? SICENAM entidad mexicana
oooooooooooooooooooooooooo ema de ac dta on,a.c.

GUIA TECNICA DE TRAZABILIDAD E
INCERTIDUMBRE PARA LA
CALIBRACION DE DENSIMETROS DE
TIPO OSCILATORIO

México, Junio del 2016
Derechos reservados ©

Guia Técnica de trazabilidad e incertidumbre para la calibracién de densimetros de tipo oscilatorio / Junio 2016 1
Fecha de emision 2016-06-23, fecha de entrada en vigor 2016-08-15, revision 00.



iN

1
2
3
4

N
@& CENAM s —

CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA de acreditacién,a.c.

DICE

PROPOSITO DE LA GUIA oottt 7
ALCANCE DE LA GUIA ettt 7
TERMINOLOGIA ..o e et et 8
DEFINICIONES. . ... oo ettt et e et et e et e et et e e e e st e e e et s eae e e s eaeeneens 8
4.1 AJUSTE DE UN SISTEMA DE MEDIDA «.uutuiittinitnttttetttttntnssnsseseesstnstntnssnsssssssetnsenssstneaneaaenns 8
4.2 (@7 Y] S1 =311 8
4.3 CALIBRACION (DE UN DENSIMETRO DE TIPO OSCILATORIO) ...cieiiiieeeieeeeeeeeeeeeee e 9
4.4 PUNTOS DE RESONANCIA ..t ititt ettt ettt et e e et e et et e e e e s e s e et et e ea s ea s s s s eaeae et ensensaneanenns 9
45 [ =T N L S I =S 9
4.6 CALIBRACION EN LABORATORIO ..uuititititeteetett ettt tnstastsa st st ssstaseassa s saeasensens s tnssnsaneaens 9
4.7 CALIBRACION IN=SITU tuttutuitnttnetitettntasensaesessesen e ssa s sasaess et sassstasaaessessenersessaeneens 9
4.8 MATERIAL DE REFERENCIA (IMR).....ettiiiiiiiiiiieiitiiieeeeeeeeee ettt seesnennnnne 9
4.9 MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO (MRC) ....oiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeieeeeiteieeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeenes 9
4.10 CERTIFICADO DE UN MATERIAL DE REFERENCIA ..uiuuitititiniteteeteete ittt eneesasaesnesnsensenssnsananns 9
4,11 TRAZABILIDAD METROLOGICA ...euititiittit ittt te et et e e e st et et ea e e et s e s ae et e eneensansansaneanees 10
4,12 CERTIFICACION DE UN MATERIAL DE REFERENCIA .uiutittitinteeeettteineensensseneensensensenssnsenennens 10
g I T V4 = = 1 = 0\ [ 10
CLASE DE EXACTITUD DE LOS DENSIMETROS DE TIPO OSCILATORIO.........covvveen... 10
5.1 ERRORES MAXIMOS PERMITIDOS EN LOS DENSIMETROS DE TIPO OSCILATORIO DE LABORATORIO .
..................................................................................................................................... 11

5.2 EXACTITUD DE DENSIMETROS DE TIPO OSCILATORIO DE PROCESO PARA LIQUIDOS HOMOGENEOS
..................................................................................................................................... 12
ASPECTOS GENERALES DE LA CALIBRACION .....otiieeieeeeeeeeeee e, 13
6.1 REQUISITOS PREVIOS A LA CALIBRACION ... cuuitiitieeneiteeeneeaeeteeeneea e e eeneeanseaeeeneeaneeneeaneeanaes 13
6.2 VALORES NOMINALES PARA LA CALIBRACION ....uiitiiitiieneiteeee et e eaeeee e e eeeane e e eneeanseaseneennnes 14
6.3 INCERTIDUMBRE REQUERIDA EN LA CALIBRACION ...uitiitiitiitiiieeeseeteeteeneeneeneseaeseeneeneenesnesnees 14
6.4 PROCEDIMIENTO GENERAL PARA LA CALIBRACION .. ..uitiitiiiieeieeieeeiteie et eseeneeneeneaneanesennens 15
6.5 EQUIPOS, INSTRUMENTOS DE MEDICION E INSTALACIONES .. euitnitiiiiitiineeneeereeneeneenesnesnesnennens 17
CALCULO DEL ERROR DE INDICACION.......ciiieiteeee ettt 18
7.1 METODO DE MEDICION ....ctttttitteet et ett et e e et e e e ea s et e aa s ean s ea e aassan s eaeeaneeanseaaeenssansenaseneennes 18
7.2 Y/ Lo] 0] = Mo 31 0] =38 V1= ] (3 [ ] N 18
7.3 DENSIDAD DE REFERENCIA ... cttiettttetteet e eaetteeea e sa e st esaesan s sasenesanseaasanseansenesenseasenessneeanees 19
7.3.1 Célculo del factor de correccién de la densidad debido a un cambio de temperatura.
............................................................................................................................. 19
7.3.2 Calculo del factor de correccion de la densidad debido a un cambio en el valor de la
0113 0] o PSSR 20
7.4 EL MEJOR ESTIMADO DE LA INDICACION DEL INSTRUMENTO . .uvuititiitiinienerneseneeseenesnesnesnennees 20
7.4.1 Promedio de las indicaciones del iINStrumento. ...........ccouviiieiiiiiiiiiiiiei e 21
7.4.2 Error debido a la resolucion finita del inStrumento............ocouevvieiiiiiiieicecee e 21
7.4.3 Error debido a la repetibilidad del inStrumento...........ccccoooeiiviiiiiiin e 21
7.4.4 Error debido a la viscosidad del fluido ..........couiiiuiiieiiii s 21
INCERTIDUMBRE ASOCIADA AL ERROR DE INDICACION ....ooveiie oo 22
8.1 INCERTIDUMBRE DEBIDA AL VALOR DE DENSIDAD DE REFERENCIA ....u.cvniitiiineitieeneeieeieeeneeanaes 22

