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RESUMEN

Elarticulo 17 de la Directiva Marco del Agua insta a la Comision y al Parlamento euro-
peos a proteger el agua subterranea, y establece los criterios para determinar su estado
quimico y definir estandares de calidad ambiental. Si consideramos las caracteristicas
especificas de los contaminantes en agua subterranea, es preciso utilizar ensayos esta-
disticos adecuados. En el anexo IV de la Directiva de Aguas Subterraneas se establece
que las medidas por debajo del limite de cuantificacion (LC) deben sustituirse por la
mitad del LC mas alto, con la excepcion de plaguicidas totales. Aunque es posible es-
timar valores medios en datos censurados con un unico LC, su sustitucion distorsiona
los intervalos de confianza usados para verificar la tolerancia con umbrales. Las redes
oficiales de monitoreo presentan escasos registros con valores por debajo del LC. Con
objeto de establecer un marco metodoldgico para su evaluacion, se han tomado valores
de concentracion de nitratos para realizar posteriormente una censura artificial. Se han
seleccionado dos cuerpos de agua subterranea con diferentes caracteristicas y frecuen-
cias de monitoreo: la Plana de Sagunto, en la zona oriental de Espafia, y un sector del
Valle Central (Chile), situado en torno a los sistemas fluviales de los rios Tinguirica y
Antivero. Mediante la simulacion de diferentes porcentajes de censura a los datos se han
ensayado varios métodos. Se ha demostrado que las técnicas especificas de estimacion
de valores censurados, como Kaplan-Meier o regresion robusta ser las mas eficientes
para verificar el cumplimiento de los estandares ambientales.
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ABSTRACT

Under article 17 of the Water Framework Directive the European Union was required
to establish a framework to protect groundwater and set criteria for determining its
chemical status and define environmental quality standards. Considering the specific
characteristics of contaminants in groundwater, it is necessary to use adequate statistical
tests. Annex I'V of the Groundwater Directive establishes that all measurements below
the limit of quantification (LOQ) must be replaced by half of the highest LOQ, with
the exception of total pesticides. Although it is possible to estimate mean values in
data censored with a single LOQ, its substitution distorts the confidence intervals used
to verify tolerance with thresholds. The official monitoring networks lack series with
values below the LOQ. In order to set up a methodological framework for its evalu-
ation, nitrate concentration values have been taken in order to perform a subsequent
artificial censorship. Two groundwater bodies with different monitoring characteristics
and frequencies have been selected, Plana de Sagunto, in the eastern part of Spain,
and a sector of the Central Valley (Chile), located around the systems of Tinguirica
and Antivero rivers. Through the simulation of different percentages of censorship to
data, several methods have been tested. Specific techniques for estimating censored
values, such as Kaplan-Meier or robust regression have proven to be the most efficient

to verify compliance with environmental standards.

INTRODUCCION

Los paises de la Union Europea afrontan el pro-
blema de la contaminacién del suelo y los recursos
hidricos (Grima et al. 2002), por lo que la Comision
Europea ha establecido programas de monitoreo de la
calidad de los recursos naturales. Las redes de control
de agua subterranea ponen de manifiesto la presencia
en los acuiferos de muchos contaminantes sintéticos
(Balderacchi et al. 2013) o de origen natural que no
se muestrean habitualmente.

Con frecuencia, los resultados proporcionados por
los laboratorios en relacion con la concentracion de
contaminantes en suelo y agua subterranea incluyen
valores clasificados por debajo del limite de deteccion
(o cuantificacion). Es decir, con concentraciones de
las que Gnicamente se sabe que su valor esta por
debajo del limite correspondiente, ya que cualquier
procedimiento analitico tiene una capacidad de de-
teccion finita. El analisis de series con este tipo de
valores es complejo, aunque en los ultimos afios se
han producido avances significativos para su inter-
pretacion.

Los problemas tipicos que deben solucionarse en
el caso de que existan valores por debajo del limite
de deteccion (LD) (USEPA 2009) son el calculo de
los valores medios de concentracion en una zona.
Ademas, se tienen que establecer los intervalos de
confianza de los parametros considerados para su
comparacion con estandares, asi como la probabili-
dad de que estos valores medios superen un umbral
de concentracion.

La Directiva Derivada de Aguas Subterraneas del
Parlamento Europeo y el Consejo (PE-CUE 2006)
complementa las provisiones de la Directiva Marco
del Agua (PE-CUE 2000), y requiere la elaboracion
de normas de calidad para la proteccion de los acui-
feros. Como consecuencia de la variabilidad natural
en la composiciéon quimica, asi como de la inexis-
tencia de redes de observacion y control adecuadas
de calidad del agua subterranea, se desestimo la
elaboracion de una lista de estandares de calidad que
pudieran aplicarse en todas las masas de agua subte-
rranea en Europa. La Comision Europea desarrolla,
a través del Proyecto BRIDGE, una metodologia
para establecer los criterios de evaluacion del estado
quimico de los acuiferos para fijar los valores limite
de contaminantes en el agua subterranea (Miiller
2006). Estos ultimos se definen como estandares
de calidad establecidos por los Estados miembros,
y representan la concentracién de un contaminante
especifico que no debe sobrepasarse con el objeto de
proteger la salud humana y el medio ambiente. Las
masas de agua subterranea son sistemas complejos
que presentan una alta variabilidad no s6lo en su geo-
metria y las caracteristicas hidrodinamicas del medio
geoldgico que los conforma, sino en sus propiedades
fisicoquimicas (Ballesteros et al. 2001). Por lo tanto,
no tiene sentido definir una concentracion unica para
caracterizar la calidad de un acuifero en su conjunto
(Blum et al. 2009).

Por ello, el establecimiento de valores umbrales
implica considerar las caracteristicas hidrogeolo-
gicas particulares de las redes de control de aguas
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subterraneas y sus condicionantes especificos. Para
el establecimiento de los valores umbrales con una
base cientifica solida, se aplicaran metodologias es-
tadisticas basadas en pruebas de hipdtesis, mediante
las cuales se definiran incrementos estadisticamente
significativos. El aumento debe ser superior a lo que
podria ocurrir por azar, para lo cual es necesario co-
nocer la variabilidad de los datos. La comparacion
puede realizarse tanto con valores de fondo (Preziosi
y del Bon 2014) calculados a partir de los datos, como
con estandares de calidad fijados a partir de un sub-
conjunto de datos o establecidos por las autoridades
ambientales.

