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1. ¢Para que sirven los métodos primarios?

Son el inicio de las cadenas de trazabilidad

e Establecen trazabilidad, diseminan la unidad

e Magnitud derivada: fraccion de cantidad de sustancia, unidades (mol/mol)

e Muy utiles en NMis o DIs. Emprendedores: tomar el camino correcto. Son caros.

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

e jSaber como! la competencia es imprescindible. También en acreditacion o equivalente.

Simposio de Metrologia

= Mediciones para el desarrollo M ETR@
de la salud, el agro y el ambiente CL@




2. ¢Qué son los métodos primarios?
Método primario de medicién (MPM)

¢ Tiene la mas alta calidad metroldgica, cuya operacion 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 patron de la misma magnitud, e. g. gravimetria
... Reflexiones...

e Mediciones precisas (r & R)

e Mas alta calidad metroldgica = incertidumbre baja* = e Pequeiios factores de correccion

(para redes de trazabilidad) (resultados insesgados)

¢ completamente descrito y entendido = una ecuacién que enlaza lo que esta siendo medido con lo que es declarado en el resultado

e Escrita en términos de unidades del SI = magnitudes de entrada en la ecuacién de medicién solo en unidades del Sl. ¢Constantes en la
ecuacién? sélo 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 relacién de un desconocido a un patrén de la misma magnitud, su operacion debe ser
completamente descrita por una ecuaciéon de medida e. g. IDMS

« BIPM, IEC, ISO, IFCC, IUPAC, IUPAP and OIML, Guide to the expression of uncertainty in measurement (GUM) o dentro del marco de estimacién de incertidumbres
» Se anticipa que la filosofia de MPM ya no aparece mas en la reciente ISO-17034 para productores de MR, pero en analisis de gases no afecta eso la forma de operar, ni
la jerarquia actual existente. Tampoco debe afectar la postura cientifica los cambios de la 17025 de no pedir comparaciones o EAs explicitos para metodos primarios
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MECANISMOS (RUTAS) PARA “REALIZAR LAS UNIDADES” (ESTABLECER TRAZABILIDAD) EN MEDICIONES QUIMICAS

Establecimiento/diseminacion de trazabilidad a través de patrones de medicion (inter)nacionales para analisis de gases *

éComo se
establece la
trazabilidad?

Analisis de gases en campo (ensayos)

1)

7

Materiales de
referencia

e. g. MRP estaticos,
permeacion, difusion

T

Métodos primarios
Métodos
gravimetricos
estaticos y
dindmicos
IDMS/gravimetria

i

2) 1

3) 1T
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Puntos de referencia

SRP soporte util “Titula-

cioén en fase gas para 0;”
NO + O; > NO,+ O,y
Gravimetria estatica ...

i)

Mediciones de
referencia
(en labs. de
referencia)

I

Métodos
primarios

Métodos primarios
e. g. “SRP para
0Ozono”, hace afios
solo un método de
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3. éCuando revisamos los métodos primarios?
En el MRA-CIPM en el CC (aqui el CCQM) y en los CMCs en varias ocasiones:
e En las revisiones por pares (o equivalente) de la parte técnica.

e En el proceso de intra- e inter-regional de la revision/aprobacion de CMCs.

e 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.

* www.bipm.org apartado MRA-CIPM
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4. ¢Cuales son los métodos primarios?
en analisis de gases (via seca)

primario
| . MRP

maXx
Gravimetria estatica _ TEAANIA

ZA 12

X; = — =
! ng ZA i mA I .
Z x]AM calibracion
Gravimetria dinamica En esencia la misma de arriba con las Una x; / tiempo
Permeacion conversiones correctas para calibracion
1 Difusion
Xi
Fuente fotos:
IDMS N; Rsp — Ry, Zi R, I.'a X; dc? la muestra BIPM (FR) 2010 *
1 = . final directamente
N R —R Z R INECC (MX) 2009 *
sp b1 s i7'sp PTB (DE) 1998 *
SRP de ozono —1-k-T I Patrones de 2006 * “(propias),
2 X0, = T - 1n I_ transferencia g(')'g'G(SH)AQUAL
O-°L- .
0 calibrados NPL (UK) AQUAL
G ne § 2 *
— Espectroscopia laser Area - kg T : 006
4 xl = Simp?siode Metrologia
Si*P-L METRO®
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' 5. ¢Como? en los métodos primarios
5.1a Gravimetria estatica