8.2 INCERTIDUMBRE DEBIDA AL ERROR DE ESTABILIDAD DEL VALOR DE DENSIDAD DE REFERENCIA 22
8.3 INCERTIDUMBRE DEBIDA AL FACTOR DE CORRECCION POR CAMBIO EN LA TEMPERATURA DEL

VALOR DE DENSIDAD DE REFERENCIA ... cuuititttitneiteet sttt etaesaneetassaesaneeaassasssnseaessnseanssaessneesnssnasens 22
8.4 INCERTIDUMBRE DEBIDA AL FACTOR DE CORRECCION POR CAMBIO EN LA PRESION DEL LIQUIDO
[ = == T N N 23
8.5 INCERTIDUMBRE DEBIDA AL ERROR DE RESOLUCION DEL DENSIMETRO ...cuivniviiiiniiniinieneenennnns 23

8.6 INCERTIDUMBRE DEBIDA AL ERROR DE REPETIBILIDAD DE LAS INDICACIONES DEL DENSIMETRO 24

Guia Técnica de trazabilidad e incertidumbre para la calibracién de densimetros de tipo oscilatorio / Junio 2016 2
Fecha de emision 2016-06-23, fecha de entrada en vigor 2016-08-15, revision 00.



N
%% CENAM v -

CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA de acreditacién,a.c.

8.7 INCERTIDUMBRE DEBIDA AL ERROR DE REPRODUCIBILIDAD DE LAS MEDICIONES DEL DENSIMETRO

..................................................................................................................................... 24

8.8 INCERTIDUMBRE DEBIDA A LA VISCOSIDAD DEL FLUIDO BAJO MEDICION .....cvuivnieieiiniineeneineanans 24
8.9 INCERTIDUMBRE DEBIDA AL ERROR DE INDICACION ....uiuiititiiniieieeeieteineeneaeseeaeeneenesneanssnsnnens 24
8.10 TABLA DEL PRESUPUESTO DE INCERTIDUMBRES ...cuuitiitiititniietitisieninseneseseesesnsenssnseneanenns 26

9 VALORES DE DENSIDAD OBTENIDOS EN EL USO DEL INSTRUMENTO ......ccccvvvnvenneen. 27
9.1 MANEJO DEL DENSIMETRO DE TIPO OSCILATORIO, Y LA INCERTIDUMBRE ASOCIADA AL MISMO .. 27
9.11 11 =T o o] F= Vo] o] o LU RPN 27
9.1.2 PN o] £0) (11T (oo o IR TP PEURPR 28
9.1.2.1  Aproximacion POr POHNOMIOS .........cuieeiiiiiiiiiiite e e ettt e e e et et e e e s e e e e e e seabeeeeas 29

9.2 CALCULO DEL VALOR DE DENSIDAD CON EL DENSIMETRO CALIBRADO ......cuuiuniiiiniininiinienennenns 31
10 CONTENIDO DEL CERTIFICADO DE CALIBRACION .....ovieie et 33
10,1  INFORMACION GENERAL ..uututuititttt ittt et et et ettt ea st s s et et e esstasea s s s eaeaeststnsensensensananns 33
10.2 INFORMACION ACERCA DEL PROCEDIMIENTO DE CALIBRACION ....uiviitiitiiieieieeeeeneineineeneaennenns 33
10.3  RESULTADOS DE MEDICION ..uuituitnititintneenetatetetnineea s sasssteesstssenssnsaeaesasenstnsenstnsrnsaaenns 34
10.4  INFORMACION ADICIONAL ..euituttnitittittens et et et et ta s ea et s s s ea et esseaseasan s s easaeensensensensensananns 34
11 RECOMENDACIONES GENERALES PARA LA CALIBRACION DE DENSIMETROS DE
TIPO O S CI L AT ORI .ttt e e e ettt e et st e e e e e st st e e s s ean s s s ea s e esnaannns 36
11.1 SOBRE LOS MATERIALES DE REFERENCIA .. .uttuititittintneeeeet et tnseneenssnsssasessensensensensaneaaenns 36
11.2 DENSIMETROS DE TIPO OSCILATORIO BAJO PRUEBA . .uutuinitititeiteiteensieeeeaeeasensensensensanennenns 37
0T S o T U1 = 1 N 37
I S - Yo od =<0 ] =] 6 1 38
12 CONFIRMACION METROLOGICA DE LOS DENSIMETROS DE TIPO OSCILATORIO.. 39
12.1 INTERVALOS DE CONFIRMACION METROLOGICA. ....uuiuuienieteeeneeaeeteeeneeaeeneeanseaeeneeenerasenaennss 39
13 TRAZABILIDAD DE LAS MEDICIONES ... oo 40
13.1 ELEMENTOS DE TRAZABILIDAD EN LA CALIBRACION .....ivuiitieiniieneiteeeneeeeeneeeeeaeeeneeeneeaseneeanns 40
14 BUENAS PRACTICAS DE MEDICION. ...ttt ettt ettt e e eeeeereee e 41
15 L (O 7 42
ANEXO A. TRAZABILIDAD ....oenietieeiee ettt et e e e e e e e e e e e e e e e eaeaneeanas 44
ANEXO B. SUGERENCIAS PARA LA ESTIMACION DE LA DENSIDAD DE AIRE Y DE AGUA 45
B.1 ECUACION PARA EL CALCULO DE LA DENSIDAD DE AIRE ...cuuiuiiuititeiteiteiteeneenesaeteeneeneenesnssnesnsnaenns 45
B.1.1 Version simplificada de la ecuacién CIPM-2007, version exponencial.............cccccuee.... 45
B.1.2 Version simplificada de la ecuacién CIPM-2007, version normal.............ccccoevvvvvvvnnnnnnn. 46