El resultado de un contraste estadistico de hipd-
tesis puede implicar la clasificacion de una masa de
agua subterranea como en mal (o deficiente) estado
quimico desde el punto de vista de la Directiva de
Aguas Subterraneas. Los principales objetivos del
analisis del estado quimico del cuerpo de agua sub-
terranea son: @) comprobar el cumplimiento de los
estandares de proteccion establecidos; b) verificar
el empeoramiento significativo de su calidad, o ¢)
establecer la existencia de tendencias significativas
de aumento o descenso, en el caso de acciones de
recuperacion.

El objetivo fundamental de la investigacion con-
siste en el disefio y desarrollo de un procedimiento
para la toma de decisiones en cuanto a la clasificacion
del estado quimico de un acuifero (cuerpo de agua
subterranea) a partir de valores de concentracion de
un contaminante por debajo del limite de deteccion
(concentracion minima de sustancia que puede de-
tectarse con fiabilidad), para contrastar la existencia
de incrementos significativos en la concentracion
de un parametro determinado (Fig. 1). El limite de

cuantificacion (LC) suele definirse como la desvia-
cion estandar del blanco multiplicada por 10 (Saadati
et al. 2013). De esta forma, el error a (probabilidad
de un falso positivo) es pequefio, del orden del 1 %.

TECNICAS DE ANALISIS Y OBTENCION
DE ESTADISTICOS

Se han utilizado diversas metodologias para la
comparacion de datos procedentes de las redes de
control con un estandar de calidad determinado. La
mas aceptada es la elaboracion de intervalos de con-
fianza (Fig. 2). En el caso de analizar la evolucion de
valores medios, el procedimiento consiste en estimar
la media (o mediana) de la poblacion por medio de
la muestra (valor basico), calculando un intervalo en
el que previsiblemente se encuentre incluido su ver-
dadero valor en vez de estimar el parametro quimico
mediante un valor unico.

Estandar ambiental

Intervalo de confianza del parametro

»

Fig. 2. Posicion relativa del intervalo de confianza de la media o
mediana en relacion con el valor del estandar ambiental

/o
==

a=1%
1 |
Concentracion Limite de Limite de
cero deteccion cuantificacion

Fig. 1. Limite de deteccion y limite de cuantificacion (con base en la definicion de Saadati et al. 2013)
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Una de las ventajas de los intervalos de confianza
frente a las pruebas de hipoétesis tradicionales es la
informacion adicional que proporcionan. Los limites
superior ¢ inferior indican las magnitudes maximas
o minimas del parametro estimado, por lo que es
posible descartar valores alejados de dichos limites.
Por otra parte, la anchura del intervalo también apor-
ta informacion valiosa. Un intervalo de confianza
estrecho indica que la estimacion del parametro es
precisa. Otra forma de expresar lo anterior es decir
que el analisis tiene una potencia razonable. En el
caso contrario, es decir, cuando el intervalo es muy
amplio, la estimacidn es imprecisa y el estudio tiene
poca potencia, lo cual suele suceder en muestras de
tamafo pequefio. El limite inferior de confianza es
utilizado en el control operativo, cuando el objetivo
es verificar si los datos de concentracion superan un
determinado umbral, mientras que el limite superior
se utiliza en las acciones de recuperacion. En este
ultimo caso se supone la masa de agua subterranea
esta afectada y el objetivo consiste en evaluar la
efectividad de las medidas de recuperacion imple-
mentadas para la inversion de las tendencias.

Cuando se analizan datos de concentraciones con
valores por debajo del limite de deteccion no debe
realizarse ningun tipo de analisis estadistico como
si dichos datos no existieran, ya que ello produce
una pérdida de informacioén importante y dificulta
la interpretacion de los resultados. Las principales
clases de tratamientos para la determinacion de es-
tadisticos basicos en datos ambientales censurados
son los siguientes: sustitucion, maxima verosimilitud,
regresion sobre los estadisticos de orden (Antweiler y
Taylor 2008) y técnicas no paramétricas, en concreto
el método de Kaplan-Meier (Singh y Totawattage
2013). Unicamente los dos @ltimos permiten el ana-
lisis de conjuntos de datos en los que hay multiples
limites de deteccidon. En este caso, los cuantiles
asociados con algunos valores censurados pueden
superar los cuantiles de los valores detectados (Helsel
2005), por lo que es necesario utilizar métodos de
calculo diferentes.

Los métodos basados en sustitucion son rapidos
y muy atractivos por su sencillez. De hecho, en la
Directiva 2006/118/CE (Aguas Subterraneas) se dice
que “con el fin de evitar sesgos en la determinacion
de las tendencias, todas las mediciones por debajo
del LC se cifrardn en la mitad del LC mas alto re-
gistrado durante el periodo, con la excepcion de los
plaguicidas totales” (suma de todos los plaguicidas
concretos detectados y cuantificados).

Sin embargo, la sustitucion de los valores cen-
surados por LC/2 proporciona resultados sesgados

(USEPA 2006) incluso cuando el porcentaje de va-
lores por debajo del limite de deteccidn es so6lo del
5-10 %. Como principal inconveniente del método
debe mencionarse el hecho de que la eleccion del
valor de sustitucidon es esencialmente arbitraria y
puede provocar errores sustanciales. Por ello, la uti-
lizacion de este tipo de métodos no es recomendable
salvo en los siguientes casos: cuando la muestra sea
demasiado pequena (< 5), la proporcion de valores
censurados sea inferior al 10-15 % o existan procesos
que generen distribuciones diferentes para los valores
por debajo del limite de deteccion, tales como las
variaciones estacionales en el nivel piezométrico o
la composicion del agua subterranea (USEPA 2009).

Incluso, aunque las estimaciones de la media
o la mediana sean relativamente buenas con bajos
porcentajes de datos censurados, la estimacion de
la desviacion estandar sera generalmente deficiente.
Esto influird en el célculo de los intervalos esta-
disticos, que a su vez son la base para la toma de
decisiones sobre el estado quimico de una masa de
agua subterranea.

