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Resumen: En mediciones químicas los países en vías de desarrollo y aún los más desarrollados enfrentan
problemas para disponer de la amplia variedad de materiales de referencia certificados, entre ellos los
necesarios para el análisis de gases. La colaboración con la industria nacional y con otros INMs ha permitido al
CENAM desarrollar 50 mezclas de gases primarias altamente demandadas en las instalaciones de una
compañía productora de mezclas de gases con metodologías y personal técnico del CENAM, lo anterior
constituye un ejemplo trascendente para el desarrollo de patrones nacionales en países en vías de desarrollo.
En la metología han sido consideradas todas las fuentes de incertidumbre conocidas y enunciadas por el Grupo
de Trabajo de Análisis de gases (GWG) del Comité Consultivo de Cantidad de Sustancia (CCQM) utilizando la
ISO 6142 e ISO 6143. Tal desarrollo ha permitido la participación del CENAM en comparaciones internacionales
con la finalidad de obtener reconocimientos mutuos con otros INMs y ha abierto la posibilidad de iniciar los
programas de certificación de materiales de referencia de mezclas de gases sin la dependencia de referencias
extranjeras.

INTRODUCCION

En mediciones químicas los países en vías de
desarrollo y aún los más desarrollados enfrentan
problemas para disponer de la amplia variedad de
patrones o materiales de referencia certificados
(MRCs) necesarios para satisfacer las demandas de
la sociedad, aunado a que tales patrones o MRCs
son costosos de producir o comprar. Tal situación
pone en desventaja a los países pequeños o en vías
de desarrollo con dependencia metrológica, a menos
que se tomen otras estrategias. El análisis de gases
no esta exento de estas carencias, por lo que
frecuentemente se facilita el soporte del análisis de
gases trazables mediante la colaboración estratégica
con la industria y otros Institutos Nacionales de
Metrología (INMs) para desarrollar materiales de
referencia certificados.

Como parte del desarrollo y difusión de la metrología
de gases en México que permitiera la realización de
mediciones confiables de cantidad de sustancia en
fase gas, el CENAM ha suscrito un convenio de
colaboración con la compañía Praxair México, S. A.
de C. V., desde 1997 a la fecha.

Dentro de este convenio y los convenios de
colaboración y de apoyo con otros INMs, tales como
el Nederlands Meetinstituute (NMi), el Physikalisch
Technische Bundesanstalt (PTB), el National Institute
of Standards and Technology (NIST) y el National
Physical Laboratory (NPL), ha sido posible para el
CENAM desarrollar con recursos nacionales el
sistema primario de mezclas estáticas de gases para

compuestos inertes ó inflamables; así como
desarrollar previamente 50 mezclas de gases
primarias utilizando las instalaciones de Praxair
México, Planta Santo Domingo, con las metodologías
y personal técnico del CENAM, aún cuando no existía
en CENAM la infraestructura para preparar tales 50
mezclas primarias del llamado sistema primario
gravimétrico estático para preparar mezclas de gases
(actualmente ya disponible para mezclas inertes ó
inflamables, ver figuras 2 y 3). Este hecho constituye
un ejemplo trascendente que pudiera ser seguido por
países en vías de desarrollo ó países pequeños con
el fin de lograr el desarrollo de patrones nacionales,
aún con recursos limitados.

ANTECEDENTES

[1]. En el caso de compuestos estables en fase gas,
esto se logra con la preparación de un material de
referencia de mezclas de gases , utilizando el método
primario de preparación gravimétrica [2], partiendo de
compuestos puros o diluciones de éstos que
previamente han sido verificados en sus impurezas
cuando éstas son críticas y factibles de ser
analizadas.

Las mezclas de gases así preparadas con todas sus
fuentes de incertidumbre bajo control y evaluación,
que puedan ser escritas en unidades del SI, mediante
la ecuación bien conocida y entendida de su fracción
mol (ecuación 2) y su incertidumbre (ecuación 3), son
denominadas: mezclas de gases patrón primario
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(MPP, en inglés PSMs) y constituyen el patrón
nacional interno mantenido en el CENAM.

El desarrollo y mantenimiento de un material de
referencia primario de mezclas de gases ó MPP,
permite al CENAM ser la base para una trazabilidad
nacional para cuantificar la cantidad de sustancia en
fase  gas.