B.2 ECUACION PARA LA DENSIDAD DE AGUA ..uuituitnittitniiteeaesteetaeaassanseseesnssansesessnseasenessneraessneeanss 47
B.2.1 Ecuacién alternativa para la densidad de agua, polinomio de cuarto grado.................. a7
ANEXO C. FACTOR DE COBERTURA K PARA LA INCERTIDUMBRE EXPANDIDA DE LA
1Y 1= 0[] ] TP 49
(O I 1= = 1/ 1V N 49
C.2 CONDICIONES BASICAS PARA LA APLICACION DE K = 2 uuiitniitiieneiie it eeeitee e eas e eaeeasenessneennses 49
C.3 DETERMINANDO K PARA OTROS CASOS ..uuituiitiettiineiteentitsisaeanetassaseansttssnsesnsraessnseasenessneeanees 49
C.3.1 Distribucion asumida COMO NOIMAL.........couuiiuniiiiiiiiee e e e raeeraneees 49
C.3.2 DiStribUCION NO NOIMIALL.......iieeiiitiiiie et e e e e e e e s e e s e s saaeseaaeeenaeees 50
ANEXO D. EJEMPLOS ...ttt e e e et e et e e e st e et e et e ea e aa e eansaneeaneeanaes 52
D1 CALIBRACION DE DENSIMETRO TIPO OSCILATORIO DE LABORATORIO POR COMPARACION CONTRA

LY @RS = N 0] = N E Y o T 52
D1.1 Caracteristicas del instrumento bajo prueba.............ccccoo 52
D1.2 Patrones de MEAICION ......uuiieeiiiieiie et e e e et e e e e e st e e san e e saneenanaas 53
D1.2.1 Caracteristicas de los MRCs certificados en densidad, utilizados en la calibracion................. 53

D1.2.2 Equipos para la medicién de la temperatura y presion de las muestras ..........cooeeeeeeeeeeeeenennns 54

D R T |V 1Yo [[ox (o T 54
D1.3.1 Diferencia maxima de teMPEIALUIA. ........ ... e e eeas 54

D1.3.2 Indicaciones del Instrumento bajo prueba para los MRCS ........cccooiiiiiiiiiiiieeeceeee e 55

Guia Técnica de trazabilidad e incertidumbre para la calibracién de densimetros de tipo oscilatorio / Junio 2016 3

Fecha de emision 2016-06-23, fecha de entrada en vigor 2016-08-15, revision 00.



N
& CENAM o —

CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA de acreditacién,a.c.

D1.4 Calculos del error de indicacion e incertidumbre asociada..............ccccoeeeeeiiieeieiiicceeee, 58
[ O Y/ | = O R =T 01 7= o [T o= g [ N 58
D1.4.2 MRC 2, AQUA .. .ieitieeeiie ettt e et e ettt e et e e e ettt e e et et s e e e ean e et et e e e eea e e e et e e aera s 60
D1.4.3 MRC 3, ELIENGICOL.....ccciiieeieieee et e e ettt e e e e e e e et e e e aeees 62

D1.4 Resultados de la calibracion................cooiiiiiiiiiiiiiee e 64
D1.5.1 AproxXimacion Por POINOMIOS ..........eeiiiiiiiiiiiiieee ettt e et e e e s s sabb e e eaeeeas 64

D1.6 Medicién de la densidad de un liquido con el instrumento calibrado .......................... 68

D2 CALIBRACION DE DENSIMETRO TIPO OSCILATORIO DE PROCESO .. ccuuuuiiiiiineeeiiiaeeeeiineeaennnans 70

D2.1 Caracteristicas del instrumento bajo prueba.............ooouiiiiiieiiiiiii e, 70

D2.2 Patrones de MEICION ...........ceiiiiiiiieiie e e e e e 71
D2.2.1 Densimetro de tipo oscilatorio de 1aD0ratorio...........cuuveieiieeiiiiiiiiii e 71
D2.2.2 Equipos auxiliares para verificar la temperatura y presion de las indicaciones de los medidores
11 €= [ 7= o [0 1= SR 72

D2.3  MEICIONES ...couiiiiiii ittt ettt e e e e e e e e e e et e e e e e at e e e seat e e e saaaeesesanaaes 72