La estimacion por maxima verosimilitud se basa
en el ajuste de distribuciones conocidas para el cal-
culo de los estadisticos. Dada una muestra aleatoria
simple la funciéon de densidad conjunta de dicha
muestra es la que se muestra en la ecuacion 1 (Chacon
y Miguez 1980):

f(xwxzs"“:xn)=ﬁf(xia6) (1)

Esta funcion tomard valores diferentes en funcion
del valor de 6. Considerando la expresion anterior
como una funcién de 0, L (0/x1, x2,...,xn) se denomi-
na como funcién de verosimilitud. Entre los valores
posibles de 0, uno es tal que hace maxima la funcion
de verosimilitud. En la practica se suele tomar el
logaritmo de esta funcion (ecuacion 2):

émle =argmax(aLnL(g/.:;fléxz,...,xn)) (2)

Por tanto, suponiendo que los datos sigan una
distribucion determinada (generalmente normal o
lognormal) se escogen los estadisticos que mejor
ajusten los valores por encima del LC y el porcentaje
de valores por debajo del mismo. Los estimadores de
maxima verosimilitud son mas precisos que las grafi-
cas probabilisticas, ya que la raiz cuadrada del error
cuadratico medio (RMSE, por sus siglas en inglés) es
menor. Ambos métodos consiguen estimaciones sin
sesgo cuando los datos presentan un ajuste perfecto
a la distribucion asumida y el nimero de datos es
grande. En el caso de muestras de tamaifio pequefio
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(n=15) la estimacion es imprecisa y el sesgo grande
(Gleit 1985). Igualmente, la presencia de valores
andémalos puede distorsionar los estimadores de la
media y la desviacidn estandar, provocando que los
valores censurados extrapolados sean incluso nega-
tivos. Cuando el porcentaje de datos censurados es
alto (superior al 40 %) no es recomendable en general
el uso de métodos paramétricos.

El método de regresion robusta para el calculo
de estadisticos asume que los datos siguen una
distribucidon conocida. En general suele utilizarse la
distribucidon lognormal, en cuyo caso la grafica de
probabilidad de los logaritmos ordenados de los datos
en funcion de los cuantiles de una distribucion normal
estandarizada deberia proporcionar una linea recta.
Son métodos robustos que proporcionan resultados
aceptables incluso en presencia de sesgos acusados
(datos no normales), ya que combinan los valores
medidos por encima del LC con valores extrapola-
dos, asumiendo una distribuciéon determinada que
se fija a los primeros. Dicha distribucion se utiliza
para extrapolar un conjunto de valores por debajo del
limite, aunque éstos no se utilizan como estimaciones
de muestras concretas sino como conjuntos de datos
con los cuales se estiman los estadisticos.

Las ventajas obtenidas frente a los métodos
distribucionales es que no se ven afectados por el
ajuste de las distribuciones asumidas al utilizar datos
reales. Las estimaciones de los valores extrapolados
pueden reconvertirse a su escala original, evitando
sesgos en muchas ocasiones inaceptables debido a
la transformacion (e.g., distribuciones lognormales
en series muy asimétricas), resultando en una toma
de decisiones incorrecta (USEPA 2002, Singh y
Totawattage 2013). Al no haber un limite en el por-
centaje de datos censurados —que pueden llegar al
80 %— los resultados deben interpretarse con precau-
cion, especialmente en el caso de muestras de tamafio
pequeno. Ademas, puede utilizarse en presencia de
multiples limites de deteccion. La regresion sobre los
estadisticos de orden en muestras pequeias es mas
precisa que la estimacion por maxima verosimilitud,
por lo que se utiliza generalmente como alternativa
en estos casos.

El analisis de supervivencia es un conjunto de pro-
cedimientos estadisticos que se emplean para analizar
informacién censurada. Su nombre se debe a que se
disefiaron para analizar el tiempo que transcurre hasta
que ocurre un suceso, tal como la muerte del paciente
en estudios clinicos. Posteriormente se ha aplicado
en el campo de la ingenieria para calcular fallos en
sistemas mecanicos, adoptando el nombre de teoria
de fiabilidad. Existen diferentes tipos de censura:

por la derecha, por la izquierda y por intervalo. En el
primer caso se sabe que el tiempo de supervivencia
es superior a un valor, mientras que en el caso de los
datos ambientales su censura es por la izquierda, por
lo que soélo se sabe que ciertas concentraciones son
menores que una cierta cantidad (generalmente el
limite de deteccion). El tercer tipo combina los dos
anteriores, ya que se sabe que la supervivencia se
encuentra comprendida entre dos valores.

La funcién de supervivencia S (t) se define como
(ecuacion 3):

S(#)=Prob (T >1)=1—-F(¢) 3)

donde F(¢) =[¢ flu)du.

Los métodos no paramétricos se basan inicamente
en los rangos de los datos (Antweiler y Taylor 2008) y
no asumen que los datos se ajusten a una distribucion
conocida. Debido a ello no se ven afectados por la
existencia de valores anomalos (frecuentes en datos
ambientales), por lo que producen buenos resultados
incluso en conjuntos pequeiios de datos. Las técnicas
mas utilizadas para la estimacion de la funcion de
supervivencia son las de Kaplan-Meier y Turnbull.

Para una muestra de tamafio NV de una poblacion
sean 11 <t <....< ty los tiempos transcurridos hasta
la muerte de todos ellos. La aplicacion del analisis de
supervivencia (tiempo transcurrido hasta un suceso,
como puede ser muerte del paciente) al analisis de
conjuntos de datos con censura por la izquierda (con-
centracion inferior al limite de deteccion) se realiza
dando la vuelta a la serie y restando sus valores de
una constante (nueva serie = constante - serie ini-
cial). De esta forma pueden estimarse la funcion de
supervivencia y los percentiles de los datos originales
(Helsel 2005). Para cada #; se definen: d;: nimero de
muertes en el momento i; y ni: nimero de sujetos en
riesgo justo antes de .

El estimador de Kaplan-Meier es el estimador de
maxima verosimilitud de la funcion de supervivencia
S(?) (ecuacion 4):

A kb —d
SO =T[]—= 4
LI @
donde b es el nimero total de observaciones (detec-
tadas y censuradas) y d el nimero de observaciones
no censuradas.

En general se asume que los valores de concen-
tracion en agua subterranea siguen una distribucion
normal o lognormal. En el primer caso el intervalo
de confianza viene definido por la Ecuacion 5.
LIC,_,=x

_a_

S _ S
~li—an-) E LSC =X+t o, E ()
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Donde LIC es el limite inferior del intervalo de
confianza, LSC el limite superior del intervalo de
confianza, a el nivel de confianza, » el tamafio de la
muestra, s la desviacion estandar muestral y #(1 —o,n-1)
el percentil (1 — a/2) de una distribucién ¢ con n — 1
grados de libertad.

