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Son el inicio de las cadenas de trazabilidad

• Establecen trazabilidad, diseminan la unidad

• Magnitud derivada: fracción de cantidad de sustancia, unidades (mol/mol)

• Muy útiles en NMIs o DIs. Emprendedores: tomar el camino correcto. Son caros.

• Se discuten como potencialmente primarios (MMPP). Saber aplicarlos: estado del arte del método
primario f(aplicación, valor que toma la unidad).

• ¡Saber cómo! la competencia es imprescindible. También en acreditación o equivalente.
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1. ¿Para que sirven los métodos primarios?



• Tiene la más alta calidad metrológica, cuya operación puede ser completamente descrita y entendida, para el cual una declaratoria
completa de incertidumbre puede ser escrita en términos de unidades del SI.

– Un método primario directo: mide el valor de un desconocido sin referencia a un patrón de la misma magnitud, e. g. gravimetría 
… Reflexiones…

• Mediciones precisas (r & R) 

• Más alta calidad metrológica  incertidumbre baja*  • Pequeños factores de corrección
(para redes de trazabilidad)                (resultados insesgados)

• completamente descrito y entendido  una ecuación que enlaza lo que está siendo medido con lo que es declarado en el resultado

• Escrita en términos de unidades del SI  magnitudes de entrada en la ecuación de medición solo en unidades del SI. ¿Constantes en la 
ecuación? sólo constantes fundamentales se aceptan. No se permiten términos cuyo resultado no pueda ser expresado en unidades del SI.

- Un método primario relativo: mide el valor de una relación de un desconocido a un patrón de la misma magnitud, su operación debe ser 
completamente descrita por una ecuación de medida  e. g. IDMS 

2. ¿Qué son los métodos primarios?
Método primario de medición (MPM)

• BIPM, IEC, ISO, IFCC, IUPAC, IUPAP and OIML, Guide to the expression of uncertainty in measurement (GUM) o dentro del marco de estimación de incertidumbres
• Se anticipa que la filosofía de MPM ya no aparece más en la reciente ISO-17034 para productores de MR, pero en análisis de gases no afecta eso la forma de operar, ni 

la jerarquía actual existente. Tampoco debe afectar la postura científica los cambios de Ia 17025 de no pedir comparaciones o EAs explícitos para metodos primarios 
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Establecimiento/diseminación de trazabilidad a través de patrones de medición (inter)nacionales para análisis de gases *

Unidades del SI 

Métodos
primarios

directamente
aplicados

(espectroscopía
láser) 

Análisis de gases en campo (ensayos)

Materiales de 
referencia

e. g. MRP estáticos, 
permeación, difusión

Métodos primarios
Métodos

gravimetricos
estáticos y 
dinámicos

IDMS/gravimetría

Puntos de referencia
SRP soporte útil “Titula-

ción en fase gas para O3” 
NO + O3 NO2+ O2 y

Gravimetría estática ...

Métodos primarios
e. g. “SRP para 

Ozono”, hace años
solo un método de 

referencia

Mediciones de 
referencia

(en labs. de 
referencia)

Métodos Primarios

• Basado en: Richter W. and Dube G., Measurement standards and the general problem of reference points in chemical analysis, Metrologia, 34, 13-18 (1997)

MECANISMOS (RUTAS) PARA “REALIZAR  LAS UNIDADES” (ESTABLECER TRAZABILIDAD) EN MEDICIONES QUIMICAS

¿Cómo se
establece la 
trazabilidad?
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En el MRA-CIPM en el CC (aquí el CCQM) y en los CMCs en varias ocasiones:

• En las revisiones por pares (o equivalente) de la parte técnica.

• En el proceso de intra- e inter-regional de la revisión/aprobación de CMCs.

• CIPM-MRA-P-11 (version 1.1, 2021-03-30)* An institute participating in the CIPM MRA shall establish its
metrological traceability route to the International System of Units (SI) via one of the following routes:

1. A primary realization or representation of the unit of measurement concerned. In this case, traceability shall be declared to
its own demonstrable realization of the SI; ….
In order for a primary realization or representation of the unit of measurement to be considered valid, it shall be approved by
the relevant Consultative Committee.

