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112 ABREVIATURAS, SIGLAS Y SIMBOLOS

ANOVA Andlisis de varianza
°C Grados Celsius
kg kilogramo
g gramo
mg miligramo
HR Humedad Relativa
U Incertidumbre expandida
u Incertidumbre estandar
Ugnalitica Incertidumbre estandar analitica
Winuestreo Incertidumbre estdndar de muestreo
Uped Incertidumbre estdndar de medicién
X Concentracion del analito
s? Varianza
s Desviacion estandar de los valores medidos
Sanalitica Desviacion estandar analitica en condiciones de repetibilidad
Smedicién Desviacion estandar de la medicién en condiciones de repetibilidad
Smuestreo Desviacion estandar de muestreo en condiciones de repetibilidad

2
S$” analitica

2
S muestreo

2
entre—objetos

(%]

Varianza analitica en condiciones de repetibilidad
Varianza de muestreo en condiciones de repetibilidad
Varianza entre objetos de estudio de muestreo

S2 ial Varianza total
CIAT Centro Internacional de Agricultura Tropical
CITAC Cooperacion sobre Trazabilidad Internacional en Quimica Analitica
ESPOL Escuela Superior Politécnica
Fedecacao Federacién Nacional de Cacaoteros
INM Instituto Nacional de Metrologia de Colombia
ISO International Organization for Standardization
IEC International Electrotechnical Comission
ASTM American Society for Testing and Materials
NTC Norma Técnica Colombiana
p. €j. por ejemplo
VIM Vocabulario Internacional de Metrologia
113
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INTRODUCCION

La creacion de nuevos productos, la proteccién al consumidor, la eficiencia en la
produccion o el acceso a mercados mas especializados; se convierte en un desafio
para las empresas y gobiernos, pues exige el establecimiento de nuevos
mecanismos de control de calidad, nuevas regulaciones, procesos estandarizados,
entre otros factores, que implican contar con una infraestructura de calidad robusta.
En este contexto, la norma ISO/IEC 17025:2017 establece los requisitos que deben
cumplir los laboratorios de ensayo y calibracion, para garantizar la competencia

técnica y la fiabilidad de los resultados, incluyendo las actividades de muestreo.

El muestreo es una de las etapas méas importantes en el proceso para la toma de
decisiones a partir de los resultados de medicion; ya que de una buena ejecucién
de este proceso, depende la representatividad del valor reportado. Por tal motivo, la
norma ISO/IEC 17025:2017 contempla que dentro de las actividades que realizan
los laboratorios se encuentra el muestreo asociado a calibracion o ensayo

subsiguientes.

El desarrollo de la actividad de muestreo trae consigo errores aleatorios y
sistematicos que deben ser considerados al momento de expresar un resultado
cuantitativo proveniente de una muestra que se considera representativa de una
poblacion u objeto de estudio. Es asi como esta actividad puede ser tratada
estadisticamente para estimar su incertidumbre, la cual involucra varias fuentes
dentro de las cuales se incluye el andlisis instrumental y las caracteristicas propias
del material de estudio.

La incertidumbre derivada del muestreo es causada principalmente por la
heterogeneidad del analito dentro del objeto de estudio. Por ende, es necesario que
la persona responsable de la medicidon considere tanto la calidad del muestreo

primario como también la del analisis instrumental. El tener en cuenta estas

7
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observaciones conlleva a obtener un buen estimado de la incertidumbre del

resultado de medicion (Ramsey, Ellison y Rostron, 2019).

En este contexto, esta guia fue r, como una herramienta que permita por un lado
brindar recomendaciones para cumplir con los requisitos exigidos por la ISO/IEC
17025:2017 relativos al muestreo y proporcionar orientaciones para estimar la
incertidumbre proveniente del muestreo a través de un caso de estudio empleando

una aproximacion empirica con base en el método del duplicado.

El presente documento se encuentra estructurado en dos capitulos. El primer
capitulo busca proporcionar una herramienta para que los laboratorios y otros
agentes interesados se familiaricen con los términos y generalidades del muestreo,
con las consideraciones de la ISO/IEC 17025:2017 y el marco conceptual acerca de
metodologias para la estimacién de la incertidumbre por muestreo. En el segundo
capitulo, mediante un caso de estudio real, se presenta la estimacion de
incertidumbre por muestreo empleando el método del duplicado. Finalmente, el
documento contiene un anexo gque explica el uso de softwares como alternativa

para el célculo de la incertidumbre por muestreo.

Esta guia esta principalmente dirigida a los siguientes actores:

a) Los laboratorios que realicen actividades de muestreo previo al ensayo o
calibracion.

b) Laboratorios que presten el servicio de muestreo.

c¢) Organismos de acreditacion en ISO/IEC 17025:2017.
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197

198 1. Conceptos asociados

199 Los conceptos presentados a continuacion se tomaron de la Guia Eurachem
200 /CITAC: Incertidumbre de medicion derivada del muestreo: Una guia de métodos y
201 enfoques, 2da Edicibn (Ramsey, Ellison y Rostron, 2019) y del Vocabulario
202 Internacional de Metrologia (VIM), 32 Edicién (JCGM, 2012). Estos conceptos le

203  permiten al lector familiarizarse con los términos usados en la guia.

204 Adecuacion al uso: grado en el que los datos producidos por un proceso de
205 medicion permiten al usuario tomar decisiones técnicas y administrativas
206 correctas para un proposito establecido.

207

208 Contribuciones a la incertidumbre: declaracion de una incertidumbre de
209 medida y las componentes de esa incertidumbre, junto con su calculo y
210 combinacion.

211

212 Factor de cobertura: namero mayor que uno por el que se multiplica una
213 incertidumbre tipica combinada para obtener una incertidumbre expandida.

214

215 Homogeneidad: grado en el que una propiedad o componente se distribuye
216 uniformemente en una cantidad de material. Un material puede ser homogéneo
217 con respecto a un analito o propiedad, pero heterogéneo con respecto a otro.
218 El grado de heterogeneidad (opuesto a homogeneidad) es el factor
219 determinante del error de muestreo.

220

221 Heterogeneidad: homogeneidad (en quimica analitica).

222

223 Incertidumbre del muestreo: es el componente de la incertidumbre total de la
224 medida atribuible al muestreo.

225

10
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Incremento: porcidn individual de material recogido mediante una Unica

operacion de un dispositivo de muestreo/toma de muestra.

Lugar de muestreo: es el emplazamiento donde se realiza el muestreo dentro
del objeto de estudio del muestreo. Puede utilizarse para designar la ubicacion
dentro de la cual se toman muestras duplicadas (o replicadas) en puntos de

muestreo particulares.

Muestra: porcion de material seleccionado proveniente de una mayor cantidad

de ese material.

Muestra compuesta: dos o mas incrementos/submuestras mezcladas en
porciones apropiadas, bien sea de forma discreta o continua (muestra
compuesta mezclada), de donde se puede obtener el valor promedio de una

caracteristica deseada.

Muestra primaria: toma de uno o mas incrementos o unidades tomadas

inicialmente de una poblacion.

Muestra duplicada / Muestra replicada: una de las dos (0 mas*) muestras o
submuestras obtenidas por separado al mismo tiempo, mediante el mismo
procedimiento de muestreo o de submuestreo.

*En el caso de muestras replicadas.

Muestra de ensayo: muestra, preparada a partir de la muestra de laboratorio,

de la cual se extraen las porciones correspondientes para test o analisis.

Muestra de laboratorio: muestra preparada para enviar al laboratorio y

destinada a inspeccion o ensayo.

11
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Muestreador (personal de muestreo): persona 0 grupo de personas que

realizan los procedimientos de muestreo en la ubicacién del muestreo.

Muestreo: accidén de obtener o constituir una muestra.

Objeto de estudio del muestreo: porcion del material, en un momento
concreto, que la muestra (y, por lo tanto, el resultado de la medicion) pretende

representar.

bjeto de estudio de muestreo de referencia: el analogo en el muestreo de
un material de referencia o material de referencia certificado (en analisis

quimico).

Plan de muestreo: procedimiento predeterminado para la seleccion,
extraccion, conservacion, transporte y preparacion de las porciones que se

escogeran de una poblacibn como muestras.

Porcion de ensayo: cantidad de material, de tamafio adecuado para medir la

concentracion u otra propiedad de interés, extraida de la muestra de ensayo.

Punto de muestreo: es el lugar donde se realiza el muestreo dentro del
emplazamiento de muestreo. Puede usarse para un punto especifico donde

se toma una muestra duplicada (o replicada), dentro de un lugar de muestreo.

Submuestreo: proceso de seleccion de una 0 mas submuestras a partir de la

muestra de una poblacion.

Submuestra: parte seleccionada de una muestra.

