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DESARROLLO Y VALIDACION DE UN METODO DE
CALIBRACION DE ANALIZADORES DE GASES PARA
VEHICULOS CON MOTORES DE ENCENDIDO POR
CHISPA

Leonora de Lemos Medina

Resumen

De todo el conjunto de aspectos fundamentales de la revision técnica de un vehiculo automotor, la determinacién
de las proporciones de gases contaminantes emitidos es critica, puesto que una gran cantidad de los vehiculos que
operan en Costa Rica no cumple con los limites establecidos por la Ley de trdnsito por vias puiblicas terrestre N° 7331
de Costa Rica (1993), en especial aquellos con tecnologias menos modernas. En vista de las implicaciones legales
asociadas, la calibracion adecuada de los equipos analizadores de gases resulta fundamental para asegurar la veracidad
de las mediciones que se realizan en las estaciones de revision de cardcter oficial.

El Laboratorio de Metrologia, Normalizacién y Calidad (LABCAL) de la Universidad de Costa Rica (UCR),
desarroll6 un método de calibracién de estos equipos basdndose en los principios de calibracion multipunto, para lo
cual se utilizan tres cilindros con mezclas de los gases medidos en tres concentraciones diferentes. Mediante el proceso
de validacion se determiné que los procedimientos de laboratorio usados para las calibraciones segin lo requiere el
principal cliente nacional, son tales que se puede asegurar que no existe variacion significativa entre las mediciones
realizadas por distintos operadores, con un nivel de confianza del 95 %.
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Abstract

The measurement of internal combustion engine exhaust gas composition during legally required technical vehicle
inspection is critical due to the large amount of vehicles that fall outside Costa Rican emissions law limits, especially
mainly those with previous-generation fuel metering technologies. Therefore, it is fundamental to assure that all
instrumentation associated to official measurements is as accurate as possible with its inherent metering technology.

The LABCAL at the Universidad de Costa Rica has developed a calibration method based on multipoint
calibration, in which cylinders with three different gas concentrations were used.

Such validation process showed that the procedures used were acceptable to the conditions and specifications
of the major client, and in fact it is demonstrated that there is no significant variation between different instrument
operation personnel, with a reliability level of 95 %.
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1. INTRODUCCION

Debido a los efectos sensibles de la
contaminacién ambiental por el uso de los
combustibles fdsiles, se ha creado conciencia
en los politicos y en la sociedad en general
para disminuir los niveles de emisiones de gases
contaminantes a la atmdsfera. En Costa Rica el
sector transporte es el principal contribuyente a
este problema, tal como se plantea en el Plan
Nacional de Energfa 2008-2013, elaborado por la
Direccién Sectorial de Energia (DSE, 2008).

Por lo anterior, se incluy6 la medicién y la
regulacién de la emisién de gases de combustion
para los vehiculos con motores de encendido por
chispa como parte fundamental de la Revisién
Técnica Vehicular (RTV). La RTV se aplica en
Costa Rica desde el afio 2002 y estd regulada por
el Ministerio de Obras Publicas y Transportes
(MOPT) y ejecutada por la empresa Riteve SyC,
S. A. (RITEVE, 2007) a la cual el MOPT le
deleg6 dicha tarea.

La prueba de emisién de gases es critica
dentro de la RTV, pues gran cantidad de vehiculos
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sobrepasa los valores minimos de emisién de
mondxido de carbono (CO), hidrocarburos no
quemados (HC) y diéxido de carbono (CO,)
establecidos en la Ley General de Trdnsito por
Vias Terrestres N° 7331 de Costa Rica de 1993.

Durante el segundo semestre del 2004, en
el Laboratorio de Metrologia Normalizacién y
Calidad (LABCAL) de la Universidad de Costa
Rica (UCR), se inici6 un proceso de desarrollo
y planteamiento de un método de calibracion
para analizadores de gases de los vehiculos que
utilizan motores de encendido por chispa.

En este documento se describirdn el planteo,
la experimentacién y la validacién del método
de calibracién para analizadores de gases
desarrollado en LABCAL.

2. DESARROLLO DEL METODO DE
CALIBRACION DE ANALIZADORES
DE GASES

El desarrollo del método consté de una serie
de etapas que se describen a continuacion.

2.1 Investigacion preliminar y planteamiento
inicial

Seestudiaronnormasinternacionalesrelacionadas
con la calibracién de analizadores de gases para
vehiculos con motores de encendido por chispa
(EPA, 1993; OIML, 2000) y los requerimientos del
cliente establecidos en los manuales del fabricante
de sus equipos (MAHA, 2001), entre otros.

