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RESUMEN

Este trabajo recoge la metodologia de realizacién de un ejercicio de intercomparacién entre laboratorios
espafioles que ofertan andlisis de la fertilidad de los suelos. Se prepararon alicuotas de cada una de
las dos muestras de gran volumen, tomadas en dos suelos con marcadas diferencias entre si. Una vez
testada la homogeneidad de alicuotas se envié una de cada suelo a cada uno de los veintitn laboratorios
participantes, junto con instrucciones y un formato para remisién de resultados. En todo el proceso
se vel6 especialmente por la confidencialidad de los resultados de cada participante. Recibidas las
respuestas se procedi6 al anlisis de resultados, asignacién de valores de consenso y evaluacién de cada
resultado mediante el indicador “z-score”. El ejercicio ha sido muy bien recibido en un colectivo de
laboratorios que no mantenia apenas contacto, y se ha mostrado muy eficaz en la caracterizacién de
la calidad de los resultados emitidos. Se ha puesto en evidencia que hay pardmetros con resultados
muy homogéneos (pH) frente a otros con diferencias incompatibles con el uso agronémico fiable de
los analisis (granulometria, fésforo asimilable, etc.). Queda de manifiesto la urgente necesidad de
mantener periédicamente este tipo de ejercicio, como un control de calidad externo que aumente la

fiabilidad de los laboratorios.

ABSTRACT

This work includes the methodology for carrying out a proficiency festing program between Spanish laboratories
that offer soil fertility analysis. Aliquots of each of the two large volume samples were prepared, taken from two
surface horizons of soils with marked differences between them. Once the homaogeneity of aliquots was tested, one
sample of each soil was sent to each of the twenty-one participating laboratories, fogether with the instructions and
a format for the submission of results. Throughout the process, special care was taken to ensure the confidentiality
of the results of each individual participant. Once the responses were received, the results were analyzed, consensus
values were assigned and each result was evaluated using the “z-score” indicator. The exercise was very well received
by the participating laboratories, and has been very effective in characterizing the quality of the results issued. It
has been shown that there are parameters with very homogeneous results (pH) compared to others with differences
incompatible with the reliable agronomic use of analyses (gmnu/ometry, assimilable phosphorus, etc. ). The urgent
need to maintain this type of intercomparison exercise periodically, as an external quality control that increases the
reliability of laboratories, is evident.
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RESUMO

Este trabalho inclui a metodologia para a realizagio de um programa de testes de proficiéncia entre laboratdrios
espanhdis que oferecem andlises de fertilidade do solo. Prepararam-se aliquotas de cada uma de duas amostras de
grande volume, colhidas em horizontes superficiais de dois solos, com marcadas diferencas entre si. Uma vez testada
a homaogeneidade das aliquotas, uma amostra de cada solo foi enviada a cada um dos vinte e um laboratdrios
participantes, juntamente com as instrugoes e um formato para a submissao dos resultados. Durante todo o processo,
foram tomados cuidados especiais para garantir a confidencialidade dos resultados de cada participante. Uma vez
recebidas as respostas, os resultados foram analisados, foram atribuidos valores de consenso e cada resultado foi
avaliado usando o indicador "z-score”. O exercicio foi muito bem recebido pelo grupo de laboratdrios participantes,
que dificilmente mantiveram contato entre si e tem sido muito eficaz na caracterizagdo da qualidade dos resultados
emitidos. Mostrou-se que existem parametros com resultados muito homogéneos (pH) em comparagio com outros
com diferengas incompativeis com o uso agrondmico confidvel das andlises (granulometria, fosforo assimildvel, etc.).
E evidente a necessidade urgente de manter periodicamente este tipo de exercicio de comparagio, como um controle
de qualidade externo que aumente a fiabilidade dos laboratdrios.