Tamafo muestral: namero de unidades o cantidad de material que constituye

una muestra.

12
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Exactitud: proximidad entre un valor medido y un valor verdadero de un

mensurando.

Incertidumbre: parametro no negativo que caracteriza la dispersion de los

valores atribuidos a un mensurando, a partir de la informacion que se utiliza.

Material de referencia certificado: material de referencia acompafiado por la
documentacion emitida por un organismo autorizado, que proporciona uno o
varios valores de propiedades especificadas, con incertidumbres vy

trazabilidades asociadas, empleando procedimientos validos.

Mensurando: magnitud que se desea medir.

Precision: proximidad entre las indicaciones o los valores medidos obtenidos
en mediciones repetidas de un mismo objeto, o de objetos similares, bajo

condiciones especificadas.

- Condicion de repetibilidad de una medicion: condiciobn de medicién,
dentro de un conjunto de condiciones que incluye el mismo procedimiento de
medida, los mismos operadores, el mismo sistema de medida, las mismas
condiciones de operacion y el mismo lugar, asi como mediciones repetidas
del mismo objeto o de un objeto similar en un periodo corto de tiempo.

- Condicion de precision intermedia: condicién de medicién que incluye el
mismo procedimiento de medicion, el mismo lugar y mediciones repetidas de
la misma propiedad durante un periodo amplio de tiempo y que puede incluir
otras condiciones que involucren variaciones (analistas, equipos, entre
otras).

- Condicion de reproducibilidad: condicion de medicion que incluye
diferentes lugares, operadores, sistemas de medicién y mediciones repetidas
de la misma propiedad.

13
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Sesgo: valor estimado de un error sistematico.

Veracidad: proximidad entre la media de un numero infinito de valores

medidos repetidos y un valor de referencia.

14
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2. Consideraciones de la ISO/IEC 17025:2017 sobre el muestreo

Actualmente, la ISO/IEC 17025:2017 reconoce el muestreo como una actividad
independiente del laboratorio asociado con los ensayos o calibraciones posteriores.
Esta version permite que una organizacion pueda ser reconocida en el marco de la

norma por sus actividades de muestreo.

Por consiguiente, las organizaciones deben definir claramente el alcance de sus
actividades, es decir, declarar si se trata de un laboratorio de ensayo, de calibracién,
un laboratorio de muestreo o una combinacion de ambos. De igual manera, esta
norma exige que los laboratorios que realicen muestreo de sustancias, materiales o
productos, cuenten con un plan y método de muestreo establecido y documentado.
En la Figura 1 se presenta un resumen sobre las responsabilidades asociadas al

ejercicio del muestreo segun la norma ISO/IEC 17025:2017.

& Laboratorios que —» Tener un plan — El método de
realizan el y método de muestreo debe
muestreo muestreo incluir

Seleccion de
Muestras o

RESPONSABILIDADES
SEGUN ELTIPODE  —

ACTIVIDAD
—> Plan de
Muestreo
Laboratorios de
> ensayo o —» Aceptarono las S
calibracion muestras o item. SRR

A D&
&

Figura 1. Responsabilidades de las organizaciones en funcién del alcance de las
actividades.

15



344
345
346
347
348
349
350
351
352
353
354
355
356
357
358
359
360

361

362

363

364
365

INWVI

Instituto Nacional de Metrologia
de Colombia

Los métodos de muestreo o la seleccion de las muestras deben basarse en técnicas
estadisticas apropiadas que aseguren la representatividad y calidad de las muestras
tomadas del total del material de estudio y a su vez, que garanticen la validez de los
resultados de medicion. Teniendo en cuenta que la representatividad y calidad de
las muestras estan estrechamente ligados con la correcta seleccion y aplicacion de
un método de muestreo, los laboratorios que no realizan las actividades propias del
muestreo son responsables de aceptar o rechazar las muestras que le sean
entregadas y deben tener claridad de los criterios de calidad de la muestra que se

hayan acordado o establecido dentro de su organizacion.

Adicionalmente, para los laboratorios que tengan dentro de su alcance las
actividades de muestreo; la norma establece que los métodos de muestreo deben
incluir los criterios de seleccién de las muestras, el plan de muestreo y la
preparacion de la muestra o item requerido para el subsiguiente ensayo. Para tener
una mejor nocion sobre la informacion requerida para documentar el método de

muestreo se describe en la

METODO DE MUESTREO
Plan de Preparaciénde la
muestreo muestra

Toma de
muestra

Seleccion de
muestras

Caracteristicas:
» Fisicas
» Quimicas

Trituracién
Tamizado
Particion
Molienda

Técnica de muestreo
» Aleatorio

« Sistematico

* Estratificado

Muestra simple o
compuesta
Incrementos*
Tamafio

* Bioldgicas
Tipos de muestra:

» Solido, liquido, gas
Lugar de muestreo

Homogeneizacion
Preservacion
Transporte
Manipulacion

(masa/volumen)
Numero de muestras

» Conglomerado
Patrén de muestreo
Frecuencia de muestreo

*Especificar el nimero de incrementos cuando se usen muestras compuestas.

Figura 2. Relacion entre el método de muestreo, plan de muestreo y técnica de muestreo.
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Conocer el propdsito del muestreo, el tipo de muestra y las caracteristicas del objeto
de estudio del muestreo, constituyen la informacidén base necesaria para definir el
método de muestreo. Sumado a esto, existen normas de referencia (American
Society for Testing and Materials - ASTM Book of Standards, International
Standards Organization - 1ISO, NTC- Normas Técnicas Colombiana del Instituto
Colombiano de Normas Técnicas y Certificacion - Icontec); ademas de guias
técnicas o procedimientos recomendados por consenso para el muestreo de
materiales que orientan la obtenciébn de muestras representativas para estudios

confiables (Kratochvil, Wallace, y Taylor, 1984).

En la Figura 3, se ilustran algunos aspectos que se podrian considerar, cuando no
se cuente con un método de muestreo establecido para un objeto de estudio
particular. En tal sentido, se puede desarrollar un método de muestreo propio que

sea adecuado y se adapte al propésito del solicitante.

OBJETO DE ESTUDIO DE MUESTREO MUESTREO
ﬁ a ¢Existe variacion
: ¢Que se temporal del NORMAS DE

desea medir?
mensurando? REFERENCIA

VT “\"‘I-"-@.‘;/.‘-a’i' Nl
S "d"; \t" L &Q
4 A aM FLet B R ) S
s W\ ¥ —
4’_ ' Cusl | éCon qué
; = coug oo fi i GUIAS
propésito de recuencia se
;= desea medir? §  rusLicaDA

la medicion?

']
¢Existen
limites
permitidos o
regulaciones?

éQué tipo de
muestra se va
a estudiar?

PROCEDIMIENTOS
DE REFERENCIA

¢E:aﬂggféees|e ¢Esta documentado METODOS
algin método de
muestreo? FESTEe? PROPIOS

Figura 3. Tipos de objetos de estudios de muestreo, propdésito del muestreo y
consideraciones para la seleccion o desarrollo del método de muestreo.

Por otra parte, se tiene que la muestra primaria obtenida durante el muestreo es
sometida a varias operaciones durante el proceso de medicion, previas a la
determinacién analitica del mensurando. Por esta razén, tanto el muestreo como el
andlisis instrumental contribuyen a la incertidumbre del valor obtenido para el

mensurando. Esta ultima debe estimarse considerando todas las etapas del proceso

17
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a menos de que se excluya explicitamente, conforme exige la norma ISO/IEC
17025:2017. ElI Comité de acreditacion de ILAC (por sus siglas en inglés,
International Laboratory Accreditation Cooperation) recientemente concluyé que
este requerimiento es valido para el muestreo porque se trata de una actividad

asociada con pruebas posteriores realizadas por el laboratorio.

A continuacion, se brindan algunas recomendaciones para orientar al cumplimiento
de los requisitos de la norma ISO/IEC 17025:2017 referentes al muestreo,
resaltando aspectos que se pueden tener en cuenta para asegurar la
representatividad de las muestras obtenidas por parte de los laboratorios cuando

realizan actividades de muestreo de sustancias, materiales o productos.

I. Definir el objeto de estudio del muestreo

El objeto de estudio del muestreo debe ser definido antes de concretar el plan de
muestreo. En la Figura 4 se dan algunas recomendaciones para facilitar la
definicion del objeto de estudio del muestreo de acuerdo con el fin previsto (p. €j.,
estudio de un lote completo de un material alimenticio, identificacion de puntos de
contaminacion en un area de un terreno, determinacion de pardmetros de calidad

de agua potable en fuentes naturales, entre otros).

|
14
@ Precisar el objetivo de la investigacion, el Delimitar segun la escala y lugar, el
problemay el uso previsto del resultado. tamafio del objeto de estudio.

