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

Las mezclas de gases asi preparadas con todas sus
fuentes de incertidumbre bajo control y evaluacion,
gue puedan ser escritas en unidades del Sl, mediante
la ecuacién bien conocida y entendida de su fracciéon
mol (ecuacion 2) y su incertidumbre (ecuacioén 3), son
denominadas: mezclas de gases patrén primario



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
concentracion o interferencia en los principios de
medicion comunes a ser utilizadas. En la verificacion
de impurezas se utilizaron técnicas como GC-FID,
GC-TCD, FTIR 'y principios de medicion

Preparacién de los cilindros

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

Se selecciondé un cilindro con la valvula adecuada
para el gas que se va a contener.



CG-DIF-Metanizador y por IRND.



RESULTADOS

Como ejemplo en la tabla 1 se muestran los
resultados del valor gravimétrico, valor analitico y
valor definitivo, asi como sus incertidumbres de una
mezcla de CO de 1000 mmol/mol de concentracion
nominal en balance nitrdgeno, seleccionada del
esquema de dilucion mostrado en la figura 1. Dicha
mezcla y otras dos mas actualmente estan
participando en una comparacién piloto internacional
denominada P23 - Gravimetry in Gas Analisis que
organiza el GWG del CCQM, BIPM [7].

Tabla 1. Resultados de mezcla de CO/N, de 1000
mmol/mol

Valor Incertidumdre Valor Incertidumdre
Gravimétrico | estandar Analitico estandar
[Xgrav] [U(Xgrav)] [Xanaiit] [U(Xanaiit)]
nmmol/mol mmol/mol nmmol/mol mmol/mol
1000.26 0.14 1000.39 0.50

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

X = Xanait

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

El célculo del valor de fraccion mol se ha realizado
aplicando la ecuacion 2 [4].
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donde:

X; = fraccion mol del componente i en la mezcla final, i=1 ... n
n; = nimero de moles del componente i en la mezcla final, i = 1
.. n,

nw= nimero de moles totales en la mezcla final,

P = nimero total de mezclas de gases padres, A

ma = masa de la mezcla de gases padre A determinada por
peso,A=1..P

Xia = fraccion mol del componente i, en la mezcla de gases
padre A,i=1..n,A=1..P

Ma = masa molar promedio del gas padre A, A=1...P

n = nlmero total de componentes en la mezcla final,i=1 ... n
M; = masa molar del componente j,j=1...n

El calculo de incertidumbre se realizo siguiendo los
lineamientos de la GUM [8] de acuerdo a la ecuacién
3 [4].
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Las incertidumbres aqui mostradas han sido
equivalentes o ligeramente superiores a aquellas
reportadas por distintos INMs de la comparacion
clave CCQM-K1.a para CO en nitrégeno del CCQM-
BIPM efectuada en 1994 y 1995 [9].

CONCLUSIONES

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

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