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HIDROHEMIJSKI PODACI ISPOD GRANICE DETEKCIJE U
HIDROGEOLOSKIM ISTRAZIVANJIMA

VALUES BELOW DETECTION LIMIT IN HYDROCHEMICAL
DATA

Maja Todorovié', Petar Papi¢*
1Rudar:sko-geolos“ki fakultet, Busina 7, 11 000, Beograd. E-mail: maja.todorovic87 @gmail.com

APSTRAKT: Prilikom odredivanja koncentracija hemijskih elemenata u podzemnim vodama,
laboratorijski izvestaji ¢esto sadrze koncentracije oznacene kao "<GD" odnosno manje od granice
detekcije instrumenta ili minimalne vrednosti koja se usled ograni¢enja metode mogla odrediti u
posmatranom uzorku. Potpuno iskljucivanje ovakvih podataka iz daljih analiza bi dovelo do znacajnog
gubitka vaznih informacija. Da bi se mogle vrsiti statisticke analize, neophodno je postojanje potpunog
seta podataka, Sto bi u ovom sluCaju znaéilo da se vrednosti navedene kao "<GD” zamene
odgovaraju¢im brojevima bez matematickog znaka (<). Metode zamene zavise od vise faktora, a na
primeru elemenata retkih zemalja (ERZ) u podzemnim vodama bice prikazana metoda zamene vrednosti
<GD kao karakteristicnog sluCaja postojanja vise granica detekcije (engl. multiple detection limit) i
razlicitog procenta cenzurisanih podataka. Za potrebe ovog rada, analiziran je set podataka od 14
varijabli — koncentracija elemenata ERZ u 94 uzorka podzemnih voda, u okviru kojih se procenat
nedetektovanih vrednosti kre¢e do 80%. Uzimaju¢i u obzir preporuke USEPA (Agencija za za$titu
Zivotne sredine Sjedinjenih Drzava (U.S. Environmental Protection Agency) za obradu cenzurisanih
podataka primenjena je metoda ROS (engl. Robust regression on order statistics) primenom statistickog
programa ProUCL 5.0.Termin elementi retkih zemalja se odnosi na grupu elemenata koji se nazivaju
lantanidi (La—Lu) sa itrijumom. Ulaze u grupu ultramikrokomponenti hemijskog sastava podzemnih voda,
jer se nalaze u izuzetno malim koncentracijama (< 1ug/L).

Kljucne reci: cenzurisani podaci, elementi retkih zemalja, statisticka analiza, ROS, podzemne vode

ABSTRACT: When measuring the chemical content of a collection of samples, it is common that
laboratories report concentrations of some analytes as values below detection limit (<DL). They
represent low concentrations at which a certain analyte may be present, but it cannot be reliably
detected due to limitations of the analytical method. A number of more or less principled approaches
have been proposed for statistical analysis of data sets including <DL. The worst practice when dealing
with nondetects is to exclude or delete them. Fabrication (substitution) is quick and easy method that
adds an invasive signal to the data that was not previously there, potentially obscuring the information
present in the measured observations. If efficient methods are used, the information extracted from
censored observations is almost equal to that for data with single known values. The USEPA (U.S.
Environmental Protection Agency) suggests different approaches for replacing nondetects on the basis
of their percentage in the data set and number of samples. In the situation where the percentage of
nondetects is between 15%, and 80% it is recommended to impute nondetects with semi-parametric
method called the robust regression on order statistics (ROS). It combines the values above the
detection limit(s) with the information contained in the proportion of data below the detection limit(s) in
order to reach a result. Data sets that contain the rare earth elements (REE) are characterized by the
presence of values below the detection limit. This paper presents an overview of the method for
treatment of censored data in case of REE.

Key words: censored data, rare earth elements, statistical analysis, ROS, groundwater
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Prilikom odredivanja komponenti hemijskog sastava podzemnih voda laboratorijski izvestaji Gesto
predstavljaju koncentracije pojedinih elemenata (analita) kao vrednosti ispod granice detekcije (< manje od GD)
(Palarea-Albaladejo & Martin-Fernandez, 2013). U literaturi ovakve vrednosti se jos nazivaju levo cenzurisani
podaci. Predstavljaju sadrzaje elemenata u vodi kod kojih se ne moze sa pouzdanos$¢u odrediti tacna
koncentracija usled ograniéenja primenjene analititke metode (Zhang & O'Connor, 2005). Prisustvo cenzurisanih
vrednosti znatno otezava interpretaciju celog seta podataka.