* Especificar el mensurando:

. . . Indagar sobre normas, guias, o
magnitud, el analito y la matriz.

protocolos relativos al muestreo.

Conocer las implicaciones de

Identificar las caracteristicas del material
normatividad o regulacidn aplicable.

gue la muestra representara.

Figura 4. Consideraciones para definir el objeto de estudio de muestreo.
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Il. Establecer el plan de muestreo
El plan de muestreo debe proporcionar la informacion detallada sobre el ejercicio de
muestreo que permita al personal seguir las instrucciones sobre cémo llevarlo a
cabo. Enla Figura5 se indican algunas preguntas orientadoras sobre la informacion
que se debe incluir al disefiar el plan de muestreo. Se recomienda diferenciar la
informacion que debe ser registrada para cada muestra individual y la informacién

general que aplica en comun a todas las muestras.

Conservacion
¢Requiere contenedor especial?

. N : 5
;Los cambios de temperatura la iQue .ma'FerlaI .

afectan? ;Cual es el criterio de seleccion?

;Necesita Aditivos? Cantidad minima de la muestra

Transporte Tiempo (Periddico, Estatico)
;Cuando se realizara?
¢Es periodico?
¢Alguna condicion climatica especial?

Plazo para andlisis
;Requiere enfriamiento?
;Qué tipo de transporte es
conveniente?

Figura 5. Elementos claves a considerar para establecer el plan de muestreo.

En la Tabla 1, se presenta un resumen de la informacion relevante que debe
contener el plan de muestreo (ISO 18400-10:2017).

Tabla 1. Esquema para elaborar un plan de muestreo

INFORMACION GENERAL

Organizacion

responsable del Nombre del Laboratorio que realizard el muestreo
muestreo
Cliente Nombre de la organizacién y/o persona que requiere el muestreo

Muestreador / o
Persona que realizara la toma de la muestra

operador
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Objetivo de la

Investigacion

Es un elemento esencial para definir el tipo y la calidad de la

informacion que se obtendra a través del muestreo.

Requisitos para la

Cadena de Custodia

Se debe documentar toda la informacion relacionada con la toma
de la muestra, transporte, almacenamiento y manipulacion en
todas las etapas del proceso de medicion incluyendo muestreo,
analisis, reporte de resultados y disposicion final de la muestra

de manera inequivoca e incluyendo los responsables.

Tiempo de caducidad

de la muestra

Es el tiempo de espera maximo entre el muestreo y el analisis de

la muestra

INFORMACION DEL OBJETO DE ESTUDIO DEL MUESTREO

Objeto de Estudio de

Muestreo

Describir las caracteristicas del lugar, lote, o poblaciéon que la

muestra pretende representar.

Mensurando

Especificar el mensurando (magnitud, analito y la matriz)

Detalles del lugar del

muestreo

Cualquier problema de acceso adicional encontrado durante el
muestreo debe documentarse en el registro de muestreo para
poder evaluar cualquier impacto en la calidad de las muestras

recolectadas.

Tamafo de la

muestra

Cantidad de material que se requiere para obtener la muestra

primaria (masa, volumen, nimero de muestras, entre otros).

Criterios de
Seleccién o rechazo

de la muestra

Establecer las caracteristicas que definan la idoneidad de las

muestras para el estudio.

METODOLOGIA DEL MUESTREO

Técnica de muestreo

empleada

Identificar la(s) técnica(s) seleccionada(s) para elegir las
muestras al azar (aleatorio, estratificado, sistemético, entre

otros).

Puntos de muestreo

Describir la cantidad y disposicion en el lugar de muestreo de los
puntos especificos de donde se extraera la muestra primaria. Se
puede usar un diagrama o grafico simple que muestre su

distribucion espacial.
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Patron de Muestreo

Una vez establecidos los puntos de muestreo define el patron de
toma de muestras seleccionadas aleatoriamente (zig zag, rejilla,

diagonal, irregular, entre otros).

Equipos usados para

la extraccion

Listar los equipos y/o herramientas necesarias para extraer la

muestra de la matriz o poblacion total objeto de estudio.

Tamarno del Porcion individual de material recogido mediante una Unica
incremento operacién de un dispositivo de muestreo/toma de muestra.
Numero de Son los incrementos necesarios para completar el tamafio de la
Incrementos muestra.

Fechay hora del

Hora de inicio y finalizacién de la toma de las muestras, si el

muestreo es periddico los registros se pueden realizar en

Muestreo formatos que permitan registrar los cambios entre cada fecha de
muestreo.

Condiciones Registrar cualquier condicion que pueda alterar el analito o la

climéticas muestra (lluvia, sol, viento, humedad, etc.).

Codificacion de la

muestra

Debe ser un codigo corto que identifique y diferencie cada

muestra y réplica que sea tomada de cada punto de muestreo

Precauciones de
Seguridad

Todas las actividades de muestreo son potencialmente
peligrosas, se deben identificar todas las precauciones de

seguridad que el muestreador debe seguir.

SUBMUESTREO

Descripcion de la

Preparacién de la

De requerirse actividades de submuestreo se deberan describir

procesos de tratamiento fisico, division y homogenizacion de la

Muestra muestra primaria.

Cantidad de _ _ ] _
Cantidad establecida que sera transportada al laboratorio.

Submuestra

REQUISITOS DE EMBALAJE, CONSERVACION, ALMACENAMIENTO Y

TRANSPORTE

Embalaje

Tipo de contenedor segun las caracteristicas requeridas por la

muestra (temperatura, hermetismo, material)

Conservacion

Algunas muestras requieren conservantes especiales para

mantener sus caracteristicas idoneas para el analisis
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Almacenamiento

De ser necesario el almacenamiento de la muestra antes de su
analisis es importante validar las condiciones de preservacion y

el tiempo de caducidad de la muestra

Este tipo de transporte debera asegurar la integridad de la

Transporte muestra en su recorrido desde el lugar de muestreo hasta el
laboratorio que realizara el andlisis.
ANALISIS DE LABORATORIO
Empresa Nombre del Laboratorio que realizara el Analisis

Personal encargado

Persona a quien se hace entrega de la muestra en el laboratorio

Requerimiento

Analitico

Tipo de analisis que se debe hacer a la muestra para cumplir el

objetivo de la investigacion

I.  Evaluar laincertidumbre de muestreo

Para los laboratorios de ensayo, el muestreo toma gran importancia (véase Figura

6) ya que no es factible analizar el material de interés en su totalidad. Aunque el

laboratorio no contemple dentro de su alcance el muestreo como una actividad fuera

de sus instalaciones; generalmente, deberd llevar a cabo un proceso de

submuestreo de la muestra primaria antes de dar inicio al ensayo. Por lo tanto, es

necesario realizar un muestreo adecuado para garantizar la representatividad de la

muestra a partir de la cual se emitira el resultado final.
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Submuestreo

Preparacion fisica de la muestra

Calibracién y medicion

Calculo del resultado

Estimacion de la incertidumbre U

Reporte del resultado

Figura 6. Etapas del proceso de medicion.
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II. Informe de muestreo
Se deben conservar todos los registros provenientes de las actividades de muestreo
de forma tal que se pueda tener evidencia objetiva del origen de la muestra y la
cadena de custodia con la cual se pueda asociar al resultado de la medicién. En la
Figura 7 se resaltan los aspectos importantes que deben consignarse en el informe
de muestreo.

Método de — 4
Muestreo
Referencia el Método

usado y al Plan de

Ubicacién
Diagrama, croquis, o
fotografia de ser

Identificar al personal
que realiza el muestreo

Muestreo pertinente

Fecha y Hora o Equipamento 8
Especificar fecha y hora Identificar el Desviaciones, adiciones,
del muestra equipamento utilizado exclusiones del método y

del Plan de muestreo

° Muestra 6 —
Identificar y describir la

h . Describir las condiciones
muestra (Numero, cantidad, )
ambientales y de transporte
nombre)

Figura 7. Informacion relevante que debe incluirse en el informe de muestreo.

3. GENERALIDADES Y METODOS DE ESTIMACION DE INCERTIDUMBRE DE
MUESTREO

El proceso de medicion involucra varias etapas inherentes que conducen al
resultado de medicion para satisfacer la necesidad del cliente. Una medicion surge
de la necesidad de caracterizar o comparar una propiedad para determinar el valor
de magnitud en un material de estudio. En este sentido, el cliente toma de
decisiones basadas en resultados confiables que dependeran de la adecuada
ejecucion de todas las etapas a las que es sometida la muestra incluyendo el

muestreo y analisis (Christian, Dasgupta y Schug, 2013). Enla Figura 8 se describe
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el ciclo de interaccion entre el cliente y el analista que maneja el proceso de
medicion (Barwick, 2020). Dentro de este ciclo se observa que el muestreo es una
de las etapas esenciales si se tiene en cuenta la imposibilidad, en la mayoria de los

casos, de analizar todo el material objeto de estudio.