El conocimiento del equipo analizador
de gases y el software de interfase utilizado,
también se llevo a cabo en esta etapa preliminar.
Adicionalmente, se analizaron las caracteristicas
técnicas del mismo: rango de medicion, gases de
medicion, condiciones de operacion y principio
de funcionamiento.

2.2 Experimentacion y pruebas
Sehicieronunaseriedepruebasparadeterminar

la influencia en las mediciones de factores como:
tiempo de respuesta y estabilizacion de los

sensores, tiempo de realizacion de las pruebas,
técnicos y personal que realizarfan la prueba,
nimero de repeticiones, comportamiento general
de los equipos y del montaje experimental.
Se consider6 que para la calibracién de los
analizadores de gases se haria pasar por el
sensor una mezcla de gases con concentraciones
certificadas de cada componente.

2.3 Calculo del error de indicacion Yy
estimacion de la incertidumbre de
medicion

Se determing el procedimiento de calculo del
error de indicacién de los analizadores de gases. Se
hizo el célculo para cada uno de los componentes
de la mezcla y en cada una de las concentraciones
evaluadas. Ademas, se identificaron las fuentes
de incertidumbre incluyendo las que generan
evaluacién de la incertidumbre tipo A y tipo B
(BIPM, IEC, IFCC, ISO, IUPAC, IUPAP &
OIML, 1995).

24 Validacién del método

Para cada método de calibraciéon que se
desarrolla en el LABCAL, se sigue un proceso
de validacién para demostrar la competencia
técnica del Laboratorio en el uso del método.
Este proceso estd basado en la norma INTE-
ISO 5725-2 (INTECO, 2006). Ademds se
incluye el cédlculo de dos factores: indice de
idoneidad (I,;) y relacién de exactitud (RE), asi
como la determinacién de la mejor capacidad de
mediciéon (MCM) del Laboratorio (METAS y
METROLOGOS ASOCIADOS, 2006).

En la validaciéon del método participaron
cuatro técnicos, y cada uno de ellos realizé
cuatro calibraciones que permitieron determinar
la repetibilidad y reproducibilidad del método.

4.1.1 Indice de idoneidad

El indice de idoneidad es un pardmetro basado
en el concepto de indice de consistencia (METAS
y METROLOGOS ASOCIADOS, 2002), el
cual es una relacion entre la incertidumbre de
medicién del Laboratorio y la incertidumbre
requerida. Se utiliza cominmente en procesos
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de control de calidad. En LABCAL se define el
indice de idoneidad de la siguiente manera:

u

I,= L(y) (1)
uc(y)

Donde:

u,,(y):  Incertidumbre requerida (cmol/mol) o

(umol/mol)
Incertidumbre estindar combinada de
medicién (cmol/mol) o (wumol/mol)

uc(y):

Siel I.;=1 se considera que el Laboratorio
tiene la capacidad para cumplir los requerimientos
metrolégicos del cliente, si por el contrario, el
indice es menor que 1, entonces el sistema de
calibraciénno se considera apropiado paracumplir
con los requerimientos de incertidumbre.

2.4.2 Relacion de exactitud

Segtin la norma ISO 10012-1 se ha definido
este concepto de relacion de exactitud (TAR,
Traceability Accuracy Ratio) (ISO, 1992),como una
relacién entre la exactitud del equipo y la exactitud
del patrén. Por lo tanto, en el LABCAL se ha hecho
la determinacion de esta relacion considerando la
incertidumbre requerida y la incertidumbre del
patrén, tal como se muestra en la ecuacion (2).

RE < Yea®) @
up(y)

Donde:

U, (y) Incertidumbre requerida (cmol/mol) o

(umol/mol)
Incertidumbre expandida del patrén
(cmol/mol) o (zmol/mol)

up(y):

Se recomienda que la RE sea mayor que
3 para asegurar que los patrones disponibles
utilizados sean adecuados para cumplir con los
requerimientos metrolégicos.

2.4 .3 Mejor capacidad de medicién

La mejor capacidad de mediciéon de un
laboratorio se refiere a la minima incertidumbre
que se puede lograr durante las calibraciones
rutinarias; en el caso del LABCAL se determina
con la ecuacién (3).

e, =C.-C 3)

p

Donde:

U,:  Incertidumbre expandida con un nivel
de confianza del 95 % para un factor de
cobertura k, determinado para el nimero
de grados de libertad definido.

