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Presentacion del manual

El Certificado de Profesionalidad es el instrumento de
acreditaciéon, en el dmbito de la Administracion laboral, de
las cualificaciones profesionales del Catdlogo Nacional de
Cualificaciones Profesionales adquiridas a través de
procesos formativos o del proceso de reconocimiento de la
experiencia laboral y de vias no formales de formacién.

El elemento minimo acreditable es Ila Unidad de
Competencia. La suma de las acreditaciones de las
unidades de competencia conforma la acreditacién de la
competencia general.

Una Unidad de Competencia se define como una
agrupacion de tareas productivas especifica que realiza el
profesional. Las diferentes unidades de competencia de un
certificado de profesionalidad conforman la Competencia
General, definiendo el conjunto de conocimientos vy
capacidades que permiten el ejercicio de una actividad
profesional determinada.

Cada Unidad de Competencia lleva asociado un Médulo
Formativo, donde se describe la formacidén necesaria para
adquirir esa Unidad de Competencia, pudiendo dividirse
en Unidades Formativas.

El presente manual desarrolla la Unidad Formativa UF0231:
Toma de muestras y analisis in-situ,

perteneciente al Médulo Formativo MF0047_2: Control
local en planta quimica,

asociado a la unidad de competencia UC0047_2: Realizar
el control local en planta quimica,



del Certificado de Profesionalidad Operaciones basicas en
planta quimica.
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Capitulo 1
Toma de muestra: importancia
para el control de la planta

1. Introduccion

Los resultados analiticos obtenidos en la actualidad son muy
superiores en calidad gracias, principalmente, a una mayor
precision en los datos obtenidos y a una reduccién progresiva
en los limites de deteccion. Ambos cambios se han producido
como consecuencia del progreso en las técnicas
instrumentales de analisis. Pero, aun con estas enormes
mejoras tecnoldgicas, en los ensayos de intercomparacidon es
habitual encontrarse con diferencias destacables entre los
resultados obtenidos por distintos laboratorios, especialmente
cuando participan en la etapa de la toma de muestras. Con la
ayuda de un correcto control de calidad, los errores
metodoldgicos son facilmente reducibles. Sin embargo, los
errores mas importantes suelen venir causados por una
incorrecta toma y tratamiento de la muestra. De hecho, se
pueden encontrar errores en la etapa de medida de entre el
0,1% y el 1%; mientras que para el caso de muestras de
caracteristicas muy heterogéneas, se pueden encontrar errores
asociados que llegan hasta el 1.000%.

La toma de muestra es la primera etapa de cualquier
actividad de medida quimica y consiste en pasar de un
material total a analizar a una porcidén analizable a nivel de
laboratorio. El problema surge cuando se tiene que controlar
un todo muy heterogéneo, pues existe la obligacién de tomar



pequefas muestras que sean representativas de ese todo
heterogéneo.

2. Metodologia y técnicas de toma de
muestras representativas en proceso

El disefio de la toma de muestra es una etapa fundamental
dentro de las operaciones basicas en una planta quimica, pues
se pueden encontrar muestras en diferente estado fisico
(gaseoso, liqguido o sélido) y de diferente naturaleza (matrices
bioldgicas, matrices inorganicas o matrices organicas).

No se puede recomendar un procedimiento exclusivo para la
obtencidn de una porcién representativa de un lote o un
proceso. Lo que si se puede hacer es aplicar un plan de toma
de muestras, el cual podra estar fundamentado en un
protocolo estandarizado o sequir lo indicado en una guia
oficial. Pero, en la mayoria de los casos, el plan de muestreo
estara basado en la naturaleza de la muestra y en el problema
analitico al que haya que enfrentarse. El criterio del analista
sera fundamental en la definicion final del plan de muestreo,
decidiendo:

» Si se deben 0 no combinar muestras individuales para
obtener una muestra compuesta.

= Los criterios estadisticos a aplicar para calcular el nUmero
de muestras y su tamano.

» La seleccién de los equipos mas adecuados para la toma
de muestras en funcién de sus caracteristicas
fisicogquimicas.

= Las variables que pueden afectar a la toma de muestras.