7 S
- Problema
Decisidn del cliente
sobre el
resultado N
- Definir
Ewgt;::;un problema
datos
p v
Informe de Interface Solicitudde _ _ _ _ _ _ _____

Procedimientos
validados

Figura 8. Ciclo de interaccién entre el cliente y analista. Tomado y adaptado de Barwick,
2020.

Esto implica, que las muestras analizadas deben proporcionar informacién que
represente apropiadamente el objeto de estudio del muestreo, que, en términos
estadisticos, es conocido como la poblacién. Silas muestras no son representativas,
los datos para la toma de decisiones serian erréneos, incluso si la calidad del

analisis instrumental en el proceso de medicién ha sido realizada de forma confiable.

El resultado de una medicion debe ser expresado con un valor promedio y una

estimacion fiable de su incertidumbre de medicion, de tal modo que se describa el

intervalo dentro del cual se encuentra el valor verdadero del mensurando que es

cuantificado (Miller y Miller, 2002). Teniendo en cuenta la importancia del muestreo,
25
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la incertidumbre resultante del muestreo, debe ser considerada como una fuente de

incertidumbre del valor del mensurando.

x+U

- Valor verdadero
0 mensurando

X —»
— U analisis

x-U

Figura 9. Representacion de la incertidumbre de medicion comparada con laincertidumbre
analitica. Adaptada de Ramsey, 2020.

Si se tiene en cuenta solamente la incertidumbre de analisis, se corre el riesgo de
subestimar la incertidumbre de medicion y el valor verdadero del mensurando puede
quedar por fuera de los limites de confianza (véase Figura 9). Por tanto, es
indispensable que, cuando el mensurando se define en términos de cantidad de
sustancia o concentracion de un analito en un objeto de estudio de muestreo, p. €j.,
al determinarse la concentracion en mg/kg de sulfato disponible en suelo; se debe
estimar el efecto atribuible al muestreo en la incertidumbre de medicion, de manera
que soporte la toma de decisiones confiables sobre aspectos de particular
importancia tales como, plan de fertilizacion del suelo con base en el resultado de

la medicién.

4. Metodologias para la estimacion de la incertidumbre por muestreo

En la literatura se han descrito dos enfoques para la estimacién de la incertidumbre

resultante del muestreo, los cuales han sido identificados como el enfoque empirico
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504 vy el modelado. En la Figura 10 se exponen los principios fundamentales de las
505 aproximaciones disponibles para estimar el aporte de la incertidumbre por muestreo.
506

. . Aplicable a
ENFOQUE Experimental, Replicando todo el cualauior
p retrospectivo procedimiento de q
EMPIRICO Ob i6nd . sistema ==
sirvaﬁlon € medicién (in-house o Zlich
Top-down echos entre organizaciones) (sdlidos,

liquidos, gases)

Tedrico Identificando los Aplicable a

ENFOQUE De forms n componentes de olgunos

MODELADO matematics Elm imene particulados
507 Bottom-up
508 Figura 10. Enfoques para la estimacion de la contribucién del muestreo en la incertidumbre
509 de la medicién.
510
511 En el enfoque empirico se utilizan muestreos y analisis replicados, para
512 estimar los efectos generados por diferentes factores como la
513 heterogeneidad del analito en el objeto de estudio de muestreo y variaciones
514 en la aplicacion de los métodos de muestreo (Ramsey, 1998: Lyn, et al.,
515 2007). En este, se contempla todas las fuentes de incertidumbre y requiere
516 amplios estudios experimentales, sin embargo, no permite identificar
517 individualmente las fuentes.
518
519 En el enfoque modelado, se utiliza un modelo predefinido, en ocasiones
520 basado en la Teoria de muestreo desarrollada por Pierre Gy, en la que se
521 describen los errores de muestreo y como minimizar esos efectos en la
522 incertidumbre de muestreo en el proceso de medicion. Este enfoque permite
523 identificar facilmente la mayor fuente de incertidumbre, si estaba considerada
524 en el modelo (Gy, 1998; Esbensen y Wagner, 2014; Svensmark, 2021;
525 Ramsey, Ellison y Rostron, 2019).
526

527 Dado que el enfoque empirico tiende a ser mas aplicable a diferentes tipos de

528 materiales y no depende estrictamente de conocimientos previos del sistema o de
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todas las fuentes de incertidumbre, fue seleccionado como el enfoque a seguir para
describir el caso de estudio aplicado en la presente guia.

Dentro de los métodos descritos para la estimacion de incertidumbre utilizando el
enfoque empirico, se encuentra el método del duplicado (Ramsey, 1998), en el cual
se toman muestras duplicadas de una pequefia proporcion de cada objeto de
estudio de muestreo (p. €j., del 10 % de lotes de un producto, o por lo menos de 8
puntos de muestreo (Lyn, et al., 2007)) y se replica el proceso, haciendo mediciones
por duplicado en cada una de estas muestras en un disefio anidado balanceado,

como se muestra en la Figura 11.

Objeto de Objetos de estudio del muestreo
estudio del ' @ =.8 010% del lote) ) .
muestreo Varianza entre objetos del estudio
2
S

entre—objetos

' Varianza entre muestras (j=2), S2,estreo
“entre muestras primarias”
Precision de muestreo Uyestreo

I_I_I

e ; - _ 2
Varianza analitica (k=2), Sgnaiitica
' “Dentro de muestras de ensayo”

Precision Analitica Ugpnqiitica

Figura 11. Disefio anidado balanceado en dos etapas, con doble division, utilizando el
meétodo del duplicado. Tomado y adaptado de: Ramsey, Ellison y Rostron, Eurachem, 2019.
En principio el método del duplicado es uno de los mas sencillos y consiste en
replicar las etapas de muestreo y andlisis, es decir, se toman muestras en duplicado
del mismo objeto de estudio de muestreo empleando el mismo método de muestreo,
involucrando un solo personal del muestreo; posteriormente se toman muestran en
duplicado de una de las muestras primarias y se someten al andlisis instrumental.
No obstante, este modelo solo contempla las contribuciones de efectos aleatorios,
en términos de precision en condiciones de repetibilidad, conforme se muestra en

la Figura 12.
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Por otro lado, los componentes del efecto sistematico se pueden estimar como
sesgo de muestreo y sesgo analitico. En la Figura 12 se muestran las herramientas
gue se pueden utilizar para estimar estas contribuciones. Con respecto al sesgo de
muestreo, es mas dificil de estimar y frecuentemente no se tiene en cuenta en la
incertidumbre de medicién, pero se puede determinar mediante un objeto de

muestreo de referencia, un ensayo de muestreo entre organizaciones, entre otros.

Clase de efecto

Etapa del proceso Aleatorio

(precision)

Variabilidad de muestreo Sesgo de muestreo
dominada por la heterogeneidad y las efecto combinado del sesgo de seleccidn, sesgo
variaciones del operador. del operador, etc.

p. ej.. muestras duplicadas brindan precision en  p. e].: objeto de estudio de muestreo de referencia,

Muestreo condiciones de repetibilidad ensayo de muestreo entre organizaciones,

valor conocido del objeto estudio de muestreo,
procedimiento de muestreo de referencia

Sesgo analitico
efecto combinado de las
fuentes de sesgo

Variabilidad analitica
contribucion combinada de
efectos aleatorios.

p. ej.. datos de validacién o Material de Referencia
Certificado, ensayos de aptitud, comparacion
interlaboratorio

p. ej..: los andlisis duplicados brindan precision en
condiciones de repetibilidad

Figura 12. Contribuciones de incertidumbre en el enfoque empirico. Adaptada de Ramsey,
Ellison y Rostron, Eurachem, 2019.