Metoda koja je ranije bila u upotrebi je jednostavno iskljucivanje ove vrste podataka iz analiza, medutim
ovakav pristup ne omogucéava potpuni uvid u podatke i dovodi do gubitka znacajnih informacija (Helsel, 2012). U
okviru analize hemijskog sastava podzemnih voda, istrazivaéi najveé¢im delom koriste metodu zamene granica
detekcije brojéanom vrednoséu, najéesce polovinom vrednosti GD (Helsel, 2006). lako bolja od isklju€ivanja
cenzurisanih podataka, ova metoda za posledicu ima neosnovano dopisivanje brojeva, $to donosi odredeni nivo
nepreciznosti i nepouzdanosti (uzimajuéi u obzir da se cenzurisana vrednost moze naéi izmedu 0 i GD
instrumenta). USEPA (2015) je dala odredene preporuke za primene statistickih metoda u zavisnosti od procenta
nedetektovanih vrednosti i broja uzoraka. Za te potrebe je razvila poseban softver - ProUCL. U radu ¢ée biti
prikazana obrada cenzurisanog seta podataka na primeru koncentracija ERZ u uzorcima podzemnih voda sa
teritorije Srbije.

Razvoj analitickih metoda doprineo je Sirenju spektra detektovanih hemijskih elemenata u vodama.
Donedavno, elementi iz grupe ultramikrokomponenti (posebno ERZ), nisu bili odredivani u podzemnim vodama.
ERZ predstavljaju IlIB grupu periodnog sistema elemenata i &ine je prelazni element Y i unutrasnji prelazni
elementi tj. lantanidi (La-Lu) (McLennan, 1999). Zna&aj analize ovih elemenata u podzemnim vodama ogleda se
pri odredivanju porekla podzemnih voda. ERZ su indikativni za procese interakcije voda-stena a kako su redoks-
senzitivni mogu ukazati na promene koje su se deSavale u oksido-redukcionim uslovima.

METODE

Pocetni korak u statistickoj analizi ERZ je predstavljao formiranje baze podataka na osnovu 94 uzorka
podzemnih voda sa teritorije Srbije, prikupljena u periodu 2012-2014. godine. Odredivanje koncentracija ERZ
izvr$eno je primenom HR-ISP-MS metode, pri ¢emu se u velikom broju uzoraka nije mogla odrediti tacna
koncentracija ERZ. Takvi podaci su u bazi saduvani sa tekstualnim karakterom (<) koji ukazuje na prisustvo
vrednosti ispod granice detekcije instrumenta. Prilikom unosa podataka u softver ProUCL 5.0, svaki analiziriani
element dobio je dodatnu varijablu sa numeri¢kim indikatorom O za nedetektovane vrednosti, i 1 za detektovane
vrednosti (Helsel, 2012). Prema preporukama USEPA, kada je broj uzoraka > 50, procenat nedetektovanih
vrednosti < 80% sa prisustvom visestrukih GD, primenjuje se semi-parametrska ROS (Lee & Helsen, 2005).

Robustna ROS metoda se zasniva na linearnoj regresiji logaritma podataka u odnosu na njihove
normalne skorove na osnovu dijagrama normalne verovatno¢e. Primenom ove metode formira se regresioni
model detektovanih podataka koji ima za cilj odredivanje regresione jednacine za definisanje vrednosti
cenzurisanih podataka (Lee & Helsen, 2005). Robustna ROS metoda smatra se semi-parametarskom metodom,
uzimajuéi u obzir da ukljucuje ekstrapolaciju nedetektovanih vrednosti zasnovanu na odredenim pretpostavkama
distribucije detektovanih podataka. Za detektovane koncentracije u vodi pretpostavlja se da prate jednu od tri
distribucije: normalnu, lognormalnu ili gama raspodelu. Za proveru da li izabrana distribucija odgovara levo
cenzurisanim podacima koriste se goodness-of-fit testovi (G.O.F.) (USEPA, 2015).

REZULTATI | DISKUSIJA

U razmatranom setu podataka 39% merenja ERZ se nalazi ispod granice detekcije, pri €emu pojedinacni
elementi, odnosno varijable, imaju od 2 do 80% nedetektovanih vrednosti. Pre sprovodenja metode modeliranja
vrednosti < GD, preporuéuje se vizuelizacija podataka odnosno grafi¢ka interpretacija kako bi se stekao opsti uvid
u prirodu podataka (USEPA, 2015). Cenzurisani podaci se najéesée predstavljaju boxplot dijagramima i
histogramima, kako bi se uocila njihova distribucija u razmatranom setu podataka. Na slici 1 predstavljeni su
boxplot dijagram i histogram koncentracija neodijuma (Nd) u podzemnim vodama. Dobijeni dijagrami prate
karakteristicne oblike dijagrama za mikrokomponente u podzemnim vodama, a samim tim i za ERZ. Pored
konstrukcije dijagrama, program ProUCL omogucava tabelamni prikaz osnovne (deskriptivne) statistike: mere
centralne tendencije (srednja vrednost, medijana, opseg, minimum i maksimum) i mere disperzije (standardna
devijacija, skewness i kurtosis) za detektovane podatke.