+  Ecuacion

ZA 12

* Impurezas componenTes (pur'os).:::::::::::.i--i ----- v
- Masas molar-es ..............................................
* Masa de cada gas e

* Ur=0.1%-0.2%, < 0.025 % en casos especiales

0 Fuentes de Incertidumbre potenciales
Imastabilidad  Linealidad,

debids e rezalucitn
Pureia Masas molares Pesada corisntes eincorracto
Ay Eecartricidad
Incertidumbre / l/ / Balanza

Impurezas

Impurezas criticas indicativas Pasac

y significativas \

Impurezas trazables Manejo Einpiie daraie
3 X
G::cri‘:_i:‘;:l ; Equilibrio ——= .
Adsorcidn/desorcion <—— Fugas LepmcD: Mar!ej.o
pared intarna cilindro {dentro/fuera) mecanico

Reaccion entre
componantas

ISTEMA GRAVIMETRIC TATIC nsuficiente
de Metrulogla e medic ambiente

; S
i UMOZENEIZdCiCn
| ]...u_..._....u_lll afios’ de Colombia

: gro vy el ambiente OLEE
FUENTEs de iMESridumbre Controlabies ‘
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Absorcion/desorcion
superficie axtarna cilindro

Expansion en llenado

Valvula
Gas residual en
sistena de llenado
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5. ¢éComo? en los métodos primarios 5.1 Gravimetria estatica

v' Masa molar v Consideracion v’ Desarrollar competencias en el
tema (afios)

v" Automatizacidn de balanzas v’ Avanzar, paises mas cerca de la
(masa) y mediciones analiticas metrologia digital que otros. v" Si hay institutos designados
v" Divisién de cilindros v ContinGian con mas sustancias y definir alcances
v’ Tratamientos / valores
acondicionamiento de cilindros v" Muchos sectores con temas
vacios actuales relevantes: GEl, calidad
v’ Preparacién con mejoras (ISO- v' Competencias preparativas y del aire, ODS, energia renovable
6142-2015) analiticas, efecto en gases y limpia (biogas, H,) y no
v Ad-y de-sorcidon (cambio P) reactivos renovable (GN, GLP, etc.), gases
v’ Bajar incertidumbres en v" Sigue bajando, ejemplo en GEI medicinales, ...
comparaciones ambiental ...
v Uso pequefios cilindros / v’ Inclusion, ahorros
adicién de liquidos
v’ Relacién isotépica ... v" Inclusidn en casos relevantes
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5. éCOomo son los métodos primarios?

5.1b Gravimetria dindmica -permeacion “

= [T1 - Materiales - Usarlos
- Ecuacion

- Correcciones - Aplicaciones
n; X; Qmi * VmB (e. g. bajar en gases
Xi=—= —+Xjg=—""-— 1t Xjg  impurezase reactivos
ng X vB * M; incertidumbre)
- Temas muy
. * Flujo mdsico (interés i) y volumétrico (balance B) ;?]Zgrzgg:ez
. _ Masa molar componente de interés i
U BIPM e g + Volumen molar del balance B
Flow Canvet System o NO, Gas Stancards - Impureza componente de interés en balance 2 MMPP:

Gravimetria estatica

Waage
e Valores/ | Ur/% TP +captura criogénica
umol/mol

NO, 5-15 0.4 Y
Elektromagnet —
Kupplung:g(hlule _i:' h Dbz =0 & Hu:'dr:lnl:‘;}::’:xiul—. Four Dilution Steps Accurate
Permanentmagnet .'. 1 CH3SH 5-20 0.2-0.7 ::::itiun
Trigergas Tube : s Standard
Sensorkern ri SOZ 0.04'0. 15 2 TR o
Sensorspule b (5

s NIST

H,S 5-20 0.34 ;.