2.5 Otros aspectos considerados asociados
al sistema de gestion de la calidad de
LABCAL

El Laboratorio posee un Sistema de Gestion de la
Calidad segtin la norma INTE-ISO/IEC 17025:2005
(INTECO, 2005); el método descrito en este articulo
estd incluido en el alcance del mismo.

Parte de las principales actividades realizadas
fueron: evaluacién de los proveedores de los
cilindros con la mezcla de gas, validacién del
procedimiento de calibracién, evaluacién del
desempefio del personal, ademds de un control
de la calidad de las mediciones.

3. RESULTADOS

En esta seccién se presentan los resultados
de cada una de las etapas del desarrollo de los
procedimientos.

3.1 Investigacion preliminar y planteamiento
inicial

Los equipos analizadores de gases constan de
sensores para cada gas que tienen como principio
de funcionamientolaabsorciéninfrarrojade gases.
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Especificamente, un haz de radiacién infrarrojo se
hace pasar por la cdmara de medicién del equipo;
segin sea el tipo de gas y la concentracién
presente en la cdmara, el haz infrarrojo se va
modificando de una manera caracteristica para
cada tipo de gas, y dicha variacion es registrada
en los sensores eléctricos.

Con base en lo anterior, se decidié utilizar
el principio de calibracién multipunto para tres
concentraciones de gases dentro del rango de
medicién. Se utilizaron tres cilindros diferentes,
cadaunodeellos con una concentracién especifica
de CO, CO, y HC (el equipo de medicién
considera como hidrocarburos no quemados al
propano, C;Hy). En el Cuadro 1 se presentan las
concentraciones de cada gas recomendadas para
la calibracion, asi como la maxima incertidumbre
recomendada por la investigadora. Se debe
aclarar que esta recomendacién de madxima
incertidumbre se obtiene de la validacion del
método que se presentard en el apartado 3.4 de
este documento.

3.2 Experimentacion y pruebas

De la etapa de pruebas y experimentacion, se
definieron los siguientes pardmetros significativos
en el marco del método propuesto:

e Tiempo de espera para estabilizacién de los
sensores de medicion de cada componente
de la mezcla de gas: 60 s.

e Numero de repeticiones por cada
concentracién: cinco por cada componente
de la mezcla de gas.

e Tiempo entre cada repeticién: 10 s.
e Tiempo total de calibracién para cada
equipo: de 45 min a 60 min.

Ademas, se pudo evaluar la habilidad de los
técnicos y del personal autorizado para realizar
la calibracion, determindndose que no existe
diferencia estadistica significativa entre las
mediciones que realiza cada uno de ellos.

Se establecieron las medidas bdasicas
de seguridad que se deberdn acatar durante
la realizaciéon de las calibraciones: uso de
mascarillas en espacios cerrados, presencia de
un extintor funcional, ventilacién suficiente, y un
manejo adecuado de las vélvulas de suministro y
regulacién de la mezcla de gases.

3.3 Calculo del error de indicacion Yy
estimacion de la incertidumbre de
medicion

3.3.1 Error de indicacion

El error de indicacidn se determind mediante
la ecuacion (4).

e, =C.-C, )
Donde:
EC : Promediodelosvalores deconcentracion
medidos en el equipo, (cmol/mol) o
(umol/mol)

Cuadro 1. Caracteristicas del gas patron.

Concentracion
GAS
Baja Media
CcO 4-8 10-12
CcO2 1-2 4-6
HC 100 - 200 200-500

Maxima
incertidumbre Unidades
Alta permitida
14 -18 0,1 cmol/mol
8-10 0,1 cmol/mol
1000 - 3000 45 pmol/mol

Fuente: (La autora).
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Valor de concentracién del gas patrén,
(cmol/mol) o (xmol/mol)

e, : Error de indicacién del instrumento de
medicién, (cmol/mol) o (zmol/mol)

3.3.2Estimacion de la incertidumbre de

medicién

Las fuentes de incertidumbre identificadas
son:

* La trazabilidad del material de referencia
certificado (u(Aep)).

e Laresolucién del equipo (u(Ae,,,)).

e La tolerancia reportada por el fabricante
del equipo de medicién debida a la deriva
(U(Ae)-

e La variabilidad de los datos obtenida por la
repeticion de pruebas. (u(Ae,,,))

Por lo tanto, la incertidumbre combinada de
medicién se expresé mediante la ecuacion (5).
Y la incertidumbre expandida con la ecuacién

©).

U, =k, -ue;) (6)

Con k, como factor de cobertura para un
nivel de confianza del 95 %.