1. Introducciéon y Objetivos

Los ejercicios de intercomparacion constituyen una herramienta muy utilizada en
laboratorios de todo el mundo para el control de la calidad (Nogueira et al. 2001). De hecho,
la mayor parte de las normas de acreditacion o de certificacion de procedimientos en
laboratorio exigen la participacion en este tipo de ejercicios, o que habitualmente suele ser
costoso. Tanto la oferta comercial como los estudios de metodologia para estos ejercicios
son abundantes, pero suelen ir dirigidos al analisis de alimentos, presencia de drogas en
diferentes matrices, metales pesados, etc., tanto de ambito nacional como internacional
(Robijns et al. 2019; Romanyukha et al. 2016; Wojciechowski et al. 2016). Pero no es facil
encontrar trabajos sobre intercomparacion de analiticas de laboratorios referentes a la
fertilidad de los suelos. En Europa los dos ejercicios de intercomparacion con mayor oferta
de parametros de fertilidad de suelos son el programa ISE de WEPAL (Universidad de
Wageningen) y el BIPEA (BIPEA 2018).

La dificultad para estos ejercicios en el ambito de los laboratorios de fertilidad de suelos es
aun mayor en procedimientos cuya aplicacion requiere cantidades de muestra elevadas,
o cuando se trata de parametros para los que la oferta es muy escasa o muy especifica
de algunas regiones. En concreto, la determinacion de la salinidad en extracto de pasta
saturada, la retencion de humedad o la caliza activa son ejemplos de esas situaciones.

Por otra parte, asi como en otras materias (fertilizantes, piensos, grasas, residuos de
pesticidas, etc.) existen en Espafia reuniones periddicas de laboratorios en grupos de
trabajo de comparacién de métodos o de resultados, no existe ese tipo de intercambios
en cuanto a fertilidad de suelos desde que dej6 de ser operativa la Comision de métodos
oficiales del Ministerio de Agricultura, Pesca y Alimentacion.

En ese contexto, y con un escaso conocimiento sobre la homogeneidad de metodologias
utilizadas y de los resultados en la oferta de laboratorios espafioles sobre fertilidad de suelos,
se ha planteado este trabajo con el objetivo principal de establecer la metodologia para
realizar periédicamente ejercicios de intercomparacion de analisis de fertilidad de suelos.
La validacién de esa metodologia permitira, ademas, extraer unos primeros resultados
sobre el estado de la calidad de la informacién proporcionada por los laboratorios.
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2. Material y Métodos

El primer paso para iniciar un ejercicio de
intercomparacion es contar muestras de suelo
homogéneas. Dada la diversidad de tipos de
suelos y de casuisticas de metodologias e
interferencias, lo ideal seria intercambiar un
numero elevado de muestras diferentes, pero
eso supone una dificultad muy grande al tener
que preparar estas muestras estandar, y un
trabajo de analisis considerable, por lo que
consumiria mucho tiempo y tendria unos costes
elevados. Adoptando un compromiso entre coste
y beneficio, en este caso se tomaron muestras
de dos suelos cultivados que presentan una
respuesta del cultivo muy diferenciada. Se
buscaban diferencias en el contenido de
nutrientes y en parametros como la textura o la
retencion de agua, y se selecciond un suelo que
tuviese problemas de salinidad.

Elegidos los dos suelos, ambos Xerofluvent
tipico segun Keys to Soil Taxonomy (Soil Survey
Staff 2014), se efectud la toma de una cantidad
de muestra suficiente (aproximadamente 80
kg), del horizonte superficial de cada uno.
Las muestras fueron objeto de una primera
homogeneizacion y disgregacion en campo.
Posteriormente, ya en el laboratorio, las
muestras se secaron y se tamizaron para
separar la fraccion de tierra fina. Las muestras
ya tamizadas se homogeneizaron de nuevo,
esta vez en una hormigonera y, posteriormente,
se prepararon cuarenta alicuotas, cada una
de aproximadamente setecientos cincuenta
gramos (750 g). Los envases de plastico
con tapa hermética, se identificaron con una
denominacion de la muestra (“Huerto” y “Juntas”)
y una numeracion correlativa para cada una de
las alicuotas.