Messlastabkoppl % 2 Nz l|QU|dO
esslastal opplung .,

(Nullpunkt) a1 NH3 13 1.5

Thermostatbad

Permeator ‘ | ‘
] l. Simposio de Metrologia
]
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5. ¢Como son los métodos primarios?
5.1c Gravimetria dinamica — difusion

+  Ecuacion

l ny X Po T qmi-Vms
MSB

Xi=—= —+Xijg = + X;
'"ng xp P PTy qus-M; 1B

Flujo mdsico (difusién interés i) y volumétrico (balance B)
Masa molar componente de interés i

Thermal
insulation — * Volumen molar del balance B
M CRDS =— - TImpureza componente de interés en balance
FMCS t ! * Presion y temperatura de la cdmara, el subindice cero es
=== U la condicién estdndar o de base para la correccién del
; NMU volumen

— \— Diffusion cell

- H,0, Hg (0), varios COV: e.g. - Disefiosy - Desarrolloy Hg(o) Eg;l‘;)f;glg}; 158
formaldehido, etc. materiales aplicaciones —
CH,0 10 3
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5. ¢Como son los métodos primarios?

5.1c Métodos primarios relativos: IDMS para analisis de gases
Ecuacion (IDMS un paso)

Con: Ssp = (Rsp/Rs—1) x 103 . Osp ~Ob1 Ms ¥;Rs
N, Rsp — Rpq ZiRs . m 1 o) M . R
Ny, Ry;—R, YR T ey Ob1 = (Rp1/Rs—1) x 103 o1 ST
sp b1 — It Zi sp spl S IDMS tres pasos: ‘ x “
Cantidad de sustancia de muestra (N;) se mezcla con x; = G(Dyx; + D3x3) _ M; ) 2 Rs
Cantidad de sustancia de un spike (N,,) isotépicamente enriquecido Mg, YR,
Relacion isotopica de: la mezcla (b1), spike (sp) y muestra (s) _ 5b2(5b3 - 5b1)
. 2 —_— _
Masa (m) y masa molar (M) de la muestra 1y del spike en 1 (81 — Obs)(Bbz — Op1) D, = Op3(Op1 — Op2)
" _— O0p1 — Ops)(Op3 — O
The isotope dilution curve method (Il) implefriehtation of IDMS: ciifve method ( b1 bs)( b3 bZ)
via GC-MS configuration
Selected parameters of the GC-MS set-up:
X2 .T‘; X3 X ()C + Q)é‘b — C ‘ 1. The GC Column: L=30m, 1.0.=0.32 mm
. = | 2. Column head pressure: 109 kPa
a : . 3. Temperature programme;  50°C
w0 - 'i— i 4. GSVinjection volume: 100 mL
« Th be uniquel
ok dofined by any two knowr R AVANCES
=) , PRS- ORU M Gurye I v 0.2 %, planeaban bajar a 0.05 %
o l » Once the curve is defined, 51;,
S L%?(ansouxﬁ":f:;;) i:;o can be RETOS Y OPORTUNIDADES
measured through a v Futuro no claro, consultar
n isotope ratio measurement .
el especialistas en el tema
. Sirrlpc:sio de I\tetrologia
NPLE METRO

(0(0 i) 2021
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5. éCOomo son los métodos primarios?
) =028 1102 vl 5.2 SRP de ozono AVANCES