En el apartado 2.4.3 se presentaron los
resultados de la MCM, que corresponden a la
incertidumbre expandida para cada uno de los
componentes de la mezcla de gas y para cada
concentracién evaluada.

3.4. Validacion del método

En el Cuadro 2 se presentan los resultados
obtenidos de la validaciéon del método de
calibracién de analizadores de gases, segun los
criterios del LABCAL y descritos anteriormente
en la seccién 2.3 de este documento.

3.4.1 Normalidad de los datos

Los datos obtenidos de las calibraciones
realizadas como parte de la validacién, mostraron
un comportamiento normal, tal como se puede
observar en la Figura 1.

3.4.2 Fuentes de incertidumbre y su peso en la
incertidumbre combinada

Se determind el peso de cada una de las
fuentes de incertidumbre en relacién con la
incertidumbre combinada, lo que se muestra
en la Figura 2. Es evidente que no existe un
comportamiento uniforme entre los gases en
todas las concentraciones.

Por ejemplo, la repetibilidad resulta
considerableenelcasodetodaslasconcentraciones
de CO2,y en las concentraciones baja y media de
C3HB&, no asfi para el resto.

3.4.3 Determinacién de los grados efectivos
de libertad y el factor de cobertura

De las fuentes de incertidumbre identificadas
y los respectivos grados de libertad de cada una
segun el tipo de distribucidn, se obtuvieron valores
de grados efectivos de libertad que implican un
factor de cobertura de 2, para una confiabilidad
del 95 %.

3.5. Otros aspectos considerados para la
validacion del método

Como parte de la evaluacion de proveedores
de mezclas de gases se determiné que en el pais
no existen empresas que realicen las mezclas
directamente, sino que las empresas vendedoras
deben importarlo directamente de las casas
matrices o de laboratorios en otros paises; por
lo tanto, los aspectos que se consideraron en la
evaluacién fueron:

J Trazabilidad de los métodos, expresada con
la incertidumbre de cada componente de la mezcla.

u,(e,)= \/uz(Aeres) +Uu’(Ae,) + U’ (Ae

rep

) + uz(Aederiva) (5)
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. Tiempo de entrega.
. Disponibilidad de las concentraciones
requeridas.

Por otro lado, la evaluacién del personal
incluy6 un andlisis de repetibilidad del método

utilizando como fuente los técnicos que
participaron en la validacion; en este analisis se
demostré que no existe variabilidad significativa
entre las mediciones que realiza cada metrélogo,
probandose de esta manera la competencia
técnica de cada uno.

Cuadro 2. Resultados de la validacion del método.

Gas  Concentracion I ndlc'e de Relacu'm de Valor patrén MCM Unidades
idoneidad exactitud
Baja 1,6 2 (1)’(5) g? 0,021 cmol/mol
co Media 23 p 3’490 0,024 cmol/mol
Alta 48 6 o ’0 o 0,048 cmol/mol
Baja 12 p 1(’) 0 0,460 cmol/mol
co2 Media 1.8 p 14’00 037 cmol/mol
Alta 22 6 10’1 0 043 Cmoll//moll
Baja 30 6 301 ,0 23 ”mol/mol
C3H8 Media 47 . 596.0 42 ”m"l/mol
Alta 53 : 12,6 pmotmo
Fuente: (La autora).
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Figura 2. Peso de las fuentes de incertidumbre respecto a la incertidumbre combinada.

Fuente: (La autora).
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4. DISCUSION Y CONCLUSIONES

El desarrollo de este método de calibracion
de analizadores de gases para vehiculos
de encendido por chispa ha generado una
importante experiencia profesional tanto para
el LABCAL, como para los investigadores
involucrados en su desarrollo al convertirse el
Laboratorio en el unico del pais que realiza este
tipo de calibraciones.

Los resultados de la validacién demostraron
que el LABCAL tiene la competencia técnica
para realizar las calibraciones a los analizadores
de gases. Se observa del valor de indice de
idoneidad mayor que 1 para todos los casos.

Aunque la trazabilidad de las mezclas de
gases utilizadas representa una fuente importante
por considerar para el cdlculo de incertidumbre
del método, se puede observar de los resultados
de relaciéon de exactitud, que los patrones
utilizados son adecuados para los requerimientos
metroldgicos del cliente y los establecidos en la
normativa internacional (OIML, 2000).

De la validacién también se puede comprobar
que las fuentes de incertidumbre consideradas
representan  satisfactoriamente los errores
tipo A y tipo B, por lo tanto se demuestra la
competencia del LABCAL para la calibracién
de analizadores de gases.
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