En el caso de distribuciones lognormales el in-
tervalo de confianza es mas complicado de calcu-
lar, ya que debido a los sesgos de la transformacion
inversa no es posible estimar el intervalo en escala
logaritmicay después simplemente exponenciar-
los a fin de obtener el intervalo de confianza en su
escala original. La ecuacidn de Cox se utiliza para
el calculo de los limites de confianza (ecuacién 6):

2 2 4
S A

s
LIC=exp[y+—= -z |~ +—"—
ply 2 n Z(n—l)]

s s st
LSC=exp[y + = +z,|— +——]
2 n 2(n-1)

donde LIC es el limite inferior del intervalo de
confianza, LSC el limite superior del intervalo
de confianza, a el nivel de confianza, n el tamafno de
la muestra, s la desviacion estandar muestral e y el
logaritmo natural de los datos

(6)

AREA DE ESTUDIO Y DATOS

En el marco de la Estrategia Comun de Im-
plantacion (ECI) de la Directiva Marco del Agua,
la totalidad de los estados miembros de la Union
Europea y Noruega acordaron designar una serie de
cuencas fluviales piloto para comprobar las diversas
cuestiones desarrolladas en los documentos y guias
de aplicacion de la directiva. En Espatfia, se evalua-
ron estos documentos en la cuenca del Jucar, con el
objetivo de proporcionar herramientas para la gestion
de sus recursos hidraulicos.

Uno de los requerimientos bésicos de las Direc-
tivas de Aguas consistio en identificar algunas pre-
siones como la extraccion de agua, la contaminacion
puntual y difusa, y la intrusion salina, y evaluar los
impactos en cada masa de agua subterrdnea con
objeto de conocer las causas que condicionan su
mal estado quimico. Para ello se traslado la misma
metodologia desarrollada para las masas de agua su-
perficial, definiendo el riesgo como una combinacién
de presiones definidas e impactos. La intrusion salina
se debe al bombeo de agua subterranea de los pozos
cercanos a la linea de costa y provoca la salinizacion

del agua en términos de su composicién quimica. Su
importancia es alta, debido a que los pozos se encuen-
tran en zonas densamente pobladas, con actividad
econdmica intensa y, por otra parte, es frecuente la
existencia de ecosistemas terrestres dependientes del
agua subterranea de alto valor ecologico.

En Espana, los documentos elaborados fueron
evaluados en el ambito territorial de la cuenca del
Jacar (DHJ 2014), que se convirtié de esta manera en
el centro de numerosos estudios (Estrela et al. 2004).

En el caso de Chile, la mayoria de la produccion
agricola de este pais se desarrolla en el Valle Cen-
tral (Arumi y Oyarzan 2006), donde mas de un 83
% del agua potable abastecida en las zonas rurales
procede de la explotacion de los acuiferos (Pizarro et
al. 1999). En el cuadro I se muestran las estaciones
seleccionadas en las cuencas piloto del Jucar (Espa-
fa) y de Valle Central (Chile). Debe destacarse el
hecho de que no se ha identificado contaminacion
debida a fuentes puntuales. Por esa razén no hay
series de datos con valores por debajo del LC. Como
consecuencia, para evaluar el desempefo de métodos
especificos de analisis, se han seleccionado series de
datos disponibles, en este caso los nitratos, y a poste-
riori se han censurado artificialmente. Con ello, dado
que se conocen los estadisticos de la muestra (media

CUADRO 1. ESTACIONES SELECCIONADAS Y NUMERO
DEREGISTROS EN LAPLANA DE SAGUNTO
(ESPANA) Y EL VALLE CENTRAL (CHILE)

Masa de agua subterranea, Plana de Sagunto

Codigo estacion  Longitud Coédigo estacion ~ Longitud

CA0820052 7 JUIG003550 3

CA0821053 5 JUIG003594 17
JUIG000542 4 JUIG003835 4

JUIG002683 8 JUIG003866 40
JUIG002924 8 JUIG003929 4

JUIG002950 34 JUIG003940 8

JUIG003137 5

Masa de agua subterranea, Valle Central

Codigo estacion  Longitud  Codigo estacion  Longitud

A 13 J 13
B 13 K 13
C 13 L 13
D 13 M 13
E 13 N 13
F 13 0 13
G 13 P 13
H 13 Q 13
I 13
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y desviacion estandar), es posible analizar el sesgo
que introduce cada una de las técnicas empleadas.

Con este fin se ha elegido el acuifero de la Plana
de Sagunto, ya que se dispone de un conjunto de
estaciones con registros historicos. Los materiales
acuiferos que conforman la Plana de Sagunto se
encuentran representados por niveles detriticos de
gravas y/o arenas con espesores en general inferiores
a 10-15 m, incluidos en una formacion pliocuater-
naria fundamentalmente limo-arcillosa (Ballesteros
et al. 2005). En la Plana de Sagunto (Fig. 3) hay 13
estaciones con valores por encima del valor umbral
para los nitratos (50 mg/L). Las series son de tamafio
variable, con datos comprendidos entre 1980y 2010.

En Chile, el Valle Central se localiza entre los
Andes y las cordilleras de la costa. De clima templa-
do, esta zona produce el 83 % de las exportaciones
agricolas de Chile y el 96 % de la produccion agricola
nacional (Golembeski 2004). En ella se ubican varias
de las regiones vinicolas mas conocidas de Chile y
otros desarrollos agricolas entre los que cabe citar el
tabaco y el maiz, entre otras.

La conjuncién entre un clima con bajas precipi-
taciones y una elevada disponibilidad de recursos
hidricos (procedentes en gran parte del deshielo), en
conjunto con la aplicacion de manera generalizada
de fertilizantes con alto contenido de nitréogeno, pro-
vocan la contaminacion de las aguas subterraneas.

Debido a la utilizaciéon de pozos de poca profun-
didad para el abastecimiento de agua potable por
parte de la poblacion, especialmente trabajadores
que desempefiem actividades agricolas (Golembeski
2004), es particularmente relevante el control de
las concentraciones de elementos potencialmente
contaminantes del agua subterranea. La presencia
potencial de otro tipo de compuestos en el agua
subterranea, especialmente elementos sintéticos en
concentraciones cercanas al limite de deteccion,
requeriria la utilizacion de métodos especificos para
su deteccidn y correccion.

