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CUENTAS DE COLORES COMO RECURSO PARA LA APLICACION EN
EL AULA DE LA ESTADIiSTICA DE MUESTREO

1. RESUMEN:
La presente comunicacion muestra la metodologia y resultados de una experiencia
realizada en el aula, correspondiente a la asignatura Andlisis Quimico del grado de
Farmacia. En esta actividad se abordan los aspectos mas importantes de la estadistica del
muestreo. A través de esta experiencia en el aula se pretende que al finalizar los
estudiantes sean capaces de comprender y aplicar correctamente la estadistica del
muestreo, calcular el tamano de la muestra primaria y el nimero de muestras de
laboratorio a analizar para obtener un determinado error de muestreo. Los resultados
obtenidos con estudiantes de distintos cursos académicos indican que se alcanzan los

objetivos previstos.

2. ABSTRACT:
This communication presents the methodology and results corresponding to an
experience realized in the subject Analytical Chemistry in the Pharmacy degree. The
topics related with the statistical sampling are tackled in this activity. At the end of the
experience the students should be able to understand and apply the sampling statistics,
calculate the sample size and the number of laboratory samples required. The results
obtained with students from different levels, show that the previous objectives can be

reached.
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DESARROLLO:
a) Objetivos

El objetivo de la Quimica Analitica es determinar cualitativa o cuantitativamente la
cantidad de analito en una muestra. El procedimiento analitico incluye una serie de etapas, tales

como:

1. La definicion del problema analitico, en base al cual se establece la informacion que se

debe obtener, asi como la seleccion del método.
2. El muestreo y obtencion de una muestra representativa.

3. La preparacion de la muestra. Esta etapa a menudo implica etapas de separacion del

analito o la utilizacioén de reacciones con el propdsito de eliminar interferentes, etc.
4. Medida de la concentracion o cantidad del analito o analitos.
5. Interpretacion de los resultados y establecimiento de conclusiones.

Cuando se da el resultado final de un analisis quimico éste debera expresarse a partir del
valor medio obtenido y de un valor que indicara la incertidumbre asociada a ese valor. Por lo

tanto los resultados son expresados usando conceptos estadisticos.
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La precision del resultado final de un analisis depende de los errores aleatorios que
afectan a cada paso del andlisis. Por ello, se deberan considerar todas las etapas del
procedimiento analitico que pueden influir en el resultado final. Por consiguiente, aspectos
relacionados con el muestreo, tales como el tamafio de muestra y el nimero de muestras a

analizar, afectan considerablemente al resultado obtenido.

En muchas situaciones analiticas, la cantidad de material a analizar es demasiado grande
como para ser totalmente utilizada en el procedimiento analitico. De modo que una fraccion de la
poblacion debera ser tomada y llevada al laboratorio para ser analizada. Esta operacion recibe el
nombre de muestreo, y es una herramienta cientifica, cuya funcion basica es determinar que parte
de una poblacion debe examinarse, con la finalidad de hacer inferencias sobre dicha poblacion.
En estadistica se usa la palabra poblacion para referirse no sélo a personas si no a todos los
elementos que han sido escogidos para su estudio y el término muestra se usa para describir una
porcion escogida de la poblacion.

La muestra debe lograr una representacion adecuada de la poblacion, en la que se
reproduzca de la mejor manera los rasgos esenciales de dicha poblacion que son importantes para
la investigacion. Para que una muestra sea representativa, y por lo tanto util, debe reflejar las
similitudes y diferencias encontradas en la poblacién, es decir ejemplificar las caracteristicas de
¢sta. La fraccion analizada, obtenida a partir del muestreo, deberd ser representativa de la

totalidad de la muestra.