4.1.Modelo matematico enfoque empirico

La incertidumbre de medicién puede ser estimada combinando la varianza de

muestreo con la varianza analitica como se muestra a continuacion:

~ . T = 2 2
Upmed = Smedicion — \/smuestreo + Sanalitica

Cuando la incertidumbre analitica declarada con anterioridad por el laboratorio
Ugnalitica (€Stimada para el método analitico) sea mayor que la varianza analitica

SZhalitica ObtENida a partir del disefio anidado balanceado segun lo determinado en
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el enfoque empirico, se puede reemplazar por uUgnaitica €N 1@ ecuacion. Esto
representara una mejor aproximacion de la estimacion de la incertidumbre, para

evitar subestimar este efecto, asi:

— 2 2
uMed_\/Smuestreo + uanalitica

Para expresar la incertidumbre expandida U (con un factor de cobertura de k = 2

para un nivel de confianza del 95 %), se tiene que:
U =k*Uyeq = 2 *Speqa

Como la incertidumbre es relativa al promedio de la concentracion, se puede

expresar como:
U(%) =2 —sm"";_;“"’” + 100

En donde, X es el promedio de todas las mediciones.
4.2 Implementacién del enfoque empirico — método duplicado

Una vez obtenidos los resultados de las mediciones de los ocho objetos de estudio
del muestreo (i), se calculan las fuentes de variacién consideradas en el disefio
anidado balanceado (véase Figura 11), teniendo en cuenta la divisibn en dos
niveles el duplicado de la muestra primaria (j; Y j,) Yy el duplicado de las muestras
de laboratorio para analisis instrumental (k; y k,). De esta manera, las fuentes de

variacion a considerar en este disefio corresponden a:

i.  Varianza analitica (s2,4;:ic0), 12 cual esta asociada el método de analitico de

medicion.

ii. Varianza de muestreo (s2,,,.stre0), que corresponde a la variacion debida a la

toma de muestras en el punto de muestreo. Es decir, representa todas las
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infinitas muestras que pueden ser tomadas del objeto de estudio de

muestreo.

ii. Varianza entre objetos de estudio (s2,;re—op jetos): 12 cual esta asociada con

la variacion de la fraccion masica de sulfato disponible en los diferentes

puntos del objeto del estudio del muestreo.

Cuando la propiedad objeto de estudio en el muestreo no es homogénea, los
componentes de varianza se deben combinar para estimar la varianza total (s3,4;)
(Ramsey, M et al. 1992), asi:
2 — 2 2 2
Stotal™ Sentre—objetos+smuestreo+Sanalitica
De forma ideal, entiéndase s?,,, como la incertidumbre de medicion (uy.q) que
contiene las contribuciones de la heterogeneidad del terreno (uy.4), €l muestreo
(Upuestreo) Y del andlisis instrumental (ug,qirica)- D€ €Sta manera, la anterior

expresion toma la siguiente forma:

2 — 5,2 2 2
Upmea™ Uentre —objetos TUnmuestreo +uanalitica

Nota: esta aproximacion para el célculo, solo se cumple cuando los experimentos

son realizados en condiciones de repetibilidad.

Ahora, con base en los principios del enfoque empirico, la incertidumbre de
medicién puede ser estimada combinando el componente de muestreo y el analitico

COMmo se muestra a continuacion:

— 2 2
Upmed = \/umuestreo + Ugnalitica
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Nota: la uﬁme_objems no se incluye dado que se esperan variaciones

considerables de los valores entre objetos debido a la heterogeneidad.

Asi, estas contribuciones pueden ser estimadas utilizando las siguientes
herramientas estadisticas:
e ANOVA clasico de dos factores, acorde con la recomendacion de la Guia
Eurachem (Ramsey, Ellison y Rostron, 2019).
e Empleando el método estadistico descrito en el Nordtest Report TR 604
(Magnusson et al., 2020).

Una vez definidas las metodologias mas utiles y practicas para la estimacion del

efecto de la incertidumbre por el muestreo, observemos la estimacion de este aporte

en la medicion de sulfatos disponible en suelo.
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. CASO DE ESTUDIO: DETERMINACION
DE SULFATO DISPONIBLE EN SUELOS
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1. Aspectos generales de la mediciéon de sulfatos disponibles en suelos

El aporte a la incertidumbre de una medicion debido al muestreo desde un enfoque
empirico sera estudiado tomando como base el siguiente proceso de medicidon
(véase Figura 13).

694

. Te.rreno no Extraccion de 2
intervenido, plano, que muestras compuestas de

Separacion del material
vegetal y rocoso de las 16

muestras

contiene los 8 puntos suelo por cada punto de
de muestreo muestreo (8)

Submuestra

Objeto de estudio
de muestreo

v

Secado, triturado y
tamizado de las 16
muestras hasta obtener
100 g de cada una

Muestra primaria

Extraccion con agua
tipo | en relacién 1:2,

Seleccion y submuestreo
de duplicados de 10 g
por cada 100 g de
muestra (32 muestras)

reposo, centrifugacion
y filtracién

@®
—
frr}
(7]
()
=}
£

Muestra de laboratorio Muestra de ensayo Porcion de ensayo

()
°
c
2
(5]
©
S
©
%
)
S
a

v

Analisis instrumental
por cromatografia I6nica
Dionex ICS-5000+
Thermo Fisher Scientific

Estimacion de la
incertidumbre
proveniente del
muestreo

Determinacion del valor
del contenido de sulfato
en mg/kg

Calculos Incertidumbre

Andlisis

Figura 13. Proceso de medicion de sulfatos disponibles en suelos

" Objeto de estudio de muestreo: terreno no intervenido, plano, de cobertura
en pastizal, con dimensiones de 6 metros de ancho por 20 metros de largo.

“ Mensurando: fraccibn masica de sulfato disponible en suelo, expresado
como mg/kg, en base seca.

" Muestra primaria: porcion de suelo cercana a las instalaciones del Instituto
Nacional de Metrologia, que fue delimitada en forma de cuadricula. Dentro
de esta zona se ubicaron ocho (8) puntos de muestreo separados por una
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distancia aproximada de 4 metros. De cada punto se tomaron dos muestras

compuestas independientes, cada una constituida por 4 incrementos.

Submuestra: porcién de material seleccionado a partir de la muestra
primaria. Se separ6 el material vegetal para obtener 16 muestras de suelo

mas homogéneas.

Muestra de laboratorio: porcion de muestra preparada a partir de la

submuestra para ser enviadas a analisis al laboratorio.

Tratamiento/preparacion de muestras: Cada porcion fue sometida a
operaciones de; i) reposo, ii) separacion de material vegetal (y otros

componentes), iii) secado, iv) triturado, v) tamizado y, vi) almacenamiento.

Muestra de ensayo: Porcibn de muestra de laboratorio, de la cual se
tomaron dos porciones independientes para un total de 32 muestras

correspondientes para andlisis.

Extraccion de sulfato disponible: se obtuvo una porcion de ensayo de cada
una de las muestras de ensayo, las cuales fueron sometidas a un proceso de
extraccion con agua tipo | en una relacion 1:2, reposo, centrifugacion y

filtracion, segun el método desarrollado y validado en el INM.

Medicion: Los extractos fueron diluidos, mezclados con un estandar interno
apropiado y llevados a un sistema de medicion por Cromatografia I6nica. La
cuantificacion fue realizada por el método de “Bracketing” (Cuadros
Rodriguez, et al., 2007).

Estimacién de laincertidumbre: la cual corresponde a la medicién y al tipo

de muestreo utilizado.
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2. Muestreo realizado en el suelo objeto de estudio de muestreo

Las muestras de suelo usadas para este experimento fueron obtenidas mediante un
muestreo sistematico basado en un disefio experimental anidado, siguiendo el Plan
de muestreo descrito en el Anexo 2. Se seleccion6 como lugar de muestreo un
terreno con un area aproximada de 120 m? en el cual se delimito un poligono con
un patrén de muestreo tipo rejilla. Asi, cada punto corresponde al vértice de tres de
los cuadrados de la zona central de la cuadricula. Las coordenadas de estos puntos

se pueden observar en la Figura 14.

* X:9983700 i1 i2 X:9983700 |
1 ® o -
- Y:1005154 Y:1005157

I |
- i i4 x: ;
. X:9983730 £3 .4 X:9983730 .
I Y:2005154 v:1005157 |

® X:9983770 L) iﬁ X:9983770 1
i o L

= Y:1005161 ¥:1005157 =
1 |
| X:9983800 i? iB X:9983800 I
1 ¥:1005164 ¥Y:1005161 |

Figura 14. Poligono Muestreado

Los ocho (8) puntos de muestreo (i) corresponden a las réplicas del objeto de
estudio de muestreo y representan el 10 % del area total seleccionada (cajas verdes
en la Figura 15). En cada uno de estos puntos de muestreo se tomaron dos
muestras compuestas independientes de 800 g, llamadas j; y j, (cajas azules en
la Figura 15). Dentro de cada una de estas porciones se tomaron a su vez dos
muestras de laboratorio de 100 g cada una, de las cuales se derivan las muestras
de ensayo de 10 g, llamadas k, Y k,, (cajas naranjas en la Figura 15), para un total

de 32 muestras totales de suelo.
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muestreo rye =
de analisis
757
758 Figura 15. Esquema del disefio metodoldgico del muestreo. Disefio balanceado en dos
759 etapas, con doble division, con base en el método del duplicado- Tomado y adaptado de:
760 Ramsey, et al., 2011.
761

762  Las muestras primarias fueron obtenidas con ayuda de una pala plana que facilito
763 el descapotado y la abertura transversal del suelo en forma coénica (“V”). Este corte
764  permiti6 la visualizacion del horizonte superior y la toma de porciones laterales de 4
765 cm de grosor a 15 cm de profundidad. Para cada punto de muestreo se tomaron
766  dos muestras primarias independientes, constituidas por 4 incrementos cada una,
767 completando asi, el duplicado de cada muestra primaria compuesta por cada uno
768 de los puntos de muestreo. La Figura 16, permite visualizar este proceso.