Se han seleccionado los datos de analisis de con-
centracion de nitratos en agua subterranea de 17 po-
z0s, muestreados en un area cercana a San Fernando,
poblacion situada a unos 140 km al sur de Santiago.
Las mediciones se iniciaron en febrero de 2001 con
frecuencia mensual y continuaron hasta febrero de
2002, lo que supone un total de 13 medidas en cada
uno de los emplazamientos (Fig. 4).

El primer paso en el proceso de analisis de series
temporales es la representacion visual de los datos,
con el objeto de identificar patrones, tendencias o
variaciones estacionales. Si las observaciones son
variables aleatorias independientes e idénticamente
distribuidas suele usarse la regresion lineal para mo-
delizar la relacion existente entre una variable depen-
diente y varias variables explicativas. Sin embargo, la

France

Plana de Sagunto

0 50 100 200
N M

CA0820052
@ JUIG003921

Plana de Sagunto
JUIG003866

%o
JUIG003835

Fig. 3. Zona de estudio en la Cuenca del Jucar (Espafia)
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Fig. 4. Zona de estudio en el Valle Central (Chile)

aplicacion de modelos lineales a datos de concentra-
cion de contaminantes en agua subterranea suele ser
inadecuada, debido a sus caracteristicas intrinsecas
(sesgo positivo, existencia de valores anomalos, etc.).
De hecho, muchas variables de concentracion de con-
taminantes en agua subterranea no estan distribuidas
normalmente y ni siquiera presentan una distribucion
simétrica (Montgomery et al. 1987). Para superar
esta dificultad se utiliza la regresion local (LOESS)
(Helsel y Hirsch 2002) o la regresion local ponderada
(LOWESS) (Cleveland 1979). En la figura 5 y el
cuadro I se muestran las estaciones seleccionadas de
Plana de Sagunto (Espafia) y Valle Central (Chile), el
numero de registros existentes y las series temporales
de las concentraciones de nitratos.

DISCUSION DE RESULTADOS

En el cuadro II se muestran los resultados obte-
nidos, indicandose de izquierda a derecha, los datos
originales y los intervalos de confianza del valor
medio calculado por los diferentes métodos. En la
primera columna se han incluido las seis estaciones
identificadas con su codigo, de las cuales se cuenta
al menos con cuatro valores. En la segunda colum-
na se indican la longitud de las series temporales
originales y los limites de confianza de la media.
En tercer lugar se indica el porcentaje de censura
obtenido de forma artificial con objeto de realizar
la simulacion. Para ello se han seleccionado los
valores correspondientes a los percentiles 12, 25 y

50 % de cada serie y se han hecho corresponder de
forma arbitraria con los limites de cuantificacion,
con objeto de simular de forma aproximada dichos
porcentajes de censura.

Los resultados obtenidos, que se presentan en el
cuadro II, indican la necesidad de aplicar métodos
especificos de analisis estadistico para el estudio
de conjuntos de registros en los cuales no se han
podido cuantificar algunas observaciones debido
a las limitaciones de los métodos analiticos. Dado
que las redes de monitoreo oficiales se han utilizado
tradicionalmente para el analisis de componentes
mayoritarios, no existen valores por debajo del limite
de deteccidn, ya que las concentraciones medidas son
muy superiores a la precision de los instrumentos. El
desarrollo progresivo de la normatividad referente
a la proteccion y conservacion del medio ambiente
por parte de las administraciones publicas, requiere
que se midan concentraciones cada vez menores de
sustancias potencialmente contaminantes para com-
pararlas con estandares de calidad.

Para ello se han seleccionado series temporales
con valores de concentracion de nitratos cuyos
estadisticos (media y desviacion estandar) se han
calculado con métodos tradicionales. A continuacion,
se han supuesto porcentajes de censura del 15 al 45
%, aproximadamente, y se han aplicado métodos de
sustitucion y de imputacion para el calculo de los
intervalos de confianza de la media, con el objeto
de comparar el limite superior de dichos intervalos
con los estandares de calidad. Entre los primeros se
ha simulado la sustitucion de los valores censurados
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Fig. 5. Series temporales en las zonas piloto seleccionadas

por 0, por la mitad del limite de deteccion y por este
ultimo valor. Entre los métodos de imputacion se han
considerado la estimacion de maxima verosimilitud,
la regresion robusta y el método de Kaplan-Meier.
Como puede observarse en el cuadro I1, tanto en
las series analizadas en la Plana de Sagunto como en
el Valle Central, la sustitucion de valores censurados

por 0 introduce sesgos a la izquierda en el calculo
de los intervalos de confianza de la media, que se
incrementan en el mismo sentido que el porcentaje de
valores por debajo del limite de deteccion. Del mismo
modo, la sustitucion de los valores censurados por el
limite de deteccion introduce un sesgo a la derecha.
En el caso de sustitucion por la mitad del limite de