Sobre un numero representativo de esas
alicuotas el laboratorio coordinador realizd
un analisis de homogeneidad de todos los
parametros que se pensaban solicitar en
el ejercicio, segun los criterios de Olivares
et al. (2018). De esas mismas alicuotas se
proyectaba realizar el andlisis de estabilidad
temporal, mediante la nueva determinacion
de los parametros susceptibles de evolucionar
durante el tiempo de ejecuciéon del ejercicio.
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Y esto se hizo, en el laboratorio coordinador,
una vez recibidos los resultados de todos los
laboratorios.

Las analiticas a realizar debian ser lo mas
completas posible dentro de la oferta habitual de
los laboratorios participantes (no se pedia que
un laboratorio pusiese a punto un procedimiento
con ocasién del ejercicio, ni que trabajase para
el ejercicio de forma diferente a la habitual, ya
que ambas situaciones merman la utilidad del
ejercicio). Por tanto, el ejercicio estaba abierto
a la participacion de cada laboratorio en los
parametros que desease, de entre un maximo
que incluia: pH, conductividad eléctrica en
prueba previa de salinidad, materia organica,
fésforo  asimilable, potasio y magnesio
asimilables, textura, microelementos y retencion
de agua a 33 y a 1500 kPa, para ambas
muestras. Y, ademds, estudio de salinidad
en extracto de pasta saturada, con analisis
de conductividad, humedad de saturacion,
cationes (calcio, magnesio y sodio), y aniones
(carbonatos y bicarbonatos, cloruros y sulfatos),
para la que se conocia que tenia salinidad de
acuerdo con el resultado de la prueba previa.

En paralelo con la preparacion de las alicuotas
se trabajo en la elaboracion de una hoja Excel
para el registro y envio de resultados de cada
laboratorio. Debia ser abierta a diferentes
métodos, pero cerrada en cuanto a los resultados
admisibles (numero de decimales y unidades,
por ejemplo), y protegida frente a modificaciones
que pudiese introducir un usuario concreto de
forma intencionada o accidental.

Una vez encuestados hasta treinta y seis
laboratorios sobre su deseo de participar, se
trabajo con veintiuno, a los que se envio el
siguiente material:

* Una alicuota, de unos 750 g, de cada
muestra de suelos.

* Instrucciones para |la
ejercicio.

* Hoja Excel para el envio de los resultados,
con las unidades de medida para cada
parametro y con espacios para indicar la
metodologia utilizada.

realizacion del

Se codificaron las muestras y los laboratorios
para asegurar la confidencialidad de la
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identificacion de cada laboratorio. Soélo dos
responsables del laboratorio coordinador del
ejercicio conocian la relaciéon entre alicuota y
laboratorio.

Sobre los resultados recibidos de los laboratorios
se realizd un test de estadistica robusta (Laso
& Peris 2009a) para seleccionar el conjunto
de valores (comprendidos en un rango de
valores aceptables para obtener una desviacién
estandar maxima) que permitian obtener el valor
que, en cada parametro, podia considerarse
referencia (o valor cierto de la propiedad), que
es lo que en este tipo de ejercicios se denomina
“valor de consenso”. Este valor “de consenso”
es la forma habitual de otorgar un valor de
referencia para una propiedad a una muestra en
la que ese valor se desconoce. Conocido ese
valor de consenso, que se toma en adelante
como valor cierto, se calculd el indicador z-score
para cada laboratorio en cada uno de los
parametros analizados (Laso & Peris 2009b).
Con este analisis estadistico se clasificaron los
resultados en satisfactorios (z < 2), cuestionables
(2 = z £3), o insatisfactorios (z > 3).

z-score= (Vlaboratorio-Vconsenso) / Desviacion
estandar

Donde:

- Vlaboratorio es el resultado emitido por el
laboratorio de que se trate en el parametro
correspondiente.