v Mejorada en U, frazable al STy en

24 institutos, 22 paises (oct, 2021) proceso de implementacion
L8 v' Minimizar efectos sistemdticos
NSRP-39 l}}IE C . Ecuacién v Efectos gas‘ |deal‘|1n5|gmf|can’res
Patrd ional d v' Sesgo con titulacién en fase gas
atron naciona e ozono _1 ) k T I resuelto
en aire ambiente Xg, =———In|—
y 3 . .
{DOF 2009-09-08 o-L-P Iy RETOS
v" Implementacion del cambio
Incertidumbre u(y) Coeficiente | Contribucion a +  Seccién transversal de ozono
Magnitud | Incertidum. | 'meertidumbre de R + Longitud de paso éptico
) Fuente Distribucion |/ " ndar estandar  [Sensibilidad u(y) \ g p p OPORTUNIDADES
binad c, = dxIo / nmol - mol” .z
Maquina de o d * Temperaturay presion del gas v Reconocer DIs en América latina
Longitudde |monston de - |Rectangullar[0:0005'em * Constante de Boltzmann v Inciertas, propuestas de migracién a
Pas0 6pLicO  [popotipiidas [Nomal  [oo0siom | °191em L 2,9010%x * Absorbancia espectroscopia ldser, valor agregado
Divergencie del [o tangular [0,5190 cm adn no claro o necesario
Czone, at ambient level absorbs UV light at 253.64 nm
y ﬁf::ig:,de Rectangular 0,029 kPa . D
:’,’esm" Diferencia de 0,034 kPa -xIP 3,35-10% x y — = i
presién entre [Rectangular |0,017 kPa « — v st |
celdas ol |
SEiseree Rectangular |0,043 K (L * I - -o T
Temperatura |temperatura 0.072 K T 243104 x e 2 L) .} - _ |
T tGradlente e Rectangular (0,058 K = N _._=
emperatura il N
Relacién de |Resolucién de Rectangular |8:106 —
intensidades |escalares 1,.4-10°° x/[D-In (D)] 0,28 = P ol
D Repetibilidad Triangular 1,110 pressure transoucerC ) DETECTORS CIRCUNT e
Seccién de 1,22-10 PP E s s
absorcién Valor de Hearn cm?/molecul 3 -xlo 1,06-102 x TEMPERATURE PROBE
transversal o a sl | - ~ Flow of Ozone in air
T T T T . 0- 1000 nmolimol) of reference ag +(0,) - 1 - .;r PJ In( ; | TOPUMP ‘
: = = : = a(d=254mm)L_ T, P y

www.bipm.org




2003-2005 : first international comparions CCQM-P28 2002-2013: im proved compara b I|lty between

1y — . — . institutes taking part in BIPM comparisons
1044 LAk V 4 V 4 [ L
mEmmme==_ o 5. ¢C | tod
10 12 e e @ . ¢LCOMO SON 10S mMetoaos prlmarlos? Log . borsory Peformancein Osone Comparions 200-2013)
1014 /—| : + - =i - Etirmmet m
e e 5.2 SRP d .
g ] 1 + ¥} 5 | s . e OZO n O - B CCOM-P28 | -8 All participants
oved 1 = > S “a
¥ . o ™
oot [ Valor convencional o nuevo es 1.23% menor = ™
090 4 - %
e incertidumbre 6 veces menor que la de Hearn Zoso
& M am-KL
i, * " eyele L BIFKALOM-KL
< "‘. oycle 2
2006 2021 [ _ foxs
wawad s | An jssue that Is important for both :::“hf;;’:::‘sfxﬁ::ﬁe:njﬁf:‘::w" RIS SR O Y S ™ -
metrology and stakeholders’ needs G 0.00
was identified
2001 2003 2005 2007 2009 2011 2013
Year

2015 2020

Enhance stakehalders’ engagement

Lead to actions for improved air quality*
for the World's Population

Sofen, E. D, Evans, M. J, and Lewis, A C.. Updated ozone absorption cross section
will reduce air quality compliance, Atmos. Chem. Phys. Discuss., 15, 19537-19551,
doi:10.5194/acpd-15-19537-2015, 2015

__North America ; ___ Europe

Advance metrology by conducting
targeted researches

2016
= : Initiate stakehelders’ engagement il e
i Dynamic gas standard strology by conducting s : =l
generation ‘ gravimetry Vanrchs s
CCQM-K74.2010 (+2018) g R } | [ ‘
: E bofemetry
GPT B - s Yo £ ek i 7ot I_- 1 IWectain v of, 2030
NO +0, - NO,+0, c .

