carbonate source 

Probably a marine carbonate as it occurs along the shoreline of 
Co Donegal 
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Table 4 Summary of sources identified in the soil chemistry related to peat bogs, the names 
of the sources are made up from those elements that make up more than 10% of the source 
composition 

SMMR source  Source description  Comments 

S.Mg  Made  up  of  over  60%  S  and  15% Mg 
with highest concentrations found along 
the  coast  of  Co.  Donegal.  High 
correlation with LOI and elevation 

Relatively  low  concentrations  of 
inorganic elements  suggests  that  this  is 
a high organic matter content 

S.Al.Fe  Made up of 30% S and Al. U content of 
0.1% 

High correlation with LOI and elevation 

Higher  concentration  of  inorganic 
elements suggests higher ash content 

Mg.S.Na  Contains 30% Mg and S and 3% Pb. High 
correlation with LOI and elevation 

High  concentrations  of  anthropogenic 
pathfinder  elements  suggests  aerial 
deposition 

Mg.S.Ca  Contains  30%  Mg  and  S  and  occurs 
principally  on  the  peninsula  above 
Dundalk  in  Co.  Louth.  Has  the  lowest 
correlation with LOI and elevation out of 
the 4 components associated with peat 
sources. 

 

 

Table 5 Summary of sources identified in the soil chemistry whose sources are less clearly 
identified, the names of the sources are made up from those elements that make up more 
than 10% of the source composition 

SMMR source  Source description  Comments 

Fe.Ca.P   Made up of 45%  Fe, 25% Ca.With high 
concentrations of Zn, Pb and Hg. Highest 
concentrations  found  principally  along 
the edge of the graywacke formation  in 
counties Monaghan and Cavan  

Probably a mineralised source 

Fe.Al.Ca  Made  up  of  40%  Fe,  30%  Al with  high 
concentrations of As. Fairly widespread 
over the Tellus border region 

Probably a mixed Fe oxide  
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The unique feature of this study  is that the data have been derived from surface soil samples 
not from a few core samples so the spatial extent of the diffuse pollution from aerial deposition 
can be mapped over a large region. 

3.4 RANDOM FOREST MODELLING 

The  RF  modelling  was  used  as  an  independent  check  of  the  SMMR  approach  to  source 
apportionment of  the pathfinder elements. The  log 10  transformed concentration of each of 
the  pathfinder  elements was modelled  as  a  function  of  soil  properties,  location,  elevation, 
population density, geology and land use.   

 

 

 

Figure 16 Plot actual versus predicted log transformed concentrations for the six 
anthropogenic pathfinder elements along with the line of equivalence 

Figure 16 shows the actual vs the RF predicted values for each pathfinder element, illustrating 
that  the  RF models  provide  a  reasonable  predictive model,  although  there  is  some  under 
prediction for the highest concentration of each element. The aim of this study, however, is not 
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to predict  the concentrations of  the elements but  to understand how  the predictor variables 
control  the element  compositions.  Figures 17  to 22  show  the univariate plots  for each path 
finder element where one variable  is varied and the other variables are held at their average 
value. The tick marks on the inside of the X axis represent the deciles of the actual values of the 
parameter  used  to  set  up  the  model.    Whilst  this  does  not  show  the  full  picture  of  the 
relationships  between  the  element  concentrations  and  the  variables  as  there  may  be 
interactions between predictor variables, it does give some idea of how the predictor variables 
affect the element concentration.  

Some points of note are: 

 For all elements apart from U there are higher concentrations of the element of interest 
towards  the east of  the Tellus border  region  (i.e. higher Easting values) which can be 
explained by the eastern counties have more mineralised soils than the west where the 
soils have higher organic carbon content. The SMMR element distributions  show  that 
these elements have a significant contribution from the more mineralised soils (Figure 
9‐Figure 12); 

 There  is a clear  indication that,  in the main, higher pathfinder element concentrations 
are associated with high elevation, confirming the findings of the SMMR study. 