- Vconsenso es el valor de consenso, la media
de los resultados de un parametro que pasan
el test de estadistica robusta.

- Desviacion estandar es la desviacion
estandar de los resultados que forman parte
de la media de consenso para un parametro.

Finalmente, el informe con el analisis estadistico
de los resultados obtenidos en el ejercicio se
remitié a los participantes y posteriormente se
celebrd una reunion de puesta en comun.
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3. Resultados y Discusiéon

Los resultados mas relevantes obtenidos se
muestranenlaFigura1. ElpH(a)fue el parametro
mejor evaluado ya que hubo respuesta de todos
los laboratorios y uUnicamente un resultado
resultd cuestionable (z-score entre 2 y 3). El
coeficiente de variacion entre el conjunto de
resultados de pH fue de en torno al 2% en
ambas muestras.

En la cuantificacion del contenido de materia
organica del suelo (b) hubo mas dispersiéon de
resultados (coeficiente de variacién del 57%
en la muestra “Juntas”, y el 63% en la muestra
“Huerto”), como se muestra en la Figura 1,
dénde se ve que tres laboratorios presentan
resultados claramente insatisfactorios segun
el criterio de evaluacion con el z-score. En los
tres casos se trata de estimaciones por exceso,
y en las dos muestras, lo que indica que es un
error sistematico de esos laboratorios, o que el
procedimiento aplicado otorga resultados no
comparables. En cualquier caso, se requerira
un estudio que determine las causas. Hay
que tener en cuenta que se solicitd la materia
organica oxidable, pero en un caso se realizd
la materia organica total por combustion, lo
que permite entender la desviacion de esos
resultados en relacion con los obtenidos por los
restantes laboratorios.

El analisis granulométrico también ha dado
resultados poco homogéneos (coeficiente de
variacion del 67% en los resultados de arena,
31% en limo, y 30% en arcilla, en la muestra
“Juntas”, y del 23% en arena, 34% en limoy 25%
en arcilla, en la muestra “Huerto”). La mayor
parte de los laboratorios utilizan el método de
sedimentacion discontinua, que tiene una alta
sensibilidad a las variaciones de temperatura
durante el analisis (Porta et al. 1986). Aunque
aparentemente el procedimiento es el mismo,
es posible que haya diferencias en la fraccion
tamizada, en la dispersion o no de particulas, o
en la destruccion o no de materia organica. En la
reunion final se discutio sobre estos aspectosy, a
partir de alli, cada laboratorio debe aplicar estos
resultados y seguir participando en ejercicios de
intercomparacion para ajustar su metodologia.
En la Figura 1(c) se muestran los resultados
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de z-score para el porcentaje de arena. De
los diecinueve laboratorios participantes, once
presentan resultados insatisfactorios al menos
para una de las dos muestras. Hay que tener en
cuenta que el rango de valores aceptables es
bastante estrecho 38,27 + 3,54 para la muestra
“Huerto” y 14,26 + 1,50 para “Juntas”, y que la
respuesta de los cultivos a las diferencias de
contenido de arena dentro del rango aceptable
en cada caso es, en la practica, inapreciable.

Se muestran los valores de caliza activa (Figura
1d) por ser un parametro muy influyente en
la respuesta de los cultivos, especialmente
frutales (Abadia et al. 2011), y también por
ser una problematica mucho mas patente
en entornos semiaridos carbonatados. Se
recibieron respuestas de quince laboratorios, lo
que muestra que es un protocolo que no esta
establecido en aquellos ambientes en los que
este parametro no resulta problematico, bien
por tratarse de zonas mas humedas o bien por
ser terrenos mas siliceos. Tres laboratorios
muestran resultados insatisfactorios, dos de
ellos por defecto y uno por exceso, pero en los
tres casos las dos muestran presentan el mismo
patron. Hay que decir que los participantes han
utilizado diferentes métodos para determinar
este parametro (se ha informado de seis
métodos diferentes), y es posible que no todos
sean igualmente apropiados. Cada laboratorio
debe aplicar esta informacion para estudiar su
caso.