D2.4 Valor A€ FEfEIENCIAL. ... .ciieii e e e e e e e eae 73

D2.5 Calculos del error de indicacion e incertidumbre asociada..............ccccoeeeeveieeeeineene, 74
D2.5. 1 DIBSEI ...vvuuiiieeiieeeie ettt e e e e et e e e e e e e at i aaaaaes 74
D2.5.2 Factor de COrrecCion POr tEMPEIALUIEL .........uureeieeeeriiitiiieteeeessaitieeeeeeessssibbaeeeeeeesssnnbeeeeeaeeeas 75
D2.5.3 Factor de COMECCION POI PIrESION......ccieeitiiuriieeteeeesiiitteeeteeesssssbbbeeeeaesssssbbbeeeeeeessannbeeeeeaaeeas 75

D2.6 Resultados de 1a CalibraCiOn............ooeevuiiieiie e 76

Guia Técnica de trazabilidad e incertidumbre para la calibracién de densimetros de tipo oscilatorio / Junio 2016 4

Fecha de emision 2016-06-23, fecha de entrada en vigor 2016-08-15, revision 00.



N
%% CENAM . —

CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA de acreditacién,a.c.

PRESENTACION

Demostrar la trazabilidad y la estimacion de la incertidumbre de las mediciones
son aspectos fundamentales para la evaluacién de la competencia técnica de los
laboratorios de calibracién y de ensayos; para lo que se requiere la aplicaciéon de
criterios técnicos uniformes y consistentes.

Con el proposito de asegurar la uniformidad y consistencia técnica en la
evaluacion de la trazabilidad y la estimaciébn de la incertidumbre de las
mediciones, la Entidad Mexicana de Acreditacion, a. c. (ema a.c.) solicito al Centro
Nacional de Metrologia (CENAM) la revision y elaboracion de Guias Técnicas
sobre Trazabilidad e Incertidumbre de las Mediciones.

Los Subcomités de los Laboratorios Acreditados de Calibracion y de Ensayo se
incorporan a este programa transmitiendo sus conocimientos y experiencias
técnicas en la aplicacion practica de las Politicas de Trazabilidad y de
Incertidumbre establecidas por ema a.c., mediante el consenso de sus grupos
técnicos de apoyo. La incorporacion de estos conocimientos y experiencias a las
Guias se constituyen en referencias técnicas para usarse en la evaluacion de la
competencia técnica de los laboratorios de calibracién y ensayo.

El Centro Nacional de Metrologia coordiné la elaboracion de las Guias,
proponiendo criterios técnicamente sustentados, validando los documentos
producidos y procurando que las opiniones de los Subcomités fueran
apropiadamente consideradas, asegurando la coherencia de las mismas con otros
documentos técnicos de referencia.

Las Guias Técnicas de Trazabilidad y de Estimacidén de la Incertidumbre de las
Mediciones se delimitan y estan fundamentadas por lo establecido en documentos
de referencia conocidas en la comunidad nacional e internacional, apoyando en la
aplicacion de la norma NMX-EC-17025-IMNC-2006. Asi, éstas contribuyen con los
laboratorios acreditados de calibracion y de ensayo a que ofrezcan servicios de
calidad con validez técnica, apoyados en la confiabilidad y uniformidad de las
mediciones.
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Las Guias Técnicas de Trazabilidad y Estimacion de la Incertidumbre de las
Mediciones no reemplazan a los documentos de referencia en que se
fundamentan las politicas de trazabilidad y la estimacion de la incertidumbre de la
ema a. C.

Junio 2016

Dr. Victor José Lizardi Nieto Maria Isabel Lopez Martinez

Director General Directora Ejecutiva

Centro Nacional de Metrologia entidad mexicana de acreditacion, A. C

La presente Guia estd basada en la publicacion del Sistema Interamericano de
Metrologia, “SIM Guidelines on the calibration of oscillation-type density
meters” SIM MWG7/cg-02/v.00, la cual fue desarrollada bajo la coordinacion del
CENAM.

Esta guia CENAM — ema fue discutida y acordada dentro del grupo de trabajo de
densidad de la ema.
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1 PROPOSITO DE LA GUIA

Establecer los criterios especificos que deben cumplir los procedimientos que
sirven de base técnica para la realizacion de los servicios de calibracion de
densimetros de tipo oscilatorio, asi como la homologacion en la estimacion de la
incertidumbre de medicién y la evaluacion de la trazabilidad en los mismos.

Lograr consistencia y uniformidad en la presentacion de los presupuestos de
incertidumbre de las mediciones en estos servicios de calibracion, asi como
establecer los requisitos necesarios para la evaluacion de los servicios de
calibracion de densimetros de tipo oscilatorio.

La elaboracion de esta Guia se baso en el contenido de la Guia SIM para la
calibracion de Densimetros de tipo oscilatorio, SIM MWG7/cg-02/v.00, [1].

2 ALCANCE DE LA GUIA

Esta guia aplica para la calibracion de densimetros de tipo oscilatorio fabricados
con alcance de medicién hasta de 3000 kg m™. La incertidumbre expandida de
calibracién (k=2) puede ser hasta de 0.02 kg m™, en funcién de las caracteristicas
propias del instrumento bajo calibracion y para un valor de temperatura de 20 °C.
El alcance de calibracion puede variar en funcion de la disponibilidad de los
materiales de referencia.