Cuando utilizamos un método analitico para resolver un problema, no tenemos garantias
de que los resultados obtenidos sean exactos y precisos. En el disefio de un método analitico

deberemos considerar las posibles fuentes de error, tanto los errores determinados como los
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indeterminados, y tomar las medidas adecuadas para minimizar los posibles errores. Una fuente
de error puede ser la toma de la muestra y la pérdida de analito en la preparacion de la muestra
entre otras. Si la cantidad de muestra a tomar o el nimero de muestras no es adecuado, la
precision del método se verd afectada. Cada etapa del procedimiento analitico contribuye a la
imprecision y se manifiesta a través de la desviacion estandar. Para aislar la imprecision debida
al muestreo, el proceso analitico puede dividirse en dos grandes pasos: el muestreo y la
aplicacion del método analitico. Segun la propagacion de errores aleatorios, la varianza global
del resultado analitico (so”) es la suma de las varianzas debidas al muestreo (s;°) y al método
analitico (sm”) (Eq.1)
s =s+s Eq.1

En la ecuacidn 1, s,” se calcula a partir de medidas de so de una_serie de muestras de
laboratorio, cada una de ellas obtenida de varias muestras compuestas, mientras que s, se
calcula a partir de medidas repetidas de una sola muestra de laboratorio. En consecuencia, la
varianza global estara limitada bien por el método analitico, bien por la toma de muestra.
Desafortunadamente, la mayoria de procedimientos analiticos tratan de minimizar la varianza
global a través de la mejora de la varianza del método, lo cual es en muchas ocasiones un
esfuerzo inutil. Si la imprecision debida al muestreo es relativamente grande (s, < s¢/3 ) es mejor

analizar mas muestras y usar un método mas rapido aunque sea menos preciso.

Para reducir al minimo los errores de muestreo, el tamafio de la muestra debe ser
adecuado. Cuando la muestra es demasiado pequefia su composicion puede diferir
sustancialmente de la del conjunto de la poblacion objeto, induciendo un importante error de

muestreo. Si la muestra es demasiado grande, el tiempo y el dinero necesarios para recogerlas y
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analizarlas pueden ser importantes, sin que por ello se logre reducir de manera significativa el
error de muestreo. A partir de la estadistica se llega a una expresion que relaciona la masa de

muestra tomada con la desviacion estandar del muestreo (Eq. 2):

m-R% = K, Eq. 2
Donde m es la masa de muestra, R la desviacion estandar relativa de muestreo en %, y Ks
es la constante de muestreo de Ingamell que representa el peso de la muestra para un 1% de
incertidumbre de muestreo a nivel de confianza de 68% y se obtiene determinando la desviacion
estandar por la masa de la muestra. Segiin esta expresion, la varianza de la muestra es
inversamente proporcional al peso de la muestra. El producto de la masa de muestra por la

desviacion estandar relativa del muestreo es aproximadamente constante en muestras grandes.

Para muestras pequefias no se cumple la expresion por falta de representatividad de la muestra.

El nimero de muestras de laboratorio a analizar depende del intervalo de confianza que
se desea obtener para el valor medio y la desviacion estandar relativa deseada.El intervalo de

confianza para el resultado del andlisis se muestra en la ecuacion 3 (Eq.3).

- s, . IS
X % X *
JN f NI Eq. 3
Si sy <s,/3
El términds, / JN representa la incertidumbre absoluta que se puede tolerar en un

determinado nivel de confianza. Si se divide la incertidumbre absoluta por el valor de la media,

es posible calcular la incertidumbre relativa (r) que se puede tolerar a cierto nivel de confianza.
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A partir de la incertidumbre relativa puede obtenerse el nimero de muestras a analizar. Esta

ecuacion se resuelve de forma iterativa, ya que el valor de t depende del valor de N.

rs ~ t?sZ2  t?s?

Fr=—=>=— —p N=—5 _- >S5
xvN rz;z sx

’ 2 . . .y ,
Donde N es el numero de muestras, s;” la varianza del muestreo, sy la desviacion estandar
aceptable del promedio de los resultados analiticos, r la desviacion estandar relativa aceptable del

promedio de los resultados analiticos (7 =5,/ x ,y tlatde Student

Como n inicialmente no se conoce, previamente se estima el valor de t para un nivel de
confianza dado y se usa un procedimiento iterativo para calcular n. Se considera t=1.96 (para n=
o) y un nivel de confianza de 95%. Se calcula un valor preliminar de n, que luego se usa para
seleccionar un valor més aproximado de t y se recalcula n. Se continta con la iteracion hasta un
valor de n constante. Por lo tanto, la ecuacion 4 proporciona el valor del nimero de muestras
para las cuales se consigue un determinado error de muestreo. De este modo habremos mejorado
la varianza del muestreo recogiendo un determinado nimero de muestras de un tamafio
apropiado. Si s> es significativamente mayor que s, se puede ignorar la contribucion de la
desviacion del método a la varianza global y estimar el nimero de muestras a analizar a partir de
la ecuacion 4. Analizar una muestra mas de una vez no mejora la varianza global, dado que la

varianza del método es insignificante.