C. Grima-Olmedo et al.

174

IepUBISO UQIORIASID = PS
Jouadng-1o19JuT BZUBHUOD) 9P 9NWIT = DST - DI'T

I'Ly1-L7T01 - LT08-9°'1C 6'9¢1-6'8L S0E1-1°08 YCl1-661 1% 0S 0€1=DS1 9°99=ps
9LET-SPI 6'S¥1-6'0S 1'805-1°6C €0€1-S8Y T6Cl-8¢ 6°LTI-S°0¢ S S'LE 6'Cy=DI'1 6°S8=BIpat
8CEI-9' 1Y 90€I-¥ey €96C-6'8¢ SoEl-€9% ['0€1-6'¢y ['8C1-6'6¢ L ¢l 8=N  0v6£00DINSI
9PS1-6911 STOI-L011 9SrI-1°0v1 SSI-€8I1 8 SPI-1°001 €9EI-T'18 0T L8y SSy1=DS1 ['SL=PS
8 ISI-67111 9CS1-6'901 99LTI-V eV I'CSI-T°¢ll LSY1-6°66 ['6€1-9°¢8 6¢ 9°¢C 8'66=DI'T Py'CCI=eIpalt
86v1-€801 6'871-L01 LCIOI-8¥1 I'8¥1-1'S01 6°SY1-C66 I'evi-v6 €€ 8¢l 0=N  998€00DINI
['601-¢°¢8 8 101-8"6¥ CE91-87C¢ YOI1-8'88 916-L'YS G CL-98I L %7 L'86=DS1 C0r=ps
€e0l-LSL Y 101-¥"'L9 8ovi-L'Ly YO1-1"8L 96-L"6S 8°681'6¢ ! 1'¢€C 9'19=DI'1 G 6L=_lpawl
9C01-¥¥L 6°001-69 S'LY1-6°0S 6°C01-19L 9°L6-8°09 8o 1ty cl €¢Cl LI=N  $65€00DINS
LS1C-S7C61 ['861-¢C¢El L 181-v'¥8 L91T9v6l $991-0CI 86l1-Scy 4! 'Ly 081=DS81 6'89=ps
6'v0C-L'LLT re6l-cvi ['T61-6'101 90T-6'6L1 SILI-ECI ['6€1-¢%9 91 ¢ee ['S€1=DI'T LST=eIpaut
9°081-C° Sl €081-L°C¢El €L8I-TEC Y 081-6°G€E1 081-LCEL C8LI-6TI [43 LT1 YE=N  0S6200DINI
YIT-8°¢L - ['709-€°LE 6°CIT-L'Y6 ¥'861-6S ¢61-9'9C % 0s 6'¢0C=DS1 1'901=Pps
LL0TT°69 €LOC-LIL L99¢-€°LS 6'v0C-6'LL 00C¥°S9 L661-60S 9 4 L'L9=DI'T  ¥'6C]=elpauwl
1'€0T-T¥9 0°C0C-T"€L VLIE-EY9 8€0C9° 1L £€720C-¢°L9 §T0C-£°¢€9 L ¢l 8=N  ¥C6200DINSI
Y'69C-69¢1 - I'T6L6T-9°LI ¥'8€C-1°08 EYeC-179 SECC9'LT % 0s £0¢€=DS1 €6E1=ps
['E€T-L0Y CoCT-L'LY §6C9T-L'EE CTLET6'CS L'1€C-9°0¢ ['8CT-T9¥ 9 94 S'Ly=0I'T ¢E[=erpal
T1ET96¢€ ClETS oy TSSY1-8°6¢€ L'6TTTES ceeTclor 8'0€C-1°0S L ¢el 8=N  €89200DIN[
Uu0I299)3p UQT09319p
PIIIWISOIOA oy oIy 6 0 UQI29913p SOPEBINSUID
BISNqoIx BUWITXEW : . P o] [ S01Ep 9 sa[euISLIo
Io1oIN-ue[dey] uoIsaIZoy UoIORWISH uoromrsng 21qOS SAIOTEA soje( UuoQIoe)so
9p 031poD

SopeInsuad soje

[eJJU25 JOJeA [3p BZUBHUOD 3P o[eAlo] "(euedsq) ojunSeg op eued

SVAVNOIDDATAS SHNOIDVLSH SV NH SOAVINILLSA VIAdW VT dd VZNVIINOD 3d SOTVAYHLNI ‘I OHdV1D



175

ANALISIS DE LA CONTAMINACION EN SERIES POR DEBAJO DEL LIMITE DE DETECCION

8E1ST-€6'881 11°CLT-S¢EL CELSTTEPEL 8 EYT-1°¢61 79'81T+0°SEl ST'T0T-8L'8L L S19% €S¥eT =081 €CIL=PS
8ESYT-LOSLI L'LYT-8ST ¥8°TST-96'9ST  96'TET-BEELI S'0€T-89°6¥1 1€'4TT-88'6T1 01 LO'€T L'OLT=DIT 8t'€0T = ®eIpawu
STEYT-L9°LI1 9T 8YT-LSI 1€0ST-69'191  LTSETTLILL  €€TET-8L8SI LL'8TT¥'8¢E1 1 8¢°C1 €1=N I
1e6vc-168¢1 6€°16C-LO1 68°0¥9-99°CL 61°¢ET-8L 0V 1€12T-91°801 ¥9°L0T-LS 8L L SI'oy 9097 =DS1 e ICl =ps
8 1YC-6CT 611 L9"8¥T-901 ' y0r-€9'v6 9€YCT-86'1CI YEYTT-€6'Cl CIcee-96°101 01 LO€T €69I1=DIT 90'[LI =®eIpawt
LT'8ET-LELOT I veT-€11 L9779¢-£6'86 €QTCCISYIT  PIVCT-IL9IT  LS1TT-LILOI 1 8¢°CI €1 =N H
9SVIP-€€°0LE SEITh-01¢ 9L’L8Y-LTTY] SP8E-1L81¢ €15e-€9°LTT 60°1Ce-9¢1 L S19% €0°e9¢ =081 61°0s1 =Pps
LTS8E-B6'ILT LE66E-81C 6'765-8L'S81 T99¢-L'EVT €V'6S€-6T8IC  89°SSE-H8C0T 01 LO€T P8TET=DIT TI'96T = eIpawt
68'8LE-S6'CCT Tr'SLE-8TT YTOrS-TSe6l  9€'€9¢-99°SET  ST09¢-S0°STC  €TYIE-LEBIT 1 8¢Sl €1=N D
6S CLT-LT'8TT YL 6LI-SL LL'80T-6S°0L 80'¥91-9°611 8S671-8¢°L8 LE9ET-18'6F L S19% 11861 =081 LT99 =ps
61Y91-CST6 TTe91-C8 79°681-€698 88'GS1-S€°66 8SYSI-€°68 98°051-96'9L 01 LO'€T €066 =D0IT [1€LCI =¢®Ipou
L8 €91-¥1°C6 St'991-L8 ¥6'6L1-L8°68 9L YSI-19°L6 Y YSI-IL' 16 88'IS1-66'78 1 8¢S €1 =N d
TLETLTIT 61°€C-81 68°CT-SLII1 €eeT-eeIe 9°0T9vI LTBI-8EL L S19% LL'TT=D¥81 69°c=ps
17°€2-20°0¢ s1eT-6l €581 88'CC-9¢°0C €€°TT-6891 yS1TYLTL 01 LO€T 6l =DIT  LO'IT=elpdwu
S1'€T-18°61 86'CC61 TEET-69'81 8'CC-600¢ €STT-OL'LT 18°CT-66'71 1 8¢°ST €1=N d
TETI-L6'6 €11-8 18°CI-1T’S PITI-1°01 $6'6-€8°9 1L°8-89°¢ L S19% 0l =081 9¢’€=ps
8°01-80°8 9L°01-L L9TI-SE9 69°01-¥6'L 96°01-CL9 ce01-cTs 01 LO€T er'L=0I1 $8'8 =eIpawt
€LOI-¥9°L TLol-L ¥'C1-9'9 19°01-91°8 6€01-CI'L 6C°01-€59 11 8¢Sl €1=N a
6C91-6°S¢ 6v'61-6C 8'0S-+CTCC SPy-SLPE 68°07-CL'¥T I79e-v1°S1 L S19% STy =081 IS¥1 =Pps
LTYY-L1°6T 98 V¥-LT S'LY-6'9C 8'Tr-6v'0¢ 19" 1¥-1¥°9¢ LLTY-LETT 01 LO€T [¥'6C=D0I1 €0°9¢ = eIpawt
vr-61"8C STYY-LT ¥9°9v-8¢°LT 9L’ TH-£€°6T 8S1¥-6'LT S6'Iv-6v'¥C 1 8¢S €1=N D
S6'¥S-6v v 1¥'85-9¢ LI'SS-€T¢e 60°€S-L1'SY €0'8Y-6L'1¢€ P er-€91 L S19% €CCS =081 09°Cl =ps
8EyS-cey LEYS-0F €6°65-S6°LE ¥8'TS-T6'eY LY’ 16-68'9¢ 8L'6¥-5S°6T 01 LO'€T LY Ty =DIT  S8'9% =eIpawu
¥Sv0°Cy 99°¢5-0t LE'SS96'8¢ 6L°TSEleY 60°TS€5°8¢ 79'16-79°¢¢ 11 8¢Sl €1=N dq
6S1L-€0°99 1€°€L-68 8°69-L0€S CL'OL-L1°99 18°C9-C6'cy [°SS-vECT L SI9v 0669 =DS1 98°6 =Ps
66'0L¥TH9 89'1L-C9 €CILTYLS 9T OL¥S¥9 €0°69-9°CS VLI 1Y ¥ 01 LO'ET 1609 =DIT  S0°S9 = elpawt
6¥°0L-€5°09 1S°0L-09 81'1L-S5°8S §'69-10'19 18°69-€€¥S 87 0L-¥9'9% 1 8¢°SI €1=N v
PJI[IWISOIOA UQI35919p UQI35319p Uo921p
§ ©)snqolx A op oy op | ¢ op JIwI|  SOPEINSUID