La presente Guia Técnica establece los requisitos minimos para la calibracion de
densimetros de tipo oscilatorio por el método de comparacion contra patrones de
medida, para garantizar la uniformidad en la estimacion de incertidumbre de
calibracion y la evaluacion de la trazabilidad de los patrones de medicién de
laboratorios en la calibracion.

Es responsabilidad del laboratorio de calibracién y del cliente acordar previo a la
calibracion, el intervalo o valores de densidad en que se calibrarda al instrumento
de medicion de acuerdo al uso del densimetro de tipo oscilatorio, asi como el
costo de la calibracion.

El objetivo de esta Guia es proporcionar recomendaciones generales para el
establecimiento de los procedimientos de calibracion y no el de presentar uno o
varios procedimientos uniformes cuyo uso sea obligatorio.
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3 TERMINOLOGIA

La terminologia empleada en este documento esta basada principalmente en los
siguientes documentos:

e NMX-Z-055-IMNC-2009 [2] para vocabulario de conceptos fundamentales y
generales de metrologia.

e NMX-CH-140-IMNC-2002 [3] para los términos relacionados con la
determinacién y expresion de los resultados y la incertidumbre de la
medicion.

e [SO 15212-1 [10] para los términos relacionados con los densimetros de
tipo oscilatorio como instrumentos de laboratorio.

e [SO 15212-2 [11] para los términos relacionados con los densimetros de
tipo oscilatorio como instrumentos de proceso para liquidos homogéneos.

e NMX-EC-17025-IMNC-2006 [9] para los términos relacionados con los
meétodos utilizados para la calibracion.

e NMX-CH-160-IMNC-2006 [4] para los términos relacionados con los
materiales de referencia certificados.

4 DEFINICIONES
Para el proposito de ésta Guia, se aplican las siguientes definiciones:

4.1 Ajuste de un sistema de medida

Conjunto de operaciones realizadas sobre un sistema de medida para que
proporcione indicaciones prescritas, correspondientes a valores dados de la
magnitud a medir.

Notas:

¢ Diversos tipos de ajuste de un sistema de medida son: ajuste de cero, ajuste del
offset y ajuste de la amplitud de escala.

¢ No debe confundirse el ajuste de un sistema de medida con su propia calibracién.

e Después de su ajuste, generalmente un sistema de medida debe ser calibrado
nuevamente.

4.2 Calibracion

Operaciéon que bajo condiciones especificadas establece, en una primera etapa,
una relacion entre los valores y sus incertidumbres de medida asociadas
obtenidas a partir de los patrones de medida, y las correspondientes indicaciones
con sus incertidumbres asociadas y, en una segunda etapa, utliza esta
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informacion para establecer una relacién que permita obtener un resultado de
medida a partir de una indicacion.

4.3 Calibracién (de un densimetro de tipo oscilatorio)

Conjunto de operaciones que establece la relacion entre los patrones de
referencia en densidad y las correspondientes indicaciones de densidad del
instrumento.

4.4 Puntos de resonancia

Son aquellas frecuencias de oscilacion a las cuales la frecuencia natural del
sensor de densidad se ve afectada por las oscilaciones del “contador de masa”
comprometiendo al resto del instrumento.

4.5 Pre-ajuste
Ajuste realizado en condiciones de laboratorio antes de la instalacion.

4.6 Calibracion en laboratorio
Calibracion aplicada al intervalo completo de trabajo del instrumento, realizada en
condiciones de laboratorio antes de la instalacion.

4.7 Calibracion in-situ
Calibracion del instrumento bajo las condiciones actuales de trabajo en su medio
de operacion.

4.8 Material de referencia (MR)

Material o sustancia para el cual el valor de una o de varias de sus propiedades es
lo suficientemente homogéneo y bien establecido para ser usado en la calibracion
de un instrumento, la evaluacion de un método de medicion o para la asignacion
de valores a los materiales.

4.9 Material de Referencia Certificado (MRC)

Material de referencia, acompafiado de un certificado, para el cual el valor de una
(o de varias) de sus propiedades se ha certificado por medio de un procedimiento
gue establece su trazabilidad a una realizacién exacta de la unidad en que se
expresan los valores de la propiedad y en el que cada valor certificado se
acompafa de una incertidumbre con un nivel de confianza declarado.

4.10 Certificado de un material de referencia

Es el documento que acompafia a un material de referencia certificado, donde se
declaran uno o varios valores de la propiedad y sus incertidumbres y confirma que
se llevaron a cabo los procedimientos necesarios para asegurar su validez y su
trazabilidad.
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4.11 Trazabilidad metroldgica

Propiedad de un resultado de medida por la cual el resultado puede relacionarse
con una referencia mediante una cadena ininterrumpida y documentada de
calibraciones, cada una de las cuales contribuye a la incertidumbre de medida.

4.12 Certificacion de un material de referencia

Procedimiento que establece el (los) valor (es) de una o varias propiedades de un
material 0 sustancia, por un proceso que asegura la trazabilidad a una realizacion
exacta de las unidades en las cuales se expresan los valores de las propiedades,
y que lleva a la emision de un certificado.

4.13 Verificacion
Aportacion de evidencia objetiva de que un elemento satisface los requisitos
especificados.

Notas:
e Cuando sea necesario, es conveniente tener en cuenta la incertidumbre de
medida.
e No debe confundirse la verificacion con la calibracién. No toda verificacién es una
validacion.