Note 1: The institute shall make available a full assessment of the measurement uncertainty budget and the traceability route
for its measurement activity when submitting CMCs for intra-regional and JCRB review. …

Note 4: Traceability route 1 includes institutes using CRMs or high-purity primary chemical reference materials that have
been value-assigned by applying their own measurement capabilities as described and recognized within published CMCs.
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3. ¿Cuándo revisamos los métodos primarios?

* www.bipm.org apartado MRA-CIPM



4. ¿Cuáles son los métodos primarios?
en análisis de gases (vía seca)
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Ruta Método potencialmente 
primario Sistema Ecuación Producto

1

Gravimetría estática MRP
(MRC)
para
calibración

1

Gravimetría dinámica
Permeación

Difusión

…

En esencia la misma de arriba con las 
conversiones correctas

Una xi / tiempo 
para calibración

1
IDMS La xi de la muestra 

final directamente

2
SRP de ozono Patrones de 

transferencia 
calibrados

4
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• Ecuación

• Impurezas componentes (puros)
• Masas molares
• Masa de cada gas

• Ur = 0.1 % - 0.2 %, ≤ 0.025 % en casos especiales

5. ¿Cómo? en los métodos primarios
5.1a Gravimetría estática

SISTEMA GRAVIMÉTRICO ESTÁTICO
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5. ¿Cómo? en los métodos primarios  5.1 Gravimetría estática
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Avances Retos Oportunidades

 Masa molar
 Impurezas (ISO-19229-2019)
 Automatización de balanzas 

(masa) y mediciones analíticas
 División de cilindros
 Tratamientos / 

acondicionamiento de cilindros 
vacíos

 Preparación con mejoras (ISO-
6142-2015)

 Ad- y de-sorción (cambio P)
 Bajar incertidumbres en 

comparaciones
 Uso pequeños cilindros / 

adición de líquidos
 Relación isotópica …

 Consideración
 Implementación
 Avanzar, países más cerca de la 

metrología digital que otros.
 Continúan con más sustancias y 

valores

 Competencias preparativas y 
analíticas, efecto en gases 
reactivos

 Sigue bajando, ejemplo en GEI 
ambiental …

 Inclusión en casos relevantes

 Desarrollar competencias en el 
tema (años)

 Si hay institutos designados 
definir alcances

 Muchos sectores con temas 
actuales relevantes: GEI, calidad 
del aire, ODS, energía renovable 
y limpia (biogás, H2) y no 
renovable (GN, GLP, etc.), gases 
medicinales, …

 Inclusión, ahorros



Met info

SISTEMA GRAVIMÉTRICO DINÁMICO - PERMEACIÓN
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Sustancia Valores / 
mmol/mol

Ur / %

NO2 5 – 15
0.02 – 0.08

0.4 
3

CH3SH 5 - 20 0.2 - 0.7

SO2 0.04-0.15 2

H2S 5 - 20 0.34

NH3 13 1.5

HCl, HF
HCOOH

< & ≈ 0.05
0.2

5, 8
8

COV - -

• Ecuación

• Flujo másico (interés i) y volumétrico (balance B)
• Masa molar componente de interés i
• Volumen molar del balance B
• Impureza componente de interés en balance

BIPM

BIPM

𝑥୧ =
𝑛୧
𝑛ஐ

≈
𝑥୧
𝑥୆

+ 𝑥୧୆ =
𝑞௠୧ ȉ 𝑉୫୆

𝑞௩୆ ȉ 𝑀୧
+ 𝑥୧୆

5. ¿Cómo son los métodos primarios?
5.1b Gravimetría dinámica -permeación

NIST

2 MMPP:
Gravimetría estática

TP +captura criogénica

N2 líquido

Retos Oportunidades

- Materiales

- Correcciones 
(e. g. bajar 
impurezas e 
incertidumbre)

- Usarlos

- Aplicaciones 
en gases 
reactivos

- Temas muy 
rezagados y 
emergentes

Economía del hidrógeno, calidad del aire, ambiente



5. ¿Cómo son los métodos primarios?
5.1c Gravimetría dinámica – difusión
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Avances Retos Oportunidades

- H2O, Hg (0), varios COV: e. g. 
formaldehído, etc.