Cualquier experto en Quimica Analitica estara de acuerdo en la importancia del muestreo
dentro del procedimiento analitico. Sin embargo en muchas ocasiones, esta etapa esta poco

considerada en los curriculums, especialmente en los de introduccion a la Quimica Analitica.
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Generalmente, el estudiante recibe escasa informacion de esta etapa, y ademas en ocasiones
existe poca concordancia entre la explicacion tedrica en clase y la practica realizada en el
laboratorio. La mayoria de las practicas de laboratorio no incluyen la etapa de muestreo, por lo
que los estudiantes carecen de conocimientos practicos acerca de ésta. Bien es cierto que la
inclusion de esta etapa en las practicas de laboratorio, alargaria considerablemente el tiempo
requerido para su realizaciébn y por lo tanto repercutiria en el nimero de practicas que el
estudiante podria realizar. Dada la importancia de la etapa de muestreo y del tratamiento
estadistico de la misma, consideramos interesante que estos contenidos sean introducidos en los
cursos de introduccion a la Quimica Analitica. El principal objetivo de este trabajo es mostrar
cémo se ha disefiado una actividad a realizar en el aula que permite mejorar la ensenanza-
aprendizaje de conceptos basicos de la Quimica Analitica tales como el muestreo y la estadistica
del muestreo. La metodologia empleada fue la de seminario practico en el aula. En el presente
trabajo también se incluyen los resultados obtenidos cuando esta actividad fue realizada por

estudiantes de 2° curso de Analisis Quimico del Grado en Farmacia.

Los principales objetivos de este seminario fueron:
1. La obtencién de una muestra representativa.
2. Estudio de la influencia del tamafio de muestra.
3. Calculo del tamafio de muestra para una determinada desviacion estandar relativa.

4. Estudio de nimero de muestras a partir de un determinado tamafio de muestra.

Con esta experiencia en el aula se pretende que los estudiantes alcancen las siguientes

competencias:
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* (apacidad para comprender y aplicar correctamente la estadistica del muestreo
* (Capacidad para calcular el tamafio de la muestra primaria
* C(Capacidad para calcular el nimero de muestras de laboratorio a analizar fijando

un error de muestreo determinado.

b) Descripcion del trabajo

En el curso académico 2010-2011 se implant6 el Grado de Farmacia en la Universidad de
Valencia y por consiguiente su adaptacion al Espacio Europeo de Educacion Superior (EEES).
Esta modificacion en los planes de estudio implicd una serie de cambios en las actividades a
realizar, que permitian una mayor implicacioén por parte de los estudiantes. Se trataba por tanto
de combinar metodologias clasicas con nuevas para que el estudiante fuera parte mas activa y

protagonista del proceso de ensefianza-aprendizaje.

Analisis Quimico es una materia basica obligatoria de 9 créditos ECTS que se imparte en
el segundo curso del grado en Farmacia de la Universitat de Valéncia. Los créditos ECTS
presenciales de la asignatura se reparten en 40 horas de clases magistrales, 15 horas de
seminarios practicos, 25 horas de précticas de laboratorio y 4 horas de tutorias grupales. Todas
las sesiones (clases magistrales, seminarios y tutorias), a excepcion de las practicas de
laboratorio, se imparten en sesiones de 1 hora. Las practicas de laboratorio estan organizadas en
6 sesiones de 4 horas, 5 de las cuales son de caracter practico y la ultima sesion es seminario de

correccion y evaluacion.

Como consecuencia de los cambios producidos en la adaptacion al grado y con el

objetivo de adecuarnos a esta nueva filosofia, nos planteamos una serie de actividades que
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contribuyeran a la mayor participacion de los estudiantes. Por ello, hemos elaborado material
tanto para las sesiones de seminarios como de tutorias. En la presente comunicacioén presentamos

en qué consiste, como se desarrolla, y los resultados obtenidos de uno de estos seminarios.