5 CLASE DE EXACTITUD DE LOS DENSIMETROS DE TIPO OSCILATORIO

De acuerdo a la norma internacional ISO 15212 (Oscillation-type density meters)
[10, 11], existen dos tipos de densimetros de tipo oscilatorio que pueden ser
identificados con claridad:

e Instrumentos de laboratorio
e Instrumentos de proceso para liquidos homogéneos

Dentro de la categoria de instrumentos de proceso para materiales homogéneos,
se encuentran los siguientes:

e Densimetros de proceso en laboratorio
e Densimetros de proceso en campo

Debido a que los usuarios de los densimetros de tipo oscilatorio, frecuentemente
los utilizan con base a la clase de exactitud y a sus errores maximos permitidos
(declarados por los fabricantes o establecidos en normas), es conveniente que los
instrumentos estén calibrados y que se verifique que sus errores de indicacion
sean menores a los maximos permitidos, de acuerdo a la resolucion y al factor del
instrumento (ver tabla 5-1y 5-2).
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La evaluacion de la conformidad en instrumentos de medicion consiste en la
confirmacion mediante la calibracidn de la siguiente expresion [14]:

|E+ U(E)| < emp (5.1)

En donde el error de indicacion del instrumento E en conjunto con su
incertidumbre asociada U(E) deben tener un valor menor o igual al error maximo
permitido emp correspondiente a su factor y resolucion, como se muestra en la
Figura 5.1.

E + U(E)
T 1
X .
Fuera ! Fuera
de 1 de
toleran 1 toleran
-cia i -cia
-— >
Errorde indicacién
E=0
Zonade aceptacion
Zon leranci
emp- onade tolerancia emp+

Figura 5.1 Criterio para evaluar la calibracion del instrumento.

5.1 Errores maximos permitidos en los densimetros de tipo oscilatorio de

laboratorio
De acuerdo a la norma ISO 15212-1 [10], los errores maximos permitidos de los

densimetros de tipo oscilatorio de laboratorio se encuentran listados en la Tabla
5-1
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Tabla 5-1 Errores maximos permitidos para los densimetros de tipo

oscilatorio de laboratorio de acuerdo a la ISO 15212-1:1998

Erro_r_méximo Resolucion
permitido gemp) kg M Factor
kg m
1.0 0.1 1/10
0.5 0.1 1/5
0.20 0.01 1/20
0.10 0.01 1/10
0.05 0.01 1/5

Existen densimetros de tipo oscilatorio para aplicaciones especiales (p.€j.
investigacion cientifica) que podrian tener una resolucion de la densidad en

pantalla de 0.001 kg m™, siempre y cuando el error maximo del instrumento no

excede de 0.1 kg m>, y si los digitos menos significativos estén marcados sin

ambiguiedad.

5.2 Exactitud de densimetros de tipo oscilatorio de proceso para liquidos

homogéneos

De acuerdo a la norma ISO 15212-2 [11], los errores maximos permitidos de los

densimetros de tipo oscilatorio de proceso se encuentran listados en la Tabla 5-2.

Tabla 5-2 Errores maximos permitidos para los densimetros de tipo

oscilatorio de proceso para liquidos homogéneos de acuerdo a la ISO 15212-

2:2002.

Error Maximo

Permitido gemp) Reks Ol%?éon Factor
kg m 9
1.0 0.1 1/10
0.5 0.1 1/5
0.20 0.01 1/20
0.10 0.01 1/10
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6 ASPECTOS GENERALES DE LA CALIBRACION

6.1 Requisitos previos a la calibracion

El laboratorio de calibracién debe contar con los MRCs en densidad® necesarios
para llevar a cabo la calibracion con la exactitud requerida, asi como contar con
procedimientos para el manejo, control y almacenaje de los MRCs o (los liquidos
de medicidn segun sea el caso) con la intenciobn de mantener el valor de densidad
de los MRCs sin alteraciones.

El valor de densidad de los fluidos, y la indicacion de los densimetros de tipo
oscilatorio dependen del valor de temperatura y de presion, por tal motivo el
metrologo debe comprobar que las indicaciones de temperatura y/o presion del
instrumento (ya sea que éstas se desplieguen directamente en el mismo
instrumento o0 en instrumentos separados), no tengan cambios significativos con
relacion a la incertidumbre requerida para la calibracion.

La variacion del valor de densidad del fluido (Ap), debido a un incremento o
decremento de temperatura (At), es funcion del coeficiente de expansion térmico
especifico del fluido (a). Por otro lado, la variacion en densidad debida a un
cambio de presion (Ap), depende del coeficiente de compresibilidad especifico del
fluido (B).

Los fabricantes recomiendan a los usuarios de los densimetros de tipo oscilatorio
realizar el ajuste de usuario regularmente a los instrumentos previo a su uso,
debido a ellos la calibracion debe realizarse después de haber aplicado este tipo
de ajuste al instrumento.

Los densimetros deben ser ajustados de acuerdo a las instrucciones de los
fabricantes. El ajuste se realiza para determinar y fijar las constantes de
funcionamiento del instrumento. Usualmente, los fabricantes recomiendan que los
instrumentos se ajusten con aire y agua pura (como minimo agua destilada) o con
otros liquidos cuya densidad sea conocida con la exactitud necesaria. El ajuste
debe ser realizado a la temperatura de medicion pretendida [11].