PLAN DE MUESTRED

Definicidn de objetivos Escritos y
y propdsito de la > | (definidos con
medida claridad

Seleccion de analitos y

métodos de analisis | Varianza muestreo < > Varianza anélisis |

v

Determinacion de los _ | Lote, n® de incrementos,
puntos de muestreo * | tamaito, tiempo, posicién

Conservacion y pretratamiento
de la muestra

v

Preparacidn del plan
final de revision

@ Nota

El objetivo principal sera dar una visién general del
proceso de toma de muestras, prestando especial atencion
a los aspectos que puedan afectar a la falta de
representatividad de la muestra.

3. Aspectos de seguridad. Plan de
muestreo

Toda muestra problema sufre una serie de evoluciones hasta
transformarse en la muestra que al final serd analizada. Estas
transformaciones dependeran de:



» La naturaleza inicial que presente la muestra.
» Los analitos que se desean analizar.

En base a la IUPAC y a otros textos especializados se
desarrollaran una serie de conceptos que acompafaran desde
la muestra original hasta la porcidon de andlisis o de ensayo:

= Muestra: porciéon de material seleccionado a partir de
una cantidad mayor, ya sea sélido, liqguido o gaseoso.

= Muestra a granel: muestra que carece de estructura y
de subunidades homogéneas con entidad propia. Por
ejemplo: pilas de polvo fino.

Toma de muestra a granel

= Poblacidn: conjunto de elementos finito o infinito que
puede ser sometido a una sobrevisién por muestreo y
que, generalmente aungue no necesariamente, presentan
una caracteristica (medible o no).

» Lote: cantidad de poblaciéon que se asumira como
poblacion Unica por lo que respecta a la toma de muestra.

= Porcion: parte discreta, individual e identificable de
material tomada de una poblacién. Las porciones pueden
ser tomadas en fracciones del lote separadas en el
espacio o en el tiempo.



Incremento de muestra: porcién tomada de un material
a granel.

Unidad de muestra: porcion tomada de materiales
manufacturados o empaquetados y que, por ello,
presentan unidades constantes, identificables y discretas.
Segmento: porcion individual de un lote. Por ejemplo:
pilas de material fino o las descargas de una cinta
transportadora.

Espécimen: porcidn de material tomada especificamente
de un sistema dinamico; por ejemplo, agua de una
tuberia.

Nota: Se supondrda representativa del material de origen,
aungue no tiene por qué ser reproducible a lo largo del
tiempo, pues las caracteristicas del original pueden haber
variado.

Muestra primaria: es aquella porcidn que se tomara del
lote para su posterior almacenamiento o analisis.
Muestra primaria bruta o individual: muestra
primaria constituida por un incremento de muestra o por
una unidad de muestra.

Muestra primaria compuesta o agregada: muestra
primaria constituida por varios incrementos o por varias
unidades de muestra.

Muestras replicadas o repetidas: aquellas muestras
primarias que, aun siendo independientes, pueden ser
tratadas como muestras idénticas. Estas muestras al ser
analizadas pueden definir la precision conjunta de la toma
de muestra.

Muestra reducida: aquella muestra primaria que ha sido
dividida en porciones.

Submuestra: unidad individual de un lote o una porcién
de muestra tras un proceso de reduccion.

Muestra de laboratorio: muestra que llega al
laboratorio tras la aplicacion del plan de muestreo.
Porcion de ensayo o analisis: alicuota tomada de la
muestra de muestra de laboratorio para llevar a cabo la
medida de las propiedades requeridas.



Definicion

IUPAC (Unidn Internacional de Quimica Pura vy
Aplicada)

Sistema de nomenclatura de compuestos quimicos y de
descripcion de la ciencia y de la quimica en general.

Alicuota

Parte que se toma de un todo (sélido o liquido) para ser
usada en una prueba industrial o de laboratorio. Sus
propiedades fisicas y quimicas, asi como su composicién,
son representativas de la sustancia original.

3.1. Representatividad de la muestra.
Importancia. Factores a tener en cuenta

La representatividad de la muestra es fundamental para el
desarrollo de la actividad. La muestra representativa es
aquella que se obtiene tras la aplicacién adecuada de un plan
de toma de muestra. Su caracteristica principal es que refleje
correctamente las propiedades que interesan de la poblacion
de la que ha sido obtenida.