- Diseños y 
materiales

- Desarrollo y 
aplicaciones

NMIJ

NIM

• Ecuación

• Flujo másico (difusión interés i) y volumétrico (balance B)
• Masa molar componente de interés i
• Volumen molar del balance B
• Impureza componente de interés en balance
• Presión y temperatura de la cámara, el subíndice cero es

la condición estándar o de base para la corrección del
volumen

𝑥୧ =
𝑛୧
𝑛ஐ

≈
𝑥୧
𝑥୆

+ 𝑥୧୆ =
𝑃଴ ȉ 𝑇

𝑃 ȉ 𝑇଴
ȉ
𝑞௠୧ ȉ 𝑉୫୆

𝑞௩୆ ȉ 𝑀୧
+ 𝑥୧୆

VSL

Sustancia Valores / mmol/mol Ur / %

H2O 0.012 – 1.4 7 – 0.8

Hg (0) (5 – 10) mg/m3

(0.1 - 2.1) mg/m3
1.8
3

CH2O 10 3



• Ecuación (IDMS un paso)

• Cantidad de sustancia de muestra (N1) se mezcla con
• Cantidad de sustancia de un spike (Nsp) isotópicamente enriquecido
• Relación isotópica de: la mezcla (b1), spike (sp) y muestra (s)
• Masa (m) y masa molar (M) de la muestra 1 y del spike en 1

5. ¿Cómo son los métodos primarios?
5.1c Métodos primarios relativos: IDMS para análisis de gases
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𝑥ଵ =
𝛿ୱ୮ − 𝛿ୠଵ

𝛿ୠଵ
ȉ
𝑀ୱ

𝑀ୱ௣
ȉ
∑ 𝑅ୱ௜

∑ 𝑅ୱ௣௜
𝑁ଵ
𝑁ୱ୮

=
𝑅ୱ௣ − 𝑅ୠଵ

𝑅ୠଵ − 𝑅ୱ
ȉ
∑ 𝑅ୱ௜

∑ 𝑅ୱ௣௜

𝑥ଵ =
𝑚ଵ

𝑚ୱ୮ଵ

𝛿ୱ୮ = 𝑅ୱ୮/𝑅ୱ−1 × 10ଷ

𝛿ୠଵ = 𝑅ୠଵ/𝑅ୱ−1 × 10ଷ

Con:

AVANCES
 0.2 %, planeaban bajar a 0.05 %

RETOS Y OPORTUNIDADES
 Futuro no claro, consultar 

especialistas en el tema

𝑥ଵ = 𝐺 𝐷ଶ𝑥ଶ + 𝐷ଷ𝑥ଷ

𝐷ଶ =
𝛿ୠଶ 𝛿ୠଷ − 𝛿ୠଵ

𝛿ୠଵ − 𝛿ୠ௦ 𝛿ୠଷ − 𝛿ୠଵ 𝐷ଷ =
𝛿ୠଷ 𝛿ୠଵ − 𝛿ୠଶ

𝛿ୠଵ − 𝛿ୠ௦ 𝛿ୠଷ − 𝛿ୠଶ

𝑄

𝐺 =
𝑀ୱ

𝑀ୱ௣
ȉ
∑ 𝑅ୱ௜

∑ 𝑅௣௜

IDMS tres pasos:



5. ¿Cómo son los métodos primarios?
5.2 SRP de ozono
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• Ecuación

• Sección transversal de ozono
• Longitud de paso óptico
• Temperatura y presión del gas
• Constante de Boltzmann
• Absorbancia

𝑥୓య =
−1 ȉ 𝑘 ȉ 𝑇

𝜎 ȉ 𝐿 ȉ 𝑃
ȉ ln

𝐼

𝐼଴

24 institutos, 22 países (oct, 2021)