769
770
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Figura 16. A) abertura transversal; B y C) toma de porciones en el horizonte superior; D)
toma de muestras y E) punto S8 del cual se tomaron muestras primarias j1vy j2

Cada muestra compuesta se depositd en una bolsa de plastico con sellado
hermético, debidamente rotulada con el fin de prevenir la contaminacion directa o
cruzada. Después de hacer la recoleccion de las 16 muestras primarias, éstas se
transportaron al laboratorio con ayuda de una bandeja porta carga como se muestra

en la Figura 17.
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783 Figura 17. Transporte de muestras desde el lugar de muestreo hacia el laboratorio.

784 3. Resultados de medicién

785
786 La Tabla 2, contiene los resultados de las mediciones realizadas siguiendo el

787 método de duplicado.

788
789 Tabla 2. Resultados de medicién de sulfatos disponibles.
Resultados mg SOa4 /kg de suelo
dei=8 (j1.k1) (1.k2) (i2k1) (i2k1)
X1 17.45 17.80 12.87 12.93
X2 15.30 15.27 13.37 12.91
X3 18.12 18.11 14.97 14.90
X4 12.62 12.82 13.99 13.66
X5 18.76 15.74 15.04 15.02
X6 8.94 8.72 8.95 8.96
X7 10.44 10.72 10.42 10.69
X8 15.42 15.56 10.47 10.41
790

791 A continuacion, se describen los calculos y tratamiento de los resultados para la
792  estimacion de la contribucion del muestreo en la incertidumbre de medicion, en el
793  caso de estudio aplicando el método del duplicado.

794
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3.1.Estimacion de la incertidumbre de medicion
3.1.1. Célculos y tratamiento de datos
Dado que en su mayoria este tratamiento estadistico corresponde a la aplicacién de
un analisis de varianza ANOVA, se tienen los componentes de varianza de la Tabla

3.
Tabla 3. Componentes de Varianza obtenidos del ANOVA

Componente del ANOVA Simbolo Asociado a

Dentro de muestras de ensayo SSdentro duplicados Uanalitica
Entre muestras primarias SSmuestreo Unuestreo
Total del método de medicion SSued Upedicién

3.1.2. Célculo de la varianza dentro de muestras de ensayo

Este componente de varianza desprendido del ANOVA tiene relaciébn con
Ugnalitica, dado que su estimacion proviene del resultado de los analisis de las
muestras de ensayo tomadas para analisis instrumental (k, y k,). Tomando como
base la muestra j, se tiene que la variacion dentro del duplicado de las muestras de
ensayo se calcula a partir de las siguientes variables:

1. Promedio de las dos muestras de ensayo para analisis instrumental (x;) para

muestra primaria, en cada punto de muestreo i, que para j1 es:

Xij1k1 T Xij1k2
2
2. Diferencias Dz, entre cada resultado analitico x;j; y el valor promedio X;;, para

Xij1 =
jLes:
Dij1 = |xij1p1 — %ija|
3. Suma de cuadrados de las diferencias de las submuestras de andlisis
instrumental. Para j1 es:

2 2 _ op2
Dij, + Djij, = 2D}
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820 La Tabla 4 y la Tabla 5 presentan los resultados para estas variables en todo el
821 conjunto j; Y j, en los ocho puntos de muestreo:
822 Tabla 4. Resultados del valor promedio de los duplicados de analisis y la suma de
823 cuadrados de las diferencias de los duplicados para ji.
Muestras de . Diferencias Diferencia de
Promedio
ensayo para entre los cuadrados de
Resultados e muestras .
. analisis de ensavo duplicados de cada
dei=8 instrumental y analisis duplicado
Xj1k1 Xj1k2 Xij1 Djy ZD%]'I
X1 17.45 17.80 17.63 0.18 0.06
X2 15.30 15.27 15.28 0.02 0.00
X3 18.12 18.11 18.12 0.00 0.00
Xa 12.62 12.82 12.72 0.10 0.02
X5 18.76 15.74 17.25 151 4.54
X6 8.94 8.72 8.83 0.11 0.02
X7 10.44 10.72 10.58 0.14 0.04
X8 15.42 15.56 15.49 0.07 0.01
Unidades: mg sulfato /kg suelo
824
825 Tabla 5. Resultados del valor promedio de los duplicados de analisis y la suma de
826 cuadrados de las diferencias de los duplicados para j2.
Muestras de . Diferencias Diferencia
ensayo para Sl entre los i
Resultados y p muestras de . cuadrados
. analisis ensavo duplicados de cada
dei=8 instrumental y de anélisis .
duplicado
Xj211 Xj2k2 Xij2 Dy, 2D},
X1 12.87 12.93 12.90 0.03 0.00
X2 13.37 12.91 13.14 0.23 0.11
X3 14.97 14.90 14.93 0.04 0.00
Xa 13.99 13.66 13.83 0.16 0.05
X5 15.04 15.02 15.03 0.01 0.00
X6 8.95 8.96 8.95 0.01 0.00
X7 10.42 10.69 10.56 0.13 0.04
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X8 10.47 10.41 10.44 0.03 0.00

Unidades: mg sulfato /kg suelo

Ahora, el error entre las muestras de ensayo se obtiene a partir de la sumatoria de

la diferencia de cuadrados de cada duplicado de andlisis, para j1 Y j2, asi:

8
_ 2 2
SS dentro duplicados = 2 § _ 1Dij1 + Dij,
i=

De acuerdo con los duplicados de muestras de ensayo para analisis instrumental
(k) de cada muestra primaria (j) en cada punto de muestreo (i) se tiene que los

grados de libertad se obtienen con la siguiente expresion:
GLgentro duplicados = L*xjxk —ix]j
Para este disefio GLgentro duplicados = 16.

Por su parte, el cuadrado medio del error para la variaciéon dentro de duplicados de
analisis instrumental en las muestras de ensayo k; y k, proveniente de cada

muestra primaria, es igual a:

_ Ssdentro duplicados
Ugnalitica =

GLdentro duplicados

Este componente de incertidumbre puede expresarse de forma relativa, respecto al
gran promedio (X) de j; Y j,, que es 13.48 mg/kg asi:
u o
Ugnatitica (%) = % *100

Tabla 6 Resultados ANOVA de laincertidumbre analitica.

Estadistico Simbolo Resultado Unidades
Error entre muestra de ensayo SSdentro duplicados 491
Grados de libertad analiticos GLanaiitico 16 mg/kg
_ » 0.55
Incertidumbre analitica Ugnalitica 411 %
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849

850

851

852 3.1.3. Célculo de la varianza entre muestras primarias

853 Este componente de varianza resultante del ANOVA tiene relacion con
854  up.q.Y Se debe a la variacion de los resultados de los valores obtenidos del
855 duplicado de las muestras primarias (j; Y j,) asociado con el proceso analitico
856 aplicado en el presente estudio, es decir, el componente de la variacién de muestreo
857 viene dado en funcion del factor analitico.

858

859 Partiendo de los resultados de la muestra primaria (j,), se tiene que la variacion
860 entre el duplicado del muestreo se calcula mediante las siguientes expresiones:
861

862 - Promedio del duplicado de las muestras primarias en cada punto de
863 muestreo i, que para x;,, asi:
X+ + Xi:
864 Fy = L2
2
865
866 - Diferencia de cuadrados D(Zm entre cada resultado x; y el valor promedio x;
867 en cada objeto de estudio de muestreo, que para i1 es:
2 = _ 2 = _ 2
868 (D) = (K = %ijn)” = (Xi — %j2)

869 La Tabla 7, contiene los valores promedios de las muestras primarias tomadas en
870 duplicado en cada objeto de estudio del muestreo y la suma de los cuadrados de

871 las diferencias (i=8).