Esta clase de seminario lleva por titulo “Estadistica del muestreo”. Esta actividad consiste
en la realizacion de una experiencia en el aula donde se introducen conceptos basicos de

muestreo y de tratamiento estadistico de los datos.

Metodologia

Para la realizacion de esta actividad, previamente el profesor pondra a disposicion de los
estudiantes el material necesario. En este caso, se han elaborado dos documentos. El primero
incluye conceptos teodricos sobre muestreo y tratamiento estadistico. Concretamente, se
confecciond un documento en formato PowerPoint que ilustraba de modo sencillo los aspectos
fundamentales del tema. El segundo documento, describe detalladamente cual es el objetivo del
seminario, como deberan organizarse los estudiantes, qué material deberan emplear y la lista de
tareas a realizar por el grupo. Previamente a la asistencia al seminario el estudiante debera
preparar el seminario, lo que implica la lectura del material complementario. En el aula, antes de
comenzar la realizacion del seminario los estudiantes se organizaran en grupos de 4 estudiantes,
y el tiempo de duracion es de 1 hora. Durante el seminario los estudiantes deberan resolver las
cuestiones planteadas y entregar los resultados al finalizar la sesion. Los resultados obtenidos
seran evaluados e incluidos en la evaluacion continua junto con el resto de seminarios y tutorias

realizadas.
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En la Figura 1 se muestra el documento que estara a disposicion de los estudiantes en el
aula virtual aproximadamente una semana antes de la realizacion del seminario. Este documento
va acompafiado de informacion complementaria. De este modo, los estudiantes disponen de
informacion y tiempo suficiente para poder preparar el seminario previamente a su ejecucion en

el aula.

Figura 1. Documento con la informacion referente a la realizacion del seminario.

En el aula los estudiantes deberan realizar las siguientes etapas: 1) Muestreo; 2) Estudio

de la influencia del tamafio de muestra y los términos estadisticos correspondientes; 3) Calculo
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del tamafio de muestra para una determinada desviacion estandar relativa; 4) Estudio de ntimero
de muestras a partir de un determinado tamafio de muestra. A continuacion se detallan las tareas

a realizar en cada uno de ellas.
1) Muestreo

Para la realizacion de la experiencia, el profesor dispone de una muestra real formada por
cuentas de colores de 3 mm de nueve colores diferentes (Figura 2). Suponemos que el conjunto
formado por todas las piezas de colores contenidas en un envase constituyen la poblacion de un
material a granel constituido por varios componentes. El profesor realizara la etapa de muestreo,
para ello agitard el contenedor que contiene las cuentas de colores y tomard las muestras en
recipientes de distintos tamafios (dos diferentes). Posteriormente se repartird a cada grupo de
estudiantes porciones de la misma que denominaremos muestras primarias. Cada grupo de

estudiantes debera trabajar con cada una de sus muestras de manera independiente.

Figura 2. Cuentas de colores empleadas en la experiencia.
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2) Estudio de la influencia del tamario de muestra

El objetivo de esta actividad es investigar como el tamafio de muestra influye en la
incertidumbre asociada a la etapa de muestreo. En este apartado se muestrearan dos tamafios de
muestra. Cada grupo de estudiantes debera contar el nimero de piezas de un determinado color y
el nimero total de piezas de cada uno de los tamafios. A partir de los datos obtenidos, debera
calcular: 1) el % de uno de los componentes de la muestra (p.ej. piezas rojas); 2) a partir de los
datos de todos los grupos, los valores de la media, desviacion estandar y desviacion estandar
relativa para los dos tamafios de muestra estudiados; 3) y finalmente deben comparar los

resultados obtenidos para ambos tamanos de muestra.