METODOLOGÍA

El CENAM ha desarrollado una metodología de
referencia y de cálculo de incertidumbre para la

gravimétrica primaria de mezclas de
gases tomando en cuenta todas las fuentes de
incertidumbre conocidas y enunciadas por el Grupo
de Trabajo de Análisis de gases (GWG) del Comité
Consultivo de Cantidad de Sustancia (CCQM) del
BIPM [3] y basada en las normas ISO/DIS 6142 [4] e
ISO/DIS 6143 [5]. Los detalles de la metodología
están reportados en otra parte [6].

Se prepararon 50 mezclas de gases binarias de 32
concentraciones nominales distintas a partir de
compuestos puros o esquemas de diluciones de
éstos para cuatro compuestos diferentes: bióxido de
carbono, monóxido de carbono, monóxido de
nitrógeno y propano, todas las mezclas en balance

Cada esquema de dilución de estas mezclas
primarias se agrupó por familias y se preparó en tal
forma que fuera posible el dar una aplicación directa
para certificación de materiales de referencia
secundarios a productores de gases reconocidos. En
la figura 1 se muestra el esquema de dilución
utilizado para la familia CO-A.

FAMILIA CO-A
                                       8 %

                             1 %            2 %

                            0.1 %         0.25 %

                           0.01 %       0.025 %

                         0.0025 %

Figura 1. Esquema de dilución típico para CO en
balance nitrógeno

De las 50 mezclas preparadas 44 tienen una
aplicación directa para certificación.

El método de preparación empleado fue preparación
gravimétrica siguiendo los lineamientos de la ISO/DIS
6142 [4], el cual consiste en contener el gas en un
cilindro y obtener adiciones de cada uno de los gases
por diferencia de peso. El instrumento empleado para
realizar las mediciones de peso fue una balanza
comparadora Mettler KB-50 de 0,01 g de resolución,
con un plato nivelador automático de carga y un
marco de pesas clase F1 (serie 31026, de 1 a 5000 g
– 16 piezas) de acuerdo con la recomendación 111
de la Organización Internacional de Metrología Legal
(OIML) trazables al kilogramo patrón del CENAM,
ambos propiedad de PRAXAIR México, S. A.  de C.
V.

La preparación se llevó a cabo en las instalaciones
de PRAXAIR México, S. A. de C. V.,  Planta Santo
Domingo, Tultitlán, Estado de México, en el marco
del Convenio de Colaboración suscrito con esta
compañía para el Desarrollo y Difusión de la
Metrología de Gases en México. Esta preparación de
mezclas de gases comprende: el análisis de
impurezas de compuestos puros, la preparación de
los cilindros a contener las mezclas de gases, la
adición de cada gas mediante un sistema de válvulas
y de medición de presión/vacío para el llenado de las
mezclas, y la determinación de masa por peso de
cada componente adicionado. A continuación se
explica brevemente cada una de estas etapas.

un impacto en la incertidumbre estimada para el valor
definitivo a asignar en estas mezclas, ya sea debido
a su efecto en la estabilidad de la mezcla, cambio de
concentración o interferencia en los principios de
medición comunes a ser utilizadas. En la verificación
de impurezas se utilizaron técnicas como GC-FID,
GC-TCD, FTIR y principios de medición

Preparación de los cilindros

Los cilindros usados para contener las mezclas de
gases fueron proporcionados por PRAXAIR México,
son cilindros de aluminio extruído (ALH) cuyo interior
fue secado por infrarrojo en un sistema de secado
que permite hacer vacío al sistema y ser medido en
humedad, en el caso del CO y NO el cilindro es
pasivado cuando la mezcla está en baja

Se seleccionó un cilindro con la válvula adecuada
para el gas que se va a contener.
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A cada cilindro se le practicaron las pruebas y
procedimientos de rutina indicadas para la
preparación de mezclas de gases.

Se limpió el exterior de cada  cilindro con acetona  y
un paño de algodón para eliminar polvo o residuos de
etiquetas de la superficie del cilindro.

Los cilindros una vez limpios y listos con vacío, se les
permite alcanzar el equilibrio térmico con el sitio de
pesada cada vez que se tenga que efectuar un
pesaje.

Preparación o llenado de mezclas de gases

Después de haber sido pesado el cilindro vacío, éste
se conecta y coloca sobre la balanza correspondiente
al panel de llenado. El sistema es encendido y se
prueba a la presión de llenado la ausencia de fugas
en el sistema. Se realizan tres purgas, tres vacíos,
con el balance, se lee cada vez el nivel de
presión/vacío logrado para proceder a la siguiente
purga. Luego se realizan tres purgas, tres vacíos, con
el componente a adicionar: ya sea una mezcla base,
un compuesto de interés puro o el balance, en vacío
se verifica el nivel de vacío del sistema y el cilindro y
se anota este valor en el formato correspondiente. Se
procede a llenar el cilindro tomando como
indicaciones la presión en el sistema y el peso. Se
tiene precaución de llenar con un ajuste fino al final
de la pesada ya que el llenado es por cascadeo. Un
ejemplo de sistema de llenado o panel de llenado de
mezclas aparece en la figura 2.