Debido a que el funcionamiento de los densimetros de tipo oscilatorio depende de
las constantes del mismo, es necesario que en aquellos instrumentos cuyas
constantes estén disponibles para la lectura o el cambio por el usuario (o por el
metrélogo), estas constantes deben ser registradas por el metrélogo durante la
calibracion. Cuando aplique, la calibracion del densimetro de tipo oscilatorio se
realizarda en el modo de operaciéon del densimetro que el usuario utiliza

! Para el objetivo de esta Guia, los Materiales de Referencia Certificados en densidad, en adelante
se les referird Unicamente como MRCs en plural o MRC en singular.
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normalmente; este modo debe registrarse durante la calibracién (p. ej. el modo de
correccion de viscosidad, entre otros).

En densimetros de tipo oscilatorio de laboratorio, las impurezas o suciedad de la
celda pueden ocasionar errores de indicacion, debido a ello es muy importante
que el laboratorio tenga procedimientos apropiados para la limpieza y la revision
de la colocacion apropiada de todas las partes del instrumento, p.ej. las boquillas.

En instrumentos en los que es posible ajustar la temperatura del liquido para su
medicion, si el usuario no solicita un valor de temperatura diferente, la calibracién
se debe realizar a 20 °C.

6.2 Valores nominales para la calibracion

La calibracion en general consiste en la comparacion de la indicacion del
instrumento contra el valor certificado de densidad de un material de referencia, o
el valor de la densidad del aire o del agua con trazabilidad demostrable a las
unidades del SI, con una incertidumbre apropiada de acuerdo a la incertidumbre
requerida de la calibracion, en funcion de la clase de exactitud del instrumento a
calibrar.

En densimetros de tipo oscilatorio de laboratorio, la calibracion debe incluir
pruebas en la mayor cantidad de valores nominales posibles, buscando cubrir los
siguientes tres valores nominales de densidad: la densidad del agua, un valor de
densidad por debajo de la densidad del agua y un valor de densidad por arriba de
la densidad del agua. Siempre que sea posible, se deben elegir valores de
densidad que estén lo mas proximo posibles al intervalo de medicion de interés del
usuario, tanto por arriba como por debajo del valor o intervalo de densidad de
interés del usuario con la intencion de cubrir las necesidades del usuario.

En densimetros de tipo oscilatorio de proceso para liquidos homogéneos e
instalados en linea, la calibracion se realiza en los valores de densidad de los
liquidos donde usualmente se desemperia, a la temperatura y presion de trabajo,
pudiendo ser este Unicamente un valor de densidad (cuando el densimetro trabaja
Unicamente con un liquido).

6.3 Incertidumbre requerida en la calibracién

Con excepcion de los instrumentos factor 1/5 con resolucién de 0.01 kg m=, y a
menos de que el usuario lo solicite explicitamente al laboratorio de calibracién una
incertidumbre de calibracion diferente, la incertidumbre expandida (k=2) asociada
a los errores de indicacion que resulten de la calibracién del densimetro de tipo
oscilatorio no deberad exceder a un tercio del emp de la clase de exactitud
correspondiente al instrumento de medicién.
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Upeq(E) < é emp (6.1)

Para los instrumentos factor 1/5 y resolucién de 0.01 kg m™, la incertidumbre
maxima de la calibracion es

Upeq(E) < % emp (6.2)

Las incertidumbres maximas requeridas en la calibracion de los densimetros de
tipo oscilatorio se encuentran listados en la tabla 6-1 [14]:

Tabla 6-1 Incertidumbre méxima requerida en calibracion de los densimetros
de tipo oscilatorio en funcion del emp, tanto para instrumentos de laboratorio
como de proceso.

Error Maximo Resolucion Inc. max. requerida en
Permitido gemp) Factor calibracion, Uy..q, k=2

kg m kg m™ kg m*

1.0 0.1 1/10 0.33

0.5 0.1 1/5 0.17

0.20 0.01 1/20 0.067

0.10 0.01 1/10 0.033

0.05 0.01 1/5 0.025

6.4 Procedimiento general para la calibracion

Los densimetros de tipo oscilatorio de laboratorio pueden ser calibrados tanto en
las instalaciones del usuario como en las instalaciones del proveedor del servicio
de calibracién, por su parte los densimetros de tipo oscilatorio de proceso, pueden
ser calibrados en campo, instalados en la linea, o en laboratorio en instalaciones
especiales que simulen condiciones de operacion en cuanto a flujo, temperatura,
presién, y si es el caso viscosidad, etc.

Para la calibraciéon en campo de los densimetros de tipo oscilatorio de proceso, en
general estos se calibran instalados en sus condiciones normales de trabajo,
midiendo el liquido de trabajo, a la temperatura y presion correspondiente.

El procedimiento de calibracion de los densimetros de laboratorio incluye la
comparacion de las indicaciones del densimetro contra los valores de densidad de
referencia (valores de los MRCs, o medidos por un densimetro de caracteristicas
superiores). La calibracidon en general se realiza a 20 °C y a presion atmosférica, a
excepcion de que el usuario acuerde una o varias temperaturas diferentes.
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La calibracion del densimetro de tipo oscilatorio se realiza a presion atmosférica.
En caso de que el valor de la presion atmosférica durante la calibracion sea
diferente del valor de presion al cual se certificO el MRC se debe aplicar la
correccion debida a la diferencia de presion y a la compresibilidad del liquido.