La evaluacién del contenido en fosforo
asimilable por los diferentes laboratorios
era uno de los principales objetivos de este
ejercicio de intercomparacion dirigido a
parametros de fertilidad de los suelos. Como
en la determinacion de la mayor parte de los
nutrientes asimilables, el analisis requiere en
primer lugar realizar la extraccion adecuada y
después cuantificar el nutriente. Los resultados
delos veintitn participantes (Figura 1e) muestran
que seis laboratorios presentan resultados
insatisfactorios, tres de ellos tienen resultados
concordantes para las dos muestras, pero otros
tres muestran diferencias de aceptabilidad de
resultados para cadaunade las muestras. Se han
utilizado al menos, ya que algunos laboratorios
no lo han especificado, tres extractantes
diferentes (Olsen, Melich Il y Burriel Hernando),
y al menos dos técnicas de cuantificacion
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(colorimetria 'y  espectrofotometria). Esta
heterogeneidad de métodos de analisis del
fésforo permite explicar al menos una parte de
la dispersion de resultados. El coeficiente de
variacion de los veintiun resultados recibidos es
del 38% en la muestra “Juntas”, y del 53% en la
muestra “Huerto”.

El extracto de pasta saturada solamente
se habia solicitado en la muestra “Juntas”
(tenia una CE1:5 de 4,25 + 0,43 dS/m) y han
respondido diez laboratorios (Figura 1f). Excepto
un laboratorio, que tiene un valor cuestionable,
el resto son resultados satisfactorios. Sin
embargo, debido a la gran dispersién de partida
(coeficiente de variacion del 47%), el rango de
valores estadisticamente aceptables es muy
amplio (21,64 + 15,76 dS/m a 25 °C), tanto
que engloba desde valores que no afectarian
a muchos cultivos hasta otros que hacen
imposible cualquier tipo de vegetacion, lo que
indica que, dado que el numero de respuestas
obtenidas ha sido muy bajo, el test estadistico
utilizado no cuenta con suficientes datos.

4. Conclusiones

Del estudio realizado se pueden extraer las
conclusiones siguientes:

- El ejercicio disefiado ha sido eficaz para
concitar interés de diversos laboratorios y
obtener, en gran parte de los parametros,
un numero de respuestas que permite
el analisis. La informacion obtenida ha
sido percibida muy positivamente por los
laboratorios participantes por su utilidad
en la homogeneizacién de metodologia y
resultados.

- La metodologia puesta a punto para
ejercicios de intercomparacion ha resultado
de interés, eficaz, robusta, y es reproducible
periodicamente.

- Elanalisis realizado pone de manifiesto la falta
de coherencia de resultados analiticos y, por
ende, la necesidad de utilizar herramientas
para reducir su heterogeneidad. Y el ejercicio
de intercomparacién se manifiesta como la
mas eficaz.
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Las diferencias observadas en los métodos
de analisis utilizados por distintos laboratorios
en Espafa evidencia la necesidad de crear
un ente coordinador, como podria ser un
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Figura 1. Resultados de z-score para algunos de los parametros analizados. (a) pH, respuestas de 21 laboratorios, n consenso
de 21; (b) Materia organica, datos expresados en %, respuestas de 21 laboratorios, n consenso de 15 en “Huerto” y 17 en
“Juntas”; (c) Arena, datos expresados en %, respuestas de 19 laboratorios, n consenso de 12 en “Huerto” y 10 en “Juntas”

(d) Caliza activa, datos expresados en %, respuestas de 15 laboratorios, n consenso de 12 en “Huerto” y 10 en “Juntas”; (e)
Fosforo asimilable, datos expresados en mg/kg, respuestas de 21 laboratorios, n consenso de 16; (f) CE del extracto de pasta
satura para la muestra “Juntas”, datos expresados en dS/m, respuestas de diez laboratorios, n consenso de nueve.
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