Figura 2. Panel de llenado de mezclas de gases
en CENAM

Determinación de masa mediante peso de cada
gas adicionado

Para las pesadas se utilizó el método de sustitución
simple de Borda mediante réplicas de  pesadas
diferenciales.

El método de sustitución simple (de Borda) establece
igualar el peso del cilindro con un conjunto de pesas,
en este caso de clase F1, y las réplicas de pesadas
se obtienen por ciclos utilizando un cilindro de
referencia (con vacío) y el cilindro de muestra.
Estrictamente hablando, esto permite calibrar
únicamente la masa interior del cilindro que es
finalmente lo que interesa.

Cada diferencia de peso entre el cilindro de
referencia y muestra se acota por la igualación de
pesas, en cada caso se registran las condiciones
ambientales de temperatura, humedad y presión
barométrica, lo cual permite efectuar correcciones por
efecto del empuje del aire cuando se pesa un objeto.
Un ejemplo de las pesadas diferenciales se puede
apreciar en la figura 3.

Figura 3. Balanza para pesar mezclas de gases
primarias en CENAM

La masa de los gases adicionados a los cilindros fue
calculada por diferencia de pesos,  esto es, obtener
el peso del cilindro vacío, el peso del cilindro mas el
gas de interés y el peso total con la adición del gas
usado como balance, cada vez previo equilibrio
térmico con el cuarto de pesaje.

Una vez terminada de preparar la MPP se
homogeneiza la mezcla en una roladora de cilindros.

Posteriormente se analiza la mezcla siguiendo los
lineamientos de ISO/DIS 6143 [5]. Por ejemplo, en el
caso de la mezcla de CO de 1000 mmol/mol de
concentración nominal en balance nitrógeno se

CG-DIF-Metanizador y por IRND.
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RESULTADOS

Como ejemplo en la tabla 1 se muestran los
resultados del valor gravimétrico, valor analítico y
valor definitivo, así como sus incertidumbres de una
mezcla de CO de 1000 mmol/mol de concentración
nominal en balance nitrógeno, seleccionada del
esquema de dilución mostrado en la figura 1. Dicha
mezcla y otras dos más actualmente están
participando en una comparación piloto internacional
denominada P23 - Gravimetry in Gas Análisis que
organiza el GWG del CCQM, BIPM [7].

Tabla 1. Resultados de mezcla de CO/N2 de 1000
µµmol/mol

Valor
Gravimétrico

[xgrav]
µmol/mol

Incertidumdre
estándar
[u(xgrav)]

µmol/mol

Valor
Analítico

[xanalit]
µmol/mol

Incertidumdre
estándar

[u(xanalit)]
 µmol/mol

1000.26 0.14 1000.39 0.50

El criterio de compatibilidad del valor gravimétrico con
el analítico se obtiene de aplicar la fórmula (1):

Cuyo resultado se puede probar que se cumple
aplicando la ecuación 1; así queda como valor
definitivo de la mezcla igual a 1000 µmol/mol con una
incertidumbre expandida de 1 µmol/mol (k = 2).

El cálculo del valor de fracción mol se ha realizado
aplicando la ecuación 2 [4].

donde:

El cálculo de incertidumbre se realizo siguiendo los
lineamientos de la GUM [8] de acuerdo a la ecuación
3 [4].

Las incertidumbres aquí mostradas han sido
equivalentes o ligeramente superiores a aquellas
reportadas por distintos INMs de la comparación
clave CCQM-K1.a para CO en nitrógeno del CCQM-
BIPM efectuada en 1994 y 1995 [9].

CONCLUSIONES

De las 50 mezclas preparadas 44 tienen una
aplicación directa para certificación. Las citadas 44
mezclas de gases primarias constituirán a la
brevedad el conjunto de patrones nacionales del
CENAM para esos analitos particulares, que
permitirán soportar independientemente la medición
de cantidad de sustancia en fase gas, mediante el
suministro de servicios de certificación de materiales
de referencia de mezclas de gases.

Aunado a lo anterior tales colaboraciones han
permitido la participación del CENAM en
comparaciones del CCQM-BIPM y SIM con la
finalidad de obtener reconocimientos internacionales.
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