IoRN-ue[dey] uorsaidoy . MWWEMHM p o] P I S0 0 10 21908 sorep soeuISHo
PIOPUINSH uomusng SQIO[BA % soje(q uQroe)se
3p 031poD

SOpRINSU) soje(J

[e1U9D IO[BA [Op BZUBLUOO Op O[eAIU] “(JIY0) [BIUID J[[eA

SVAVNOIDOATIS SHNOIOVLSH SVINd SOAVINILSH VIAIIN V1 3d VZNVIANOD 3d SOTVAYALNI "II OddVvAD



C. Grima-Olmedo et al.

176

0'69¢C-1¥'0¥C ¥T°6LT-90C CESLT-STEY] 1€7L8-€6°0L PITET-OP ¥SI1 vE€'80T-¥L'C8 L S1ov S SPT =081 91'89 =ps
€0°LST-80°10C L8'8ST-681 €0'vLT-6°L91 11°68-%0"99 1T°9%C-11°891 LS LET-€98¢E] 01 LO€T 6S°L81 =DI'T CTL9IT =reIpawt
YEPST-T6'€81 61°LST-SL1 L1'0LT-S8'CTLI 8¢€'€8-9¥'09 €09YT-¥SELT  Y9OVT-LLLST 11 8¢SI €l=N 0
91'C6-€T YL 97'68-09 86'001-St'Ch 1€7L8-€6'0L T6'LL-8°0S SL0L-SE'8T L S1ov 00'¥8 =DS1 9T'8CT=ps
60°'88-¥¥'19 ¥$'88-6S 79'86-1¥'16 11°68-%0'99 8L'T8-EELS 6S08-LS¥¥ 01 LO€T 6586 =DIT II'[L=rtlpow
81'L8-%0'19 9'€8-6S EI'L6-8EES 8¢€'€8-9¥'09 L9'T8-1'9§ 81'€8-C9°CS 11 8¢SI €l=N d
19°6y-€9¢ 81°6¥-6C TS SP-60'8C ryp-eeLe 88°6£-TL'ST 88 GE-PESI L S1ov 6Tty =081 1€01 =Pps
L9Yy-TLEE Stvy-le TSP $871¢ 8T EY-£8'7¢ 90°CH-6S°6C 99°0%-95°€C 01 LO€T EPYe=D0IT  98'8¢ =eIpauw
PSPP-9e7ee SO°SH-CE 0°SH-T9°CE YOEP-LT'YE CETr-8°0¢ SOEY-T6'LT 11 8¢SI €l=N 0]
9T09-L1°6€ L€99-6T 90°68-CC’'IT C0°65-8T'8¢ 6LYS-1T'LT 9€'81-€L 81 L SI'oy 90°¥S =DS1 °9°ST=ps
L99S-€L'8T 18°LS-LT 8€1L-§9°9C EIes-STIE 61°€S-¥¥'8C 8'15-95°6C 01 LO€T [STE€=DIT 8¥'Thy=rIpow
$§°96-€6°8C LEYS-6T 9'L9-9L°LT ¥8€S-SI'I¢E 1¥°CS-LS'6C 8TSLYLT 11 8¢°C1 €r=N N
96'€11-7866 87 L11-98 C8'811-C6'8S SOTIT-¥L'66 T€001-28'89 ¥¥'68-C1'9¢ L ST ot 9001 =DST 88°0€ =Ps
¥6'LOT-T9'¥L Y ITI-EL TS SII-ST69 TY01-9¥'8L C0°€01-LS799 L6'T01-96'9 01 LO€T 00'8L=DIT 1806 = elpowl
¥8'LOT-6S YL 81°601-0L COEIT-6E 1L 0'SOI-T1'8L STYOI1-61CL 61'701-18°€9 1 8¢'SI €l=N A\
1'06-C9°€L SY'16-8 I 101-S€° ¥ €L8-8E VL 9€'8L-99'1¢ 85°69-76'9¢C L S1 ot 76’18 =DS1 11'8C=Pps
61°'L8-TS°S9 L1°L8-09 80°001-¥1'0S 1¥7C8-LE°6S 81°18-L9°¢S 60°'18-69'9% 01 LO€T 0’86 =DIT  TTOL=relpow
L9'$8-6¥'SS 6L'98-6S 76'96-91°CS €8'78-€L8S CL18-EEFS 8-7S°0S 11 8ESI €l=N 1
91'6C1-T¥'9S SLEET-6€ 8T S81-St'0F 6T 811-LTT9 9 I11-1T8Y 98'101-L¥'0¢ L S1ov 18°GIT=D81 $9'89 =Pps
LEI9TI-€8'TS §eel-cs 919VI-€T IS 6L'ST1-TS"8S €8’ CII-1T6¥ 80I1-L9°SY 01 LO€T 9TSS=DIT  0¢'L8=relpow
1TSTI-¥S°0S SL'6TI-€S T8'8EI-65€S 6L YI1-T 98 66'v11-¥8°1S w9vII-8'8Y 11 8EC1 €l=N A
S8CO1-8TLLI 6L°961-851 ¥'LTT-81°98 YT88I-PI'CLL  TTBII-66911 SL0S1-T09 L S1ov €0°LLT =DST L0O'8S =Ps
9¥81-80°911 1€°881-011 80°9CT-CS 901 €ELLTI-E09€CT 16°€LT1-8T°0CI [SYLI-667101 01 LO€T 61°9C1I =DI'T 88°0S[ =®eIpawt
SLT81-TE9CI STSBI-ITI I8'8IC-€SOIT  €ELLI-SY'OEl  LY'8LI-ESOTI LY’ SLI-TSTII 1 8¢Sl €l=N [
PIII[IWISOIOA UoI0919p UQI59919p uoroo91ep
_ BISnqou N ap 9wy ap opwiy| ¢ Op Syl SOpeINSUdd