Izgled box-plot dijagrama (slika 1a) ukazuje na stepen disperzije i asimetrinosti (skewness) podataka, i
jasno istie potencijalne ekstremne vrednosti medu podacima (prikazane simbolima iznad linije koja prikazuje
maksimalnu vrednost na dijagramu). Pri konstruisanju histograma (slika 1b) cenzurisani podaci se prikazuju kao
vrednosti jednake sa GD instrumenta. Pomoéu jednostavnog prikaza frekvencija podataka na histogramu moze
se pretpostaviti distribucija uzorka. Pozitivne vrednosti parametara skewness i kurtosis (odstupanje od nule) i
prisustvo ekstremnih vrednosti na desnoj strani histograma ukazuje da su podaci pozitivho zakrivljeni, odnosno
da ne prate normanu raspodelu (Helsel & Hirsch, 2002). Medijana i IQR (iterkvantilni odnos, vrednosti razlike od
75% do 25% percentila) su parametri koji su uzeti kao mere centralne tendencije koncentracija ERZ u vodama
(Huston & Juarez-Colunga (2009), Helsel (1990)).
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Slika 1. a) Boxplot dijagram koncentracija Nd u podzemnim vodama (ng/L)
b) Histogram koncentracija Nd u podzemnim vodama (ng/L)
Figure 1. a) Boxplot diagram of Nd concentrations in groundwater (ng/L)
b)Histogram of Nd concentrations in groundwater (ng/L)

Za odredivanje sumarne statistike celog seta cenzurisanih podataka, pristupilo se modeliranju vrednosti
< GD. Uzimaju¢i u obzir da je ROS semi-parametarska metoda, za svaku varijablu je primenom G.O.F. testova
ustanovljena distribucija detektovanih i nedetektovanih podataka (normalna, log-normalna ili gama distribucija).
Lilliefors test ukazuje da li podaci prate normalnu ili log-normalnu raspodelu, dok se za gama raspodelu
verifikacija vr$i Kolmogorov-Smirnov testom. U tabeli 1. dat je prikaz rezultata G.O.F statistike za odabrane ERZ,
kao i prikaz Q-Q dijagrama (slika 2), kako bi se vizuelno odredila raspodela podataka i izvrsilo identifikovanje
potencijalnih ekstremnih vrednosti. Nakon sto je ustanovljena distribucija za sve elemente, pristupilo se
modeliranju nedetektovanih vrednosti. Kao rezultat celog procesa formirana je tabela sa numeri¢kim vrednostima
za svaki element, gde je odgovarajuéa modelirana vrednost transformisana u originalne jedinice utabeli (ng/L).

Prilikom izrade G.O.F. testova vrsi se i odredivanje relevantne deskriptivne statistike, kako bi se postigao
uvid u ceo set cenzurisanih podataka ERZ. Na slici 3. predstavljene su razliGite vrednosti ovih parametara u
zavisnosti od toga koja metoda zamene se koristila za cenzurisane podatke. Poseban akcenat se stavlja na
prikaz razlike izmedu vrednosti parametara u slucaju kada se vrednosti < GD potpuno zanemare i u slu¢aju
koriséenja neke od metoda modeliranja ovih podataka.

Lognormal Q-Q plot for Pr Normal Q-Q plot for Yb

4 Statistics using Log ROS method Statistics using ROS Normal Estimates
1
3
2
g1 §
= =
g c
20 &
£
° El
ki 3
£-1 2
< B-2
] o
-2 4
-3 8
-4 -8

25 20 145 -10 05 00 05 10 15 20 25 25 20 15 10 -05 00 05 10 15 20 25

Theoretical quantiles (standard normal) Theoretical quantiles (standard nermal)

Slika 2. Q-Q dijagrami koncentracija prazeodijuma (Pr) i iterbijuma (Yb)
(vrednosti ispode granice detekcije su prikazane sivom bojom).
Figure 2. Q-Q plots of praseodymium (Pr) and ytterbium (Yb) cencentrations
(values below detection limit are presented in gray colour).
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Tabela 1. Prikaz rezultata G.O.F. test statistike za koncentracije prazeodijuma (Pr) i iterbijuma (Yb) (ND
engl. nondetects — nedetektovane vrednosti).
Table 1. Resuts of G.O.F. test statistics for praseodymium (Pr) and ytterbium (Yb) (ND — nondetects).