En el procedimiento de medicion se debe indicar el tipo de instrumentos de
medicion y equipos que sean adecuados para utilizarse en el servicio de
calibracién, como son los MRCs, termémetro, barémetro e higro-termémetro (si es
necesario), asi como el material y accesorios a utilizar para el manejo de los
liquidos.

Como parte del procedimiento de calibracion de los densimetros de tipo
oscilatorio, los laboratorios de calibracion deberan definir los pasos a seguir para
determinar el tiempo y nimero de mediciones necesarias para obtener resultados
estables; en densimetros de tipo oscilatorio de laboratorio, previo a las mediciones
finales, deben realizarse repeticiones para evaluar el comportamiento de la
estabilidad del instrumento, ver anexo D.

El procedimiento de calibracion debe incluir el proceso de limpieza de la celda de
medicién, considerando las indicaciones del fabricante y de las caracteristicas del
liquido introducido en la celda.

El procedimiento de calibracion, debe incluir el nimero minimo de repeticiones
(mediciones) que se realizaran en la calibracion, lo cual dependera de las
condiciones del instrumento bajo calibracion e incluso del fluido bajo medicion. Se
recomienda realizar al menos cinco repeticiones para densimetros de tipo
oscilatorio de laboratorio y, al menos tres repeticiones para densimetros de tipo
oscilatorio de proceso.

El metrélogo debe tener en cuenta que un mayor nimero de mediciones aumenta
la confiabilidad de la calibracién, sin embargo también aumenta el costo de la
misma, por lo que se debe buscar el balance apropiado entre la exactitud y el
costo del servicio.

Nota: Existe una gran variedad de instrumentos en el mercado que funcionan con el
principio de frecuencia, entre los cuales, algunos que pueden tener una forma especial de
conexion en sistemas de transferencia de producto, lo que implica que el laboratorio debe
adecuar la toma de lecturas del mismo en funcién de las caracteristicas del medidor.

El procedimiento de -calibracion del laboratorio debe incluir los siguientes
elementos:
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e Eleccién de los MRCs a utilizar en funcion del intervalo de interés del
usuario.

e Eleccién apropiada del tipo y material de las jeringas y asi como de los
accesorios necesarios (como vasos de precipitado) para que no reaccionen
qguimicamente con el(los) MRC(s).

e Registrar los datos del equipo a calibrar, marca, modelo nimero de serie,
temperatura de calibracion, el flujo, la presion de trabajo y la presion
atmosférica de calibracion.

e Sila exactitud del densimetro lo requiere, la evaluacion de las indicaciones
de temperatura y presién del instrumento, contra instrumentos calibrados y
certificados propios del laboratorio de calibracion.

e Registrar las constantes del instrumento (cuando aplique).

e Para los equipos que cuenten con control de temperatura interno, se

procede a fijar la temperatura a la que se realizara la calibracion, lo que

sera indicado por el usuario. En caso que el densimetro a calibrar no cuente
con el controlador de temperatura, la calibracion se realizara registrando la
temperatura que indique el instrumento.

Evitar la formacion de burbujas en la celda de medicion.

Inspeccion de las condiciones del instrumento.

Limpieza del instrumento de acuerdo a las instrucciones del fabricante.

Utilizar adecuadamente el método de comparacion para determinar la

desviacion entre el instrumento y los MRCs.

e Evaluacion de las correcciones y sus incertidumbres asociadas.

6.5 Equipos, instrumentos de medicidn e instalaciones
El laboratorio de calibracion debe contar con los MRCs necesarios (tanto en
cantidad como en exactitud) para la calibracion.

Los certificados de los MRCs y del resto de los instrumentos deben estar vigentes
al momento de realizar la calibracion. EL laboratorio debe garantizar que el
manejo de los MRCs no pone en riesgo su trazabilidad.

En funcién de la incertidumbre requerida para la calibracién (ver seccion 6.3), el
laboratorio debe contar con instrumentos de medicion adecuados para registrar los
valores de las condiciones ambientales (temperatura, presiéon y humedad relativa
cuando esta se requiera en funcién de la incertidumbre requerida en la densidad
del aire), dichos instrumentos deben estar calibrados.

Para la calibracién en campo de los densimetros de proceso, el laboratorio debe
contar con instrumentos de medicion de densidad previamente caracterizados y
calibrados y métodos apropiados para obtener el valor de la densidad del fluido de
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trabajo trazable al Sistema Internacional y con la exactitud requerida en la
calibracion.

Nota: Es responsabilidad del laboratorio de calibracion demostrar que las contribuciones
de la incertidumbre debida a los instrumentos de medicion son consistentes con las
incertidumbres requeridas. Esta demostracion puede realizarse mediante la tabla de
presupuestos de incertidumbre.

7 CALCULO DEL ERROR DE INDICACION

7.1 Método de medicidn

El método de medicion utilizado en la calibracion de los densimetros de tipo
oscilatorio de laboratorio es por comparaciéon directa contra materiales de
referencia certificados. Con este método se determina el error de indicacion del
instrumento de medicién bajo prueba.

El método por comparacion, consiste en, para cada valor de densidad a calibrar,
introducir repetidamente un MRC en la celda del densimetro de tipo oscilatorio con
el fin de registrar los valores en densidad indicados por el instrumento
posteriormente, se calcula el promedio de las lecturas en densidad y obtiene la
desviacion entre la indicacién del densimetro y