 Whilst the SMMR study does not  identify a source which  is related to high population 
density (i.e. a localised anthropogenic input) the RF model suggests that there is a trend 
for  increase  in pathfinder element concentration  in areas of higher population density. 
This would  suggest  that  there may  not  be  a well‐defined multi‐element  composition 
from  high  population  areas  but  that  they  do  make  relatively  small  but  significant 
contribution  to  pathfinder  elements  in  the  Tellus  border  soils.  This may  be  because 
there are  few higher density areas  in  the Tellus Border study  region  in comparison  to 
other parts of Ireland. 
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Figure 17 Univariate plots showing the behaviour of Pb with respect to geographical variables 
and soil properties 
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Figure 18 Univariate plots showing the behaviour of Sb with respect to geographical variables 
and soil properties 
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Figure 19 Univariate plots showing the behaviour of Hg with respect to geographical variables 
and soil properties 
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Figure 20 Univariate plots showing the behaviour of Cd with respect to geographical variables 
and soil properties 
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Figure 21 Univariate plots showing the behaviour of As with respect to geographical variables 
and soil properties 

0 20 40 60 80 100

0.
3

0.
5

Loss on Ignition

LOI, %

lo
g 

10
 A

s 
co

nc
en

tr
at

io
n

150000 250000

0.
50

0.
65

Easting

Easting

lo
g 

10
 A

s 
co

nc
en

tr
at

io
n

3 4 5 6 7

0.
35

0.
50

0.
65

pH

pH

lo
g 

10
 A

s 
co

nc
en

tr
at

io
n

0 100 300 500
0.

55
0.

65

Elevation

Height, m

lo
g 

10
 A

s 
co

nc
en

tr
at

io
n

300000 400000

0.
54

0.
58

0.
62

Northing

Northing

lo
g 

10
 A

s 
co

nc
en

tr
at

io
n

0 500 1000 1500 2000

0.
56

5
0.

58
5

Population

Population/km2

lo
g 

10
 A

s 
co

nc
en

tr
at

io
n



     

  24 

 

Figure 22 Univariate plots showing the behaviour of U with respect to geographical variables 
and soil properties 
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4 Conclusions 

Drawing together and summarising the main findings of the report: 

 Self‐modelling mixture resolution has proved to be a useful tool for identifying chemical 
signatures in the Tellus border soils data; 

 The SMMR methodology  identifies 17 geochemical components of which 9 are derived 
from the underlying geology (high concentrations of trace metals suggest 2 of these are 
from mineralised sources), 4 are from secondary processes (Fe oxides and carbonates) 
and 4 associated with peat bogs; 

 One  of  the  peat  bog  components,  which  has  the  highest  positive  correlation  with 
elevation,  has  high  concentrations  of  the  anthropogenic  pathfinder  elements.  This 
component  is  thought  to  be  derived  from  aerial  deposition  of  anthropogenic 
particulates derived from modern industrialisation; 

 The unique  feature of  this  study  is  that  the data have been derived  from  surface  soil 
samples  not  from  a  few  core  samples  so  for  the  first  time  the  spatial  extent  of  the 
diffuse pollution from aerial deposition can be mapped over a large region; 

 Random Forest modelling provides an independent check of the outcome of the SMMR 
model confirming that the anthropogenic pathfinder elements are found at the higher 
elevations where aerial deposition is thought to be the source of diffuse pollution; 

 RF modelling  shows  that  there  is  an  increase  in  pathfinder  elements with  increasing 
population density which suggests that there may a small contribution to soil chemistry 
from diffuse pollution from urbanisation. 
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5 Suggestions for future research 

Understanding  soil  quality,  including  inorganic  parameters,  is  important  to manage  the  soil 
resource most effectively. The Tellus Border soil geochemical data provide a baseline against 
which to understand natural and historical  inputs of elements to soils, as well as a baseline to 
monitor future changes against. 

This  research project has  identified diffuse polllution as well as natural geological  sources of 
trace elements to soils in the Tellus Border research area. We expect to submit this research for 
peer‐reviewed publication  in  the near  future, because we use novel statistical approaches  to 
address  the question of  identifying diffuse soil pollution. This will help  to publicise  the Tellus 
Border  data  and  outputs  to  the  research  community  as well  as  ensure  peer‐review  of  the 
findings. 

In  addition  we  suggest  that  this  opens  up  future  research  options  which may  further  the 
understanding of diffuse pollution in the Tellus Border area and/or more widely in Ireland: 

 comparison  of  outputs  with  another  Tellus  Border  research  project  “Twig  epiphyte 
communities  as  indicators  of  environmental  quality  in  the  border  region  of  Ireland.”, 
Principle  Investigator Howard Fox,  to establish whether  there are any consistencies  in 
observations that may give rise to greater understanding; 

 isotope analyses of archived residual material from the soil samples, particularly for lead 
(Pb), may help identify proportions of local vs longer‐range lead deposition sources; and 

 understanding  soil  quality  diffuse  pollution  burdens  around more  extensively  and/or 
densely populated areas of the Republic of Ireland would be useful (e.g. to complement 
the Dublin SURGE study (Glennon et al., 2013)),  in any future sampling scheme. This  is 
because  somewhat  greater  diffuse  inputs may  be  expected  in  those  areas,  based  on 
international experience. 
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