Generalmente, se requiere mayor tamafio de muestra a mayor heterogeneidad de la
muestra y menor fraccion de analito en la muestra. Con los resultados obtenidos, los estudiantes
deben ser capaces de establecer sus propias conclusiones y comentar como el tamafio de muestra
influye en los valores de desviacion estdndar relativa. Por consiguiente, deberan indicar cual de

los dos tamafios de muestra utilizados seria el mas apropiado para el analisis.
3) Calculo del tamaiio de muestra para una determinada desviacion estandar relativa

Sabiendo que la desviacion estdndar es determinante en la seleccion del tamafio de
muestra, se propone a los estudiantes que fijando este término en un 10%, calculen cual deberia
ser el tamafo de muestra. Para poder hacer el calculo deben previamente, y a partir de los datos
anteriores, estimar la constante de muestreo de Ingamell (Ks). Como ya se ha visto en la
introduccion Ks representa el peso de la muestra para una incertidumbre de muestreo a nivel de
confianza de 68%, y se obtiene determinando la desviacion estdndar por medicion de una serie
de muestras de peso w. Finalmente a partir de la constante (Ks) los estudiantes deberan calcular
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el tamafio de muestra. Para poder realizar este apartado el profesor explicara las expresiones a
utilizar (Eq. 2) y el significado de las mismas o proporcionales el material adecuado para su

conocimiento.
4) Estudio de numero de muestras a partir de un determinado tamario de muestra

Finalmente, estableciendo que el tamafio de muestra obtenido en el apartado anterior es el
adecuado para que la desviacion estandar relativa sea de un 10%, los estudiantes deben calcular
cuantas muestras de laboratorio se necesitan para obtener una incertidumbre relativa en el
resultado no superior al 10% con un nivel de confianza del 95%. De modo anélogo al apartado
anterior el profesor explica las expresiones matematicas a utilizar (Eq.3, Eq.4) y el significado de
las mismas. El estudiante debe aplicar las expresiones y calcular a través de un célculo iterativo

el nimero de muestras a analizar en las condiciones especificadas por el profesor.

¢) Resultados y/o conclusiones

Esta experiencia viene realizdndose desde la implantacion del grado de Farmacia, curso
2009-2010, y anteriormente en el grupo piloto de innovacion educativa. Hasta el curso 2009-
2010, esta actividad se realizo con grageas de chocolate y cobertura de colores (Lacasitos). A los
estudiantes se les repartian muestras de un tamafio determinado y se realizaba la experiencia. Los
resultados obtenidos a lo largo de estos afios nos indican que la realizacion del muestreo y su
tratamiento estadistico en el aula de manera practica, permite concienciar al estudiante de la
importancia de esta etapa en el procedimiento analitico, asi como de facilitar la comprension y

aprendizaje de ciertos conceptos que desde el punto de vista tedrico les resultan complejos. La
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principal desventaja de utilizar Lacasitos es que la experiencia se encarece. No obstante si el

presupuesto lo permite, es una experiencia diferente para los estudiantes.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos en el curso 2010-2011, utilizando
cuentas de colores. Este seminario se realizé en dos grupos de 80 estudiantes. Para la realizacion
de los seminarios cada grupo se divide en dos grupos de 40 estudiantes. Por lo tanto, los datos
obtenidos corresponden a 4 grupos de 40 estudiantes. En cada grupo, los estudiantes fueron

organizados en grupos de 4, por lo que en cada grupo habia 10 subgrupos.

Como ya se ha comentado anteriormente, en el aula el profesor realizo el muestreo y los
estudiantes empezaron a realizar sus tareas. Tras contar el numero de piezas rojas por muestra
cada grupo de estudiante debia realizar a una serie de célculos que le permitirian responder a las
cuestiones (a, b y ¢ del documento) relacionadas con la variacion de la incertidumbre en funcion
del tamafno de muestra (Figura 2). En la Tabla 1 se muestran los resultados obtenidos en los
distintos grupos en los que se realizo la actividad. Para todos los grupos se observa que cuando la
muestra fue de 10g, tanto las medias como las desviaciones estandar fueron similares. Al
comparar estos resultados con los correspondientes a muestras de 35g, se observa que la media
es similar, mientras que la desviacion estandar fue menor, de ahi que los valores de RSD
obtenidos fueran también menores. Con ello, los estudiantes concluyeron que el tamafo de
muestra influia en la varianza del muestreo, siendo recomendable trabajar con muestras de

tamafio mayor (eg. 35g).
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Tabla 1. Resultados estadisticos correspondientes a los cuatro grupos que realizaron la actividad.