SRP-39
Patrón nacional de ozono
en aire ambiente
DOF 2009-09-08

    1222
c molnmol101,128,0)(   xxu

Magnitud
(y)

Incertidumbre u(y)
Coeficiente 

de 
Sensibilidad 
ci = x/y 

Contribución a 
la u(x), |ci| · 

u(y)   
/  nmol · mol-1

Fuente Distribución
Incertidum-

bre estándar

Incertidumbre 
estándar 

combinada u(y)

Longitud de 
paso óptico  
L

Máquina de 
medición de 
coordenadas

Rectangular 0,0005 cm

0,5191 cm -x/L 2,90·10-3 x 
Repetibilidad Normal 0,0031 cm

Divergencia del 
haz

Rectangular 0,5190 cm

Presión 
P

Sensor de 
presión 

Rectangular 0,029 kPa

0,034 kPa -x/P 3,35·10-4 xDiferencia de 
presión   entre 
celdas

Rectangular 0,017 kPa

Temperatura  
T

Sensor de 
temperatura 

Rectangular 0,043 K
0,072 K x/T 2,43·10-4 x

Gradiente de 
temperatura 

Rectangular 0,058 K

Relación de 
intensidades 
D

Resolución de 
escalares

Rectangular 8·10-6

1,.4·10-5 x/[D·ln (D)] 0,28
Repetibilidad Triangular 1,1·10-5

Sección de 
absorción 
transversal s

Valor de Hearn
1,22·10-19

cm2/molecul
a

1,22·10-19

cm2/molecula
-x/s 1,06·10-2 x

AVANCES
 Mejorada en U, trazable al SI y en 

proceso de implementación
 Minimizar efectos sistemáticos
 Efectos gas ideal insignificantes
 Sesgo con titulación en fase gas 

resuelto

RETOS
 Implementación del cambio

OPORTUNIDADES
 Reconocer DIs en América latina 
 Inciertas, propuestas de migración a 

espectroscopía láser, valor agregado 
aún no claro o necesario
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5. ¿Cómo son los métodos primarios?
5.2 SRP de ozono

Autores: Joele Viallon, R. Wielgosz, Sangil
Lee, Joseph Hodges, E. Flores, et al

Valor convencional s nuevo es 1.23% menor
e incertidumbre 6 veces menor que la de Hearn
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• Ecuación

• Intensidad de línea
• Longitud de paso óptico
• Temperatura y presión del gas
• Constante de Boltzmann
• Absorbancia

𝑥୧ =
𝐴𝑟𝑒𝑎 ȉ 𝑘୆ ȉ 𝑇

𝑆୧ ȉ 𝑃 ȉ 𝐿

5. ¿Cómo son los métodos primarios?
5.4 Espectroscopía láser
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5. ¿Cómo son los métodos primarios?
5.4 Espectroscopía láser
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 No cualquier método es un MMPP, ni sirve para dar una trazabilidad con incertidumbre pequeña para una
aplicación dada, no es la definición lo que lo hace primario es el saber cómo del MMPP: la competencia técnica.

 La gravimetría estática primaria es de gran uso, pero no universal, los métodos dinámicos ofrecen otras
oportunidades y todos ellos retos. Las necesidades locales/regionales permiten que estos avancen y se mantengan.

 El uso de métodos primarios como tales, por su alto costo, no es para el trabajo común de laboratorios de campo.
No basta comprar todo y usarlo, se recomiendan a todos primero las comparaciones o ensayos de aptitud antes de
aceptar cualquier acreditación o uso a tal nivel. ¿Expertos técnicos? deben serlo.

 Existen las comparaciones preparativas para ver que tal reproducen en calidad los métodos de preparación. Si se
organiza tales para no homólogos, será al nivel de ensayos de aptitude (EAs) pero de una jerarquía adecuada.

 La lógica infiere que conviene hablar más de procedimientos de medición primaria ya implementados en el
laboratorio, que de métodos primarios. Una definición de método primario se anticipa en el nuevo VIM 4ª Ed.
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6. Reflexiones finales