Num Num
Num Obs Miss valid Detects NDs % NDs
Pr 94 0 94 70 24 25.53%
Yb 94 0 94 55 39 41.49%
Normal GOF Test Results
No | nps=pL | NDPs= Normal ROS
NDs B DL/2
Pr Correlation Coefficient R 0.759 0.722 0.724 0.726
Yb Correlation Coefficient R 0.925 0.853 0.848 0.85
. Conclusion with
Test value Crit. (0.05) Alpha(0.05)
Pr Lilliefors (Normal ROS 0.188 0.0914 Data Not Normal
Estimates)
Yb e N RO 0.0733 0.0914 Data Appear Normal
Estimates)
Gamma GOF Test Results
No B NDs =
NDs NDs = DL DL/2 Gamma ROS
Pr Correlation Coefficient R 0.958 0.958 0.965 0.976
Yb Correlation Coefficient R 0.987 0.988 0.984 0.971
. Conclusion with
Test value Crit. (0.05) Alpha(0.05)
Kolmogorov-Smirnov (Gamma Data Not Gamma
77 ROS Est.) Dalste Dok Distributed
Kolmogorov-Smirnov (Gamma Data Not Gamma
Yb ROS Est.) 0.239 0.0997 Distributed
Lognormal GOF Test Results
No _ NDs =
NDs NDs = DL DL/2 Log ROS
Pr Correlation Coefficient R 0.995 0.986 0.985 0.995
Yb Correlation Coefficient R 0.975 0.969 0.967 0.985
. Conclusion with
Test value Crit. (0.05) Alpha(0.05)
Pr Lilliefors (L_ognormal ROS 0.0813 0.0914 Data Appear
Estimates) Lognormal
Yb leiens s KOS 0.0928 0.0914 Data Not Lognormal
Estimates)

Tabela 2. Prikaz parametra deskriptivne statistike za lantan (La) i cerijum (Ce) uzimajuéi u obzir i
modelirane vrednosti cenzurisanih podataka.
Table 2. Descriptive statistics for lantan (La) and cerium (Ce) considering imputed data for values below
detection limit.

La Ce

Minimum | Maximum | Median SD Minimum | Maximum | Median SD
Statistics (Non-Detects Only) 1 40 1 7.115 1 40 1 8.091
Statistics (Detects Only) 2 358.6 74.94 | 84.02 2 1119 49.89 | 186.7
Statistics (All: NDs treated as DL value) 1 358.6 25.02 | 79.91 1 1119 30.04 | 167.7
Statistics (Normal ROS Imputed Data) -250.4 358.6 23.35 | 120.1 | -416.1 1119 28.51 | 219.1
Statistics (Gamma ROS Imputed Data) 0.01 358.6 23.35 | 80.72 0.01 1119 28.51 168.2
SIS ("09”8;':;";" KOS s 053 | 3586 | 2335|7955 | 0.39 1110 | 2851 | 167.8
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ZAKLJUCAK

Hemijske analize podzemnih voda &esto prikazuju koncentracije elemenata hemijskog sastava ispod
granice detekcije instrumenta (GD). Razvoj statistickih metoda i kompjuterskih softvera omogucio je interpretaciju
ovakve vrste podataka kako bi se dobile relevantne informacije o elementima hemijskog sastava podzemnih
voda. U ovom radu prikazan je nacin tretiranja vrednosti koncentracija elemenata retkih zemalja (14 elemenata,
La-Lu sa Y) ispod granica detekcije.

Ovi elementi spadaju u grupu ultramikrokomponenti hemijskog sastava, s$to znaci da se u vodama
nalaze u veoma malim kocentracijama i ¢esto su predstavljeni kao <GD. Karakteristi¢an su primer seta podataka
sa razli¢itim procentom nedetektovanih vednosti (2-80%) i viSestrukim granicama detekcije unutar pojedinaénih
elemenata. U skladu sa preporukama USEPA, primenjena je robusna ROS metoda u okviru ProUCL 5.0.
softvera. Rezultati primenjene metode omogucili su modeliranje vrednosti cenzurisanih podataka (<GD), ¢ime je
dobijen kompletan set podataka sa isklju¢ivo numeri¢kim vrednostima pogodnim za dalju statisticku obradu.
Pored toga, primena ROS metode je omogucila odredivanje parametara deskriptivne statistike celih nizova svih
razmatranih elemenata. Rezultati su pokazali da potpuno iskljuéivanje ili jednostavha zamena cenzurisanih
podataka (< GD) moze da dovede do pogresne interpretacije rezultata istrazivanja. Na ovaj nadin je ustanovljena
adekvatna metodologija za obradu nedetektovanih podataka i postavljena osnova za dalje analize ERZ u
podzemnim vodama Srbije, koji zbog svojih specificnih karakteristka mogu imati znacajan doprinos u
hidrogeoloskim istrazivanjima.
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