La representatividad de la muestra, a partir de la poblacién
original, es obligatoria dentro de la etapa de la toma de
muestra.

La muestra debe cumplir una serie de especificaciones:

= Debe poseer las caracteristicas esenciales del lote inicial.

» Debe ser exacta y reproducible.

= Debe comportarse fisica y quimicamente de manera
equivalente al comportamiento que tiene dentro de la
poblacion original.



El camino mas adecuado para conseguir una muestra
representativa en planta es:

1. Aplicar métodos de toma de muestra basados en:

a. La experiencia previa del técnico responsable de la
toma de la muestra.
b. La aplicacién de criterios estadisticos.

2. Determinar las subdreas mas adecuadas y, sobre todo,
mas representativas del proceso en planta que se debe
monitorizar,

En esta etapa debe prestarse especial atencion a los
incidentes mas comunes a la hora de tomar muestras en
planta, como puede ser su contaminacidn con elementos
ajenos a la muestra o la pérdida de analito, con el error
analitico que todo ello implica.

Definicion

Analito

Especie quimica (elemento, compuesto o ion) que puede
ser identificada y cuantificada, es decir, que se puede
determinar su cantidad y concentraciéon en un proceso de
medicién quimica.

Los principales aspectos que determinan la representatividad
de una muestra tomada directamente en planta son los
siguientes:

» La falta de informacidon sobre la estructura de la
poblacidn que se va a estudiar. Especialmente las
variaciones que pueda sufrir en el espacio o en el tiempo.

» La falta de homogeneidad de la zona donde se va a
tomar la muestra, sobre todo, en el caso de muestras
de tipo ambiental como el control de vertidos o el control



de la contaminacidén de los suelos, donde tanto las
caracteristicas del sustrato (propiedades fisicoquimicas)
como los aspectos ambientales dominantes tendran una
importancia decisiva.

El estado fisico en el que se encuentre el lote de
muestra. Desde el punto de vista de homogeneidad, una
muestra liquida (disolucién de HCI) o una muestra
gaseosa (emisidon de una chimenea) suele ser mas
homogénea que una muestra sélida (muestra de
precipitado en un tanque de decantacion). Pero esto no es
del todo exacto, pues el grado de pureza y el tamano de
particula constantes para muestra de un solo componente
da como resultado mezclas casi homogéneas.

Nota: En el caso de los liquidos y los vapores, los
gradientes de mezcla o de densidad restaran
homogeneidad a la muestra.

El numero de muestras a tomar debe ser suficiente
para obtener la informacidn requerida. Menos
cantidad restara informacién importante y mas cantidad
sera una pérdida innecesaria.

En muchos casos, la toma de muestra no se puede
realizar en cualquier momento, sino que se dispone de un
intervalo de tiempo mas o menos reducido para
realizarla, de manera que sea representativa del proceso
de planta que se esta controlando.

El control del transporte y el almacenamiento de la
muestra. Determinadas muestras pueden variar sus
caracteristicas al estar sometidas a variaciones de
temperatura o a cambios ambientales (iluminacién,
humedad, ambientes oxidantes o reductores) e incluso
reaccionar con las paredes del recipiente que las
contiene.



Botella de vidrio esmerilado

En base a todo esto, se puede afirmar sin lugar a dudas que
un plan de muestreo elaborado de forma correcta y coherente
con las operaciones llevadas a cabo en planta y que se quieren
controlar es la mejor herramienta para asegurar que las
muestras que se estan tomando son representativas.

@ Nota

La posibilidad de la falta de representatividad siempre va a
existir, pero el analista debe minimizarlo.

Tipos de errores de muestreo. Técnicas de
reduccion/eliminacidon

A modo de resumen, se analizaran los tipos mas habituales
de errores de muestreo y las técnicas para su reduccién o
eliminacién.

= Error fundamental. La causa de este error es la pérdida
de precision en la muestra, siendo causada por sus



caracteristicas fisicoquimicas.
Ejemplo: Distribucién del tamano de particula. Solucién:
reducir el diametro de las particulas mayores o
incrementar la masa de la muestra.