872
873 Tabla 7. Resultados del valor promedio de las muestras primarias y la suma de cuadrados
874 de las diferencias
Promedio Promedio Suma
Seeuliado dupllca_do _ mt_Jestr_as cuat_zlrado o_le
s dej=g Muestras primarias  primarias las diferencias
Xi1 Xiz X; (Dix))?
X1 17.63 12.90 15.26 5.59
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X2 15.28 13.14 14.21 1.15
X3 18.12 14.93 16.52 2.53
X4 12.72 13.83 13.28 0.30
X5 17.25 15.03 16.14 1.23
X6 8.83 8.95 8.89 0.00
X7 10.58 10.56 10.57 0.00
X8 15.49 10.44 12.97 6.39
Unidades: mg sulfato /kg suelo

Ahora, el error entre el duplicado de las muestras en los puntos de muestreo i, se
obtiene a partir del calculo de la sumatoria de la diferencia de cuadrados de las
mediciones para duplicado de muestra primaria, asi:

8

SSMed = 4 * Diz(f)

i=1
De acuerdo con los duplicados de cada muestra primaria (j) en cada punto de
muestreo (i) se tiene que los grados de libertad de medicion se obtienen con la
siguiente expresion, GLy.q
GLpeq =i *j — i

Para este disefio GLy.q4 = 8.

Por su parte, la incertidumbre de medicion debida a la variacién entre muestras

primarias en los objetos de estudio de muestreo i, es igual a:

Teniendo en cuenta que, la incertidumbre de medicion en este disefio contempla las
contribuciones debidas a la varianza de muestreo y varianza analitica. Se estimara

la Uppyestreo @ Partir de la relacion entre uyeq ¥ 12 Ugnaiitica ast:

Uped = ] * Unmuestreo + Ugnalitica
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894 Donde, j es el nimero de muestras analizadas por cada muestra primaria, en este
895 caso duplicado (j =2). Por lo tanto,

Uped — Ugnalitica
896 Unuestreo = 2

897
898 Este componente de incertidumbre puede expresarse de forma relativa, respecto al
899  gran promedio (X) de i, que es 13.48 mg/kg asi:

umuestreo
——— *100

900 umuestreo(%) = X
901 La Tabla 8 presenta los resultados para estas variables.
902
903 Tabla 8. Resultados ANOVA de laincertidumbre derivada del muestreo.
Estadistico Simbolo resultado Unidades
Error entre muestras primarias SSued 8.60
Grados de libertad de medicién GLyea 8 mg/kg
_ o 2.93
Incertidumbre de medicién Upred
15.6 %
_ 2.04 mg/kg
Incertidumbre de muestreo Umuestreo 51 %
904

905 Finalmente, a partir del analisis de varianza en la Tabla 9, se tienen las
906 contribuciones de incertidumbre, por cuenta de los componentes aleatorios
907 evaluados en este caso de estudio. Por otro lado, en el Anexo 1 se referencia el
908 software RANOVA 2 que permite obtener los componentes de varianza para la
909 incertidumbre de muestreo, por medio de un ANOVA clasico y un ANOVA Robusto.
910

911 Tabla 9. Incertidumbre de medicién y los efectos de incertidumbre de muestreo y analitica.
Estadistico Simbolo resultado Unidades
Ugnaliti 0.55 mg/kg
Incertidumbre analitica anatitica
411 %
. umuestreo 204 mg/kg
Incertidumbre de muestreo
15.1 %
Incertidumbre de medicion 2.11 mg/kg
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Upred 15.6 %

De acuerdo con los resultados de la Tabla 9, se puede inferir que el mayor aporte a
la incertidumbre es atribuible al muestreo, representando aproximadamente un 93%
de la varianza global de la medicion (véase en la Figura 18). Las fuentes de este
aporte estan relacionadas con la distribucion del analito en el suelo,
(heterogeneidad) efectos de la estrategia de muestreo realizada por el mismo
operador, estado fisico de la muestra que es afectada por el aumento de
precipitaciones, y por ultimo, la manipulacion, tratamiento y preparacion de la

muestra.

Por lo anterior, la implementacion de acciones encaminadas a reducir el efecto del
muestreo de forma tal, que se pueda obtener una muestra mas homogénea, p. ej.:
mediante el aumento del nUmero de incrementos tomados para constituir la muestra
compuesta, aumentando el tamafio de la muestra, disminuyendo el tamafio de
particula, optimizando la etapa de homogeneizacion de la muestra y optimizando el
método de muestreo; ayudaran a disminuir la varianza de muestreo y asi reducir

esta contribucién en la incertidumbre de medicion.

M Umuyestreo

Upedicion = 2.11 mg/kg

= Ugnalitica

Figura 18. Contribucion de varianza de muestreo y varianza analitica en la incertidumbre de
la medicién del caso de estudio.
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Conforme se esperaba la contribucién de la varianza analitica en el presupuesto de
incertidumbre es menor, teniendo en cuenta que son condiciones mas controladas
y que se utilizé un método validado que cumple con los requisitos de desempefio
adecuado al uso previsto. Sin embargo, en este caso de estudio solo se
contemplaron las contribuciones del efecto aleatorio en condiciones de repetibilidad.
En consecuencia, se recomienda incluir otras fuentes de incertidumbre analitica
como precision intermedia, reproducibilidad o sesgo, entre otras (véase Figura 12).
De esta manera, se podra realizar una estimacioén de la incertidumbre mas cercana

a la contribucion real del método analitico evitando subestimar este componente.
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995
996
997 ANEXO 1

998 1. Estimacién delaincertidumbre por muestreo con RANOVA 2y el software
999 R

1000 A partir de los resultados obtenidos del caso estudio en la seccion anterior y usando
1001 el software RANOVA 2 se puede estimar facilmente la incertidumbre por muestreo.
1002 RANOVA 2 es un software de uso libre que se encuentra disponible en

1003  https://www.rsc.org/membership-and-community/connect-with-others/join-scientific-

1004 networks/subject-communities/analytical-science-community/amc/software/.
1005
1006 Los resultados obtenidos con el software RANOVA 2 para el caso de estudio

1007 presentado en la guia se observan en la Figura 19. Dependiendo de la distribucion
1008 de los datos se debe seleccionar cual es el mejor método de estimacion de
1009 incertidumbre que se aplica en cada caso. A continuacion, se presentaran las tres

1010 posibles situaciones y el mejor resultado que se debe seleccionar.

1011
Classical ANOVA Robust ANOVA |
Mean 13,46 Mo. Targets 8 Mean 13,549
Total Sdev 2,9367 Total Sdev 31017
Btn Target Sampling Analysis Measure BtnTarget  Sampling Analysis Measure
Standard deviation 2,0635 2,0599 0,35039 2,0895 || Standard deviation 2,0415 2,3136 0,31622 2,3351
% of total variance 49,38 49,20 1.42 50,62 ||% of total variance 43,32 55,64 1,04 56,68
Expanded relative uncertainty (95%) 30,61 5,21 31,05 ||Expanded relative uncertainty (95 %) 34,15 4,67 34,47
Uncertainty Factor (95%) 1,3324 1,0541 1,3388
M Btn Target M Bin Target
m sampling m sampling
Analysis Analysis
% of total variance % of total variance
Classical ANOVA Robust ANOVA
1012
1013 Figura 19. Tabla de resultados obtenida con software RANOVA 2
1014
1015 i. Silacantidad de valores andmalos supera el 10 % del total se recomienda hacer
1016 una transformacioén logaritmica de los datos y con ellos hacer el ANOVA. En la
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1017 Figura 19, en la seccion de Classical ANOVA, el software hace esta estimacion
1018 en la fila Uncertainty Factor, “U-”. Este valor permite estimar los limites de
1019 confianza de un valor de medicion. Para conocer el limite de confianza superior
1020 solo se debe multiplicar el valor de medicidn por el factor de incertidumbre (valor
1021 de medicién mg/kg * Ur) y para el estimar el limite inferior se debe dividir el valor
1022 de la medicion sobre el factor de incertidumbre (valor de medicion mg/kg / Ur).
1023

1024 ii. Cuando la cantidad de datos anomalos sea menor al 10 % se recomienda usar
1025 un ANOVA robusto, como se observa en la Figura 19 en la seccion Robust
1026 ANOVA. Como la incertidumbre se expresa de manera relativa, para poder
1027 estimar los limites de confianza se debe multiplicar el valor de la medicion por la
1028 incertidumbre expandida relativa y sumar y restar este valor para obtener estos
1029 limites.

1030

1031 iii.  Sila distribucion de los datos es normal y no se observan colas en el histograma
1032 se puede usar la incertidumbre expandida de medicion obtenida con el ANOVA
1033 clasico que se observa en la Figura 19. La manera de usar este valor es similar
1034 a la explicada con el ANOVA Robusto.

1035

1036  Por otro lado, es posible utilizar el software libre R para la estimacion de la
1037 incertidumbre de muestreo. R es un entorno y sistema que utiliza un lenguaje de
1038  programacion con un enfoque en analisis estadistico. Considerando que en los
1039 Ultimos afios el uso de R ha presentado un crecimiento acelerado debido a las
1040 caracteristicas del software y a su facil acceso y distribucién libre, a continuacion,
1041 se presenta el codigo programado por los profesionales del INM para estimar la
1042 incertidumbre proveniente del muestreo en el disefio balanceado en dos etapas
1043  utilizando un ANOVA anidado de dos factores.