BIPM O, X-Section

< E=T] w q BIPNV
| |.. = i NH 0: E
1 — - gravimetry Io m,

E s UV photometry

measurements =+ Newly noncompliant under Viallon et al. [2015] only
Noncompliance under Hearn [1961] and Viallon et al, [2015]
+ . Dther sites (compliant/missing data)

mean that O,
values are 1.8%

)

NO analyzers under repeatability conditions hi_ he': than Autores: Joele Viallon, R. Wielgosz, Sangil
CCQM-P73 (2006) / CCQM-K137 (2017) historicall Lee, Joseph Hodges, E. Flores, et al

I www.blom.org




R 5. ¢Como son los métodos primarios?

What measurement system is needed for the PMDA determination of 1 Metrological concepdion s
Determination of amount of substance

fsub fraction by | ? 4 2
amount of substance fraction by laser spectroscopy 5 . 4 ES p ect rOSCO p I a | a Se r Prosctions frot spectroscopic data

Determination of the absorbance

Frequency marker,  — T stability = 2 measurement beams Intensity offset
i.e. a solid Si-etalon
54| JHAL) — y 4 . Ecuacién Absorbani Temp:—;/rature Total pressure
X = ofi’) - kg -T/ (ST} - #(7, T, P, Xg) - Progai - L)
' Area - kg - T p
Sistalon ~ X; =
e 1
PSP ors — e’ Sl ¢ P * L
81 e Calculated
Compared e “ |z With normalized lineshape: and: Measured
- v, T . ’
rosults with [ 208 /" Intensidad de linea - B o, | Assumed
e PN 2 . L [ ¢dv=1 Area/cm = [a(?)d ¥ ws Known
. / . LOHgITUd de paso Op"'ICO B Traceable to the
easurement of ./ S| measured
Known optical Tand Temper‘m’ur‘a Y presion del gas of a complete absorption line,  Independenti
pathiength L of s Reduce the P, = Vacuum fr Voi fil
the gas cell o ! + Constante de Boltzmann Gives ©. B froma Voigt profite
+  Absorbancia
2 0.0005 i3
S 0.0000 MMWV”WWWMNVWWWWWNWWWWWWNW I‘A‘M'§'T”ﬂ'l'ﬂm )
E _%0008%‘35 Vi Linestrength measurements e ; i
’ — Baseline ' Model: Voigt Linestrength results Uncertainty budget xcq, by TDLAS
0.007 } Weighting: Instrumenta g Measurement equation quan | vane | Swdad | P Do | somsnnny | wmosrmmty [ o
’ i ) e Cenfacal Fi e R et i Arga: S'{'rj Uncaimaity D stribu ton ¥ redom Coafficiant | Contibution
0.000T Slf'fetf?ttla CO, Absorption 0009254 4 4 Sttty ) B -roim s P T S Ty L || ason | e | o | aone | | oy
—— Voigt Fi -0.00027 +5.5398E-6 = v |owsmn | wzow | mews [ s [ sowe | 2| ss
3 0.005 - 0.55601 +0.00007 | Howsing ¥ o O PR T P e I p—— T
S i 1322664 +121688E j MomdemeE o || | i | | e | | g
E 0.004 +0.00023 ; = - L = —
2 0003 — it e e [ e 2 T
< 0.002 s .D: é 10 = Sampie Beam - g 1 1 5 —== T ‘2,3:"1- 2=5N%om|  Mamm = T "‘j;"‘: B%
Mo + 3 o |2 | 5| e | w | | G e
0.001 ;‘fqg C - nw;. ] m | oarwt | TEO | ape
0.000 ilsPa::ECO; mlacELHasI;maammpm gas at Doppler line width limit = 1P - o o [ e e e || A
v 4 constant L = 1Signal o 2t g moke
20.001 B , Thus, larger L mult-refiection gas cel (7 - 18 m), p (36 — 136 Pa) e e i o
I« a2 I ertaint
035 040 045 050 055 0.60 065 070 0.75 3 el it