Grupo A Grupo B Grupo C Grupo D Masa35g
Subgrupol 10,03 14,36 10 8,81 10,877
Subgrupo2 10,88 15,48 13,36 12,97 12,39
Subgrupo3 8,83 9,6 12,15 12,08 11,176
Subgrupo4 12,6 10,48 11,89 11,29 12,91
Subgrupo5 9,96 13,47 10,73 9,89 14,147
Subgrupo6 10,21 11,28 10,5 9,47 9,91
Subgrupo7 15,05 10,75 6,1 18 13,14
Subgrupo8 8,46 10,33 15,5 11 11,86
Subgrupo9 13,75 9,92 10,51 9,09 11,3
Subgrupol0 13,43 12,08 11,37 11,37 10,21
X 11,32 11,775 11,211 11,397 11,792
s 2,24 2,02 2,43 2,68 1,35
RSD(%) 19,80 17,13 21,69 23,53 11,47
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Para valorar la cantidad de masa necesaria (cuestion d), se calcul6 el tamafio de muestra
fijando la desviacion estandar del muestreo y aplicando la ecuacion 2. Los resultados obtenidos
se muestran en la Tabla 2. Inicialmente se calcul6 el valor de Ks considerando un tamaio de 10g
y conociendo la desviacion estandar relativa. A partir del valor de Ks se calculo el tamafio de la
muestra. El tamafio de muestra fue dependiente del valor de RSD (%), estando comprendido

entre 29 y 59 g cuando el tamafio de muestra fue de 10g.

Tabla 2. Resultados de Ks y masa (g) obtenidos por los distintos grupos.

Grupo A Grupo B Grupo C Grupo D
Ks 3922 2934 4703 5535
Masa (g) 39 29 47 55

Finalmente, se calculd el nuimero de muestras necesarias para el tamafo obtenido siendo
el valor de la desviacion estandar relativa en el muestreo del 10% y la incertidumbre relativa en
el resultado no superior al 10% con un nivel de confianza del 95%. El resultado obtenido indica

que el nimero de muestras a tomar estara entre 5y 7.

A raiz de los resultados obtenidos (en el aula) y a través de la percepcion y evaluacion de
los resultados, consideramos que es una actividad muy positiva para los estudiantes y les permite
de modo muy sencillo aprender los conceptos del muestreo y la estadistica del mismo. Los
resultados obtenidos por los estudiantes fueron satisfactorios y el tiempo para la realizacion de la

actividad fue adecuado. En relacion a la realizacion de los calculos, los estudiantes mostraron
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cierta dificultad en el entendimiento del calculo iterativo a realizar para el calculo del numero de
muestras a tomar. Por ello, la realizacion del seminario les permitio aclarar sus dudas al respecto.
Como puntos débiles, sefialar que a pesar de que el material estuvo disponible en el aula virtual,
algunos estudiantes asistieron al seminario sin haberlo preparado. Por lo tanto consideramos que
en el futuro tendremos que encontrar el modo para que los estudiantes realicen esta tarea
previamente a la asistencia. Una solucion podria ser la inclusion de una serie de preguntas
relacionadas con el muestreo, que los estudiantes deberian entregar a la entrada al seminario.

Estas preguntas podrian ser:

1. Describe los pasos implicados en la etapa de muestreo

2. Indica cual es el propdsito del muestreo en el procedimiento analitico
3. Indica las diferencias entre la muestra bruta y muestra de laboratorio
4

Indica los factores a considerar para que la muestra sea representativa

Las respuestas serian recogidas y evaluadas, incluyéndose en la evaluacion total de la

actividad.

Esta actividad ofrece muchas alternativas. El material empleado son cuentas de colores
en el que las distintas piezas se encuentran en proporciones similares, sin embargo dada la
versatilidad de la experiencia y del material empleado, puede adaptarse a situaciones diferentes
desde el punto de vista analitico (componentes mayoritarios o0 componentes trazas). Si el tiempo
destinado al seminario es superior a una hora, puede realizarse la actividad para un compuesto
mayoritario y otro a niveles de trazas. Se trata de un material reciclable, que requiere una nica

inversion.
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Aunque este seminario ha sido disefiado para los estudiantes del grado de Farmacia,
dadas sus caracteristicas es aplicable a cualquier asignatura en la que se impartan estos

conocimientos.
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