1044

1045

1046

1047
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### El presente codigo permite estimar la incertidumbre de medicién derivada del muestreo
### En primer lugar de deben importar los datos.

library(readxl)

Datos <- read_excel("Z:/TRD 2020-2021/400 SMQB Gral/400.225 Proyectos/400.225.4
Proyectos de 1+D+i/{GMAI/curso de muestreo/Experimental/Resultados sefiales.xlsx",sheet
= "Hoja4", range = "b1l:e49")

View(Datos)

sitio<-factor(Datos$sitio)

submuestra<-factor(Datos$submuestra)

### Se programa el anova anidado 1

modeloanidado<-aov(concetracion ~ sitio + sitio/submuestra, data=Datos)

### Se programa el anova anidado 2

modeloanidado2<-anova(lm(concetracion ~ sitio + sitio/submuestra, data=Datos))

### célculo varianzas

## varianza entre objetos de muestreo

varianzaentrepuntos<-(modeloanidado2$ Mean Sq [1]-modeloanidado2$ Mean
Sq'[2])/(2*3)
desvrelaentrepuntos<-sqrt(varianzaentrepuntos)*100/mean(Datos$concetracion)
desvrelaentrepuntos

##varianza de muestreo

varianzamuestreo<-(modeloanidado2$ Mean Sq’[2]-modeloanidado2$ Mean Sq'[3])/3
umuestreo<-sgrt(varianzamuestreo)*100/mean(Datos$concetracion)

umuestreo

##varianza analitica

varianzanalisis<-modeloanidado2$ Mean Sq'[3]
uanalisis<-sqrt(varianzanalisis)*100/mean(Datos$concetracién)

uanalisis

### umedicion

umedicion<-sqgrt(uanalisis*2+umuestreo”2)

umedicion

## uexpanidadas

uanalisis*2

umuestreo*2

umedicion*2
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e Aplicacion en el caso de estudio de sulfato disponible en suelo

Usando los limites de confianza obtenidos con la incertidumbre de medicion es
posible generar varios intervalos de concentraciéon como los que se observan en la
Figura 20 y hacer un mapa probabilistico que nos permita hacer un diagnéstico de
cada objeto de estudio de muestreo dependiendo de su concentracién e

incertidumbre de medicion.

Con los datos de incertidumbre por muestreo es posible hacer un mapa
probabilistico como el que se observa en la Figura 21 para hacer un diagnéstico en
este caso de un terreno y crear un plan de fertilizacion. Con datos de legislacion o
normas es posible hacer este tipo de mapas. Para este caso estudio y de acuerdo
con lo reportado en la literatura, por debajo de 10 mg/kg de sulfatos disponibles se
considera que la concentracion es baja en suelo para el cultivo de café (Gonzélez

Osorio, Mejia Mufioz y Sadeghian, 2005).

18
& 16 C+U
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®
-..E_ a 13.4
5 c 117
: |
g 10 10 mg/kg Limite
g \ 33 cU sulfatos en suelos
(=]
o 6.6

6

4

2

. . ’ posiblemente probablemente -
Sulfatos disponibles infértil fertil fertil fértil
<66 6.6-10 10-13.4 >13.4
Simbolo del mapa . .
U relativa expandida "
6= — . A= +10*0.
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Figura 20. Simbolos y concentraciones del mapa probabilistico.
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Para hallar los limites de confianza solo hay que sumarle o restarle a la
concentracion definida como limite, el valor del producto de la concentracion por la

incertidumbre relativa expandida obtenida con el ANOVA robusto en la Figura 19.

El limite superior e inferior obtenidos corresponden a los dos rangos extremos del
mapa que en este caso serian feértil o infértil, y para obtener las deméas zonas del
mapa se toman el intervalo desde el limite de confianza inferior hasta el valor critico
gue en este caso es 10 mg/kg, y el otro intervalo se toma desde el valor critico hasta
el limite de confianza superior. A cada una de estas zonas de concentracion se les
asigna un color y se puede obtener un mapa probabilistico como el que se observa

en la Figura 21.

Con el mapa de la Figura 21 es posible decir que el 90 % del terreno tiene una

concentracion de sulfatos disponible adecuada para el cultivo de café.

<6.6 infértil

-! 6.6-10 posiblemente fértil
10-13.4 probablemente fértil
s4

S5 S6 : - >13.4 ferti
o I
L : s6
i S7 S8
® ® i
| :
I

s8

Figura 21. Mapa probabilistico del terreno del caso de estudio.
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1123  ANEXO 2.

1124 2. Plan de Muestreo determinacion de sulfato disponible en suelos

INFORMACION GENERAL

Organizacion

responsable del

INM - Instituto Nacional de Metrologia de Colombia

Investigacion

muestreo
Cliente No Aplica
Muestreador / o
Tecnico 1
operador
Objetivo de la Determinar el contenido de Sulfatos disponibles en suelo

para hacer un diagndstico de fertilizacion

Requisitos para la

Cadena de Custodia

Se registraran todos los datos de manera inequivoca y
se documentaran todos los pasos y responsables en la
cadena de transferencia desde el lugar de muestreo
hasta el laboratorio de analisis.

Tiempo de
caducidad de la

muestra

No Aplica

INFORMACION DEL OBJETO DE ESTUDIO DEL MUESTREO

Objeto de Estudio de
Muestreo

Terreno no intervenido, plano, de cobertura en pastizal,
con dimensiones de 6 metros de ancho por 20 metros de

largo.

Mensurando

Fraccion masica de sulfato disponible en suelo,

expresado como mg/kg

Detalles del lugar del

muestreo

El muestreo se realizara en una zona verde ubicada en
la parte posterior del Instituto Nacional de Metrologia que
actualmente no tiene un uso particular y tiene un area

aproximada de 120 m2.
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Tamafo de la
16 muestras de 800 g cada una
muestra

Criterios de _ _
» El suelo no debe contener impurezas u objetos
Seleccién o rechazo o )
diferentes a la composicion natural del mismo.
de la muestra

METODOLOGIA DEL MUESTREO

Técnica de muestreo ) .
Muestreo Sistematico
empleada

Se eligieron 8 puntos de muestreo seleccionados a partir
Puntos de muestreo ) _ )
de un esquema de poligono tipo cuadricula

] Se us6 una pala mediana y un contenedor plastico para
Patron de Muestreo o _
delimitar los incrementos

Equipos usados

» Compuesta
para la extraccion
Tamafio del y _
_ El contenedor plastico tiene una capacidad de 200 g
incremento
Numero de Se tomaron 4 incrementos para cada una de las
Incrementos muestras primarias
Fechay hora del El muestreo se realizé el 6 de julio de 2022 a las 11:15
Muestreo am hasta las 12:30 pm

Condiciones
o Temperatura: 20°C, Humedad: 56% HR
climaticas

Cada punto de muestreo se identificara con la notacion
"S" seguido del numero de cada punto de muestreo asi:
Codificacion de la S1, S2, S3, hasta S8. En cada punto de muestreo se
muestra tomaran dos muestras compuestas identificadas con el
nombre del punto de muestreo y la notacibn A y B.
Ejemplo: S1Ay S1B

Precauciones de Se debera tener precaucion al manipular la herramienta

Seguridad de muestreo para la extraccion del suelo, en especial
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atencién a las rocas y raices que puedan entorpecer la

abertura del suelo.

SUBMUESTREO

Descripcion de la

Preparacién de la

Se debera retirar el material rocoso y las raices de las

muestras primarias y se llevara a secado previo a ser

Muestra enviado al laboratorio.
Cantidad de i -

La submuestra debera contener minimo 500 g
Submuestra

REQUISITOS DE EMBALAJE, CONSERVACION, ALMACENAMIENTO Y

TRANSPORTE

Embalaje

Se dispondrd& de bolsas o0 contenedores de
almacenamiento de canal deslizante reutilizables y
resellables que permitan un sellado hermético de la
muestra, se debe asegurar que los rotulos de
identificacion de las muestras no se alteren para evitar
confusiones y asegurar asi la cadena de custodia de las

muestras.

Conservacion

Las muestras no requieren ningun aditivo preservante o

condicion especial para su conservacion.

Almacenamiento

Se debe almacenar a temperatura ambiente, en lugar

fresco, no requiere refrigeracion

No se requiere condiciones especiales para el sistema

Transporte de transporte, se realizaréa con la ayuda de una bandeja
porta carga.
ANALISIS DE LABORATORIO

Empresa INM - Instituto Nacional de Metrologia de Colombia

Personal encargado

Analista 1

Requerimiento

Analitico

Cuantificacion de sulfatos por cromatografia idnica
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