= Error por segregacion o agrupacion. Suele causarlo la
gravedad y consiste en la distribucion sin azar de las
particulas. Para evitar este error, se deben realizar
preparaciones al azar de muestras compuestas u
homogeneizar y fraccionar la muestra.

= Error por heterogeneidad de largo alcance. Se
presenta cuando se encuentran errores espaciales
fluctuantes, pero no causados por el azar. La solucién es
tomar una cantidad mayor de incrementos para formar la
muestra.

= Error por heterogeneidad periddica. Se presenta
cuando se encuentran errores fluctuantes espaciales o
temporales. La Unica solucién para evitar esta situacién es
la elaboracion de muestras compuestas de manera
adecuada.

» Error en la delimitacion de incrementos. Puede estar
causado por una mala seleccién de los equipos de medida
0 por un inapropiado disefio de plan de muestreo. La
solucién es la seleccidon correcta de equipos y el disefio de
un adecuado plan de muestreo.

= Error en la extraccion de incrementos. La causa es
que la metodologia de extraccion del incremento no es
correcta, causando fallos en el procedimiento de
muestreo. La solucidon pasa por contar con adecuados
equipos de muestreo y protocolos de trabajo.

= Error en la preparacion. Esta causado por alteraciones,
pérdidas o contaminaciones de la muestra. La solucion es
aplicar los protocolos de muestreo y analisis de forma
correcta.

Importante




Un plan de muestreo que incluya los criterios estadisticos,
un examen previo y el sentido comun del analista es la
mejor herramienta para obtener una muestra
representativa.

3.2. Técnicas de muestreo. Condiciones de
muestreo. Procedimientos

En funciéon de si se aplican criterios estadisticos o, por el
contrario, la estrategia de toma de muestra se basa en la
experiencia del analista (el cual dard mas importancia a un
aspecto experimental determinante en el disefo de la toma de
muestra) se tendran dos filosofias para el disefio experimental
de la toma de muestras. Por un lado, una metodologia
probabilistica y, por otro, no probabilistica (basada en el
criterio del analista).

Técnicas de muestreo fundamentadas en criterios
no probabilisticos

La estrategia de toma de muestra no probabilistica es la
basada exclusivamente en el criterio de la persona que va a
llevar a cabo el plan.

m Nota

La toma de muestra no probabilistica también puede
definirse como toma de muestra dirigida o toma de
muestra selectiva.

Dentro de estas técnicas también se incluird la toma de
muestra que se basa en criterios de accesibilidad, coste,
oportunidad y eficiencia, es decir, basada en la conveniencia y
nada que ver con los parametros a controlar.



Las técnicas probabilisticas se basan en la utilizacion de toda
la informacién disponible antes de la planificacion del
muestreo, para asi realizarlo en los puntos mas representativos
de la poblacién. El objetivo es reducir al maximo los factores
secundarios que puedan causar variabilidad. Pero la no
aplicacién de criterios probabilisticos impide la estimacién del
orden de magnitud de los errores.

La informacién sobre la zona de muestra y sobre el lote es
fundamental y debe ser suficiente como para poder aplicar
adecuadamente la experiencia del analista.

Pero este juicio previo de seleccién de unas zonas con
respecto a otras implica una pérdida de exactitud, pues se
tendra una poblacidn parcial sesgada con respecto a la
poblacion global.

& cicm

La toma de muestras, con una pala, de lotes que a primera
vista parecen homogéneos, como puede ser el caso de
material apilado, bolsas, vagones de tren, camiones
cisterna o cintas transportadoras. El muestreador, por
defecto, tendera a tomar el material que se encuentre mas
accesible, despreciando otras zonas que pueden ser
también representativas. Esta técnica de muestreo
siempre sera superficial, la cual no es representativa de la
muestra global.

Pero la toma de muestra no probabilistica puede tener
aplicaciones de gran utilidad, como puede ser el caso del
control de procesos, donde se quiere obtener una informacioén
de partida, en funcidon de cuyo resultado se avanzara en una
direccién o en otra.