TRN-uerdey] uosaifoy :MWWE@” bow POWTIE O 0 19 910s sojep so[euISLIo
OIBUNSH uorMISng SQIOTEA % soreq UoIoe)s9
ap 081Dy

SopeInsuad soje

[e13U9D JO[BA [Op BZUBLUOO 9P O[BAIU] “(J[IYD) [BIIUID S[[BA

SVAVNOIODDITIS SHNOIOVLSH SVINd SOAVINILSH VIAIN V1 3d VZNVIANOD dd SOTVAYALNI ‘I OddVv1D



ANALISIS DE LA CONTAMINACION EN SERIES POR DEBAJO DEL LIMITE DE DETECCION 177

deteccion, el sesgo, de menor magnitud, depende
igualmente del porcentaje de censura, pero se produce
de forma erratica, por lo que no es posible predecir su
direccion. Cuando el nimero de registros es inferior
a 10, como es el caso de algunas de las estaciones
de la Plana de Sagunto, este efecto es mas acusado,
aunque para porcentajes elevados de censura ninguno
de los métodos proporciona estimaciones precisas a
medida que disminuye el nimero de datos.

Los métodos de regresion robusta y de Kaplan-
Meier, por otra parte, son los que proporcionan
resultados mas aproximados a los datos reales y con
longitudes menores del intervalo de confianza corres-
pondiente. A medida que aumenta el porcentaje de
censura, sin embargo, la longitud de los intervalos
obtenidos también aumenta.

CONCLUSIONES

Los métodos de sustitucion introducen sesgos en
las estimaciones de la media o la mediana, por lo que
deben evitarse, ya que distorsionan los intervalos de
confianza generados y por tanto disminuyen la poten-
cia de los ensayos de conformidad con los estandares
ambientales. En otras palabras, aumenta la probabi-
lidad de falsos negativos, con las implicaciones que
ello supone en la toma de decisiones con relacion a
la calidad de los recursos hidricos. Lo mismo sucede
con la eliminacién directa de los valores por debajo
del LC, ya que ello supone introducir (o eliminar)
sefiales en el conjunto de los registros.

Los métodos basados en regresion robusta y el
método de Kaplan-Meier son los procedimientos
recomendados, ya que proporcionan una mayor pre-
cision. Cuando hay varios limites de cuantificacion
como resultado de la mejora en la precision de los
métodos analiticos o debido al cambio en las técnicas
de andlisis o laboratorio, el segundo es el de referen-
cia, ya que puede manejar varios procedimientos.

Por tanto, la utilizacion de dichos métodos implica
un mayor grado de proteccidén al medio ambien-
te, ya que indican que existe falta de verificacion
del estandar ambiental o de deteccion de fugas de
compuestos peligrosos, antes que los otros métodos
contemplados. Ademas, se recomienda un minimo de
10-15 muestras por encima del limite de deteccion
para obtener resultados precisos.

La frecuencia de muestreo es un factor limitante
al momento de obtener conclusiones en series tem-
porales, ya que frecuencias de muestreo inferiores a
un cuatrimestre pueden producir efectos de autoco-
rrelacion en las medidas, especialmente en terrenos

de permeabilidad media-alta. A este respecto, cabe
citar que los datos analizados en el Valle Central
de Chile presentan p-valores inferiores a 0.05 en
los ensayos de correlacion de residuos mediante la
prueba tau de Kendall.

Por ultimo, es necesario comprobar la existencia
de tendencias al aumento en la concentracion de
contaminantes de forma previa a la realizacion de
cualquier analisis estadistico, con objeto de eliminar
su influencia.

A pesar de lo anterior, cuando la muestra es pe-
quena (cinco valores o menos) no es posible aplicar
de forma precisa alguna técnica de analisis de datos
censurados. En este caso la sustitucién por la mitad
del limite de deteccion es la alternativa viable, al
menos hasta que existan suficientes valores para
realizar un analisis apropiado.

En definitiva, la aplicacion de técnicas estadisticas
especificas para el analisis de valores de concentra-
cion de contaminantes por debajo del LC, obtenidos
en las redes de monitoreo de la calidad de los recursos
hidricos, es una parte esencial del proceso de toma de
decisiones en cuanto a la clasificacion de un cuerpo
de agua subterranea como en buen o mal estado. Los
intervalos de confianza del valor central obtenidos
de esta forma también pueden aplicarse cuando es
necesario comprobar la efectividad de las medidas
de recuperaciéon de un cuerpo de agua subterranea,
y no se tienen mas elementos para comparar con el
limite superior del intervalo de confianza.
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