. Improve its

3

g0z ood Do a0 0% 01
Amaunt of CO, Fraction d (mal mo')
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Relative Bias / %

8.2 N T T T T T T T t ’ Y4 ° ° ?
ST o1 5.kComo son los métodos primarios?
8.8 : I ; - : , , 4 in the TOLA # amaunt of COs fraction
:8%’ E 3 5 ‘4 EspeCt rosco p Ia |ase r Most significant uncertainty sources for TDLAS
-0.8 L . Carbon dioxide
10E 3 S CCQM-P41-part 1 2003
:]Ig . ] P Xeo, (TOLASH | 3405 |1,018-107 | 64214107 | 10.27-107 | 1423107
_1 '4 3 1 § zos. Quanti (molimol) :
-1.4 + — 2 2 Standard
_1 6 :_ _ ‘_s; :Z:c Uncertainty Index | % of contribution to the combined uncertainty)
-1.8F 1 5 oss i r L Constart 30% | B2% [ 110% | 114% | 80%
20F 1 § oxl & | T o o .._.,;..__Q I I_,__;__‘ T Constant 06 % 16 % 22% 22% 16%
22F e Gravimetric Values 1 £ s p . L] — Poui * Constant 33% 50% 118% | 122% | S4i%
2.4 N * Laser Based Values 1 :f - D:- - |l - FSR Constant 09 % 25% 34% 3.5% 24%
-26F 1 : "-;I’ 1 1 FSRSP Constant 01% 03% 04% 04% 03%
-2.8 - J i = - relative grow with
30— 1 . 1 . ) , 1 . L1 & § g 5 % & g g 3 g g g Ara | gecreaseot X, [(ESABN| 280% | 29% 08% 48%
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 8 & 3 A} P T 20% | 25% | 5% | B0% | 3i5%
. -1 Laboratory (#78 Constant 33% B9% 119% 12.3 % BE%
Amount of CO, Fraction / (mol - mol”) Q, Constart 33% | B9% | 119% | 123% | 86%
Metological conception = x
: s ; - - 3 Ralative Expanded Uncartinty: | aa, 2.0 1% 1.7% 2.0
Example to validate: CO, ... Line Selection ( compact v En Hg (0) - 2021 (41-287) pg/m Ur rcoe | with (k= 2) =Y 5
2.004 um DFB-TDL + cwi s -CV- - = [ : ;
Wavenumber cm ' Wav‘;engm i No c:z:—.:,g e ID-CV-ICP-MS U, = 1.8 % Main uncertainty sources
6‘:'.0.3, b 0 5350 2024 2016 z.008 2.000 ESpeCtrOSCOpia Laser (EL) lJr =0.8% iire
v . : : : : a..
‘_.10..”_ ngi_i- TR Gl
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6. Reflexiones finales

v No cualquier método es un MMPP, ni sirve para dar una trazabilidad con incertidumbre pequeiia para una
aplicacién dada, no es la definicion lo que lo hace primario es el saber cémo del MMPP: la competencia técnica.

v’ La gravimetria estatica primaria es de gran uso, pero no universal, los métodos dinamicos ofrecen otras
oportunidades y todos ellos retos. Las necesidades locales/regionales permiten que estos avancen y se mantengan.

v' El uso de métodos primarios como tales, por su alto costo, no es para el trabajo comun 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 acreditacién o uso a tal nivel. ¢ Expertos técnicos? deben serlo.

v' Existen las comparaciones preparativas para ver que tal reproducen en calidad los métodos de preparacion. Si se
organiza tales para no homdélogos, sera al nivel de ensayos de aptitude (EAs) pero de una jerarquia adecuada.

v' La ldgica infiere que conviene hablar mas de procedimientos de medicion primaria ya implementados en el
laboratorio, que de métodos primarios. Una definicion de método primario se anticipa en el nuevo VIM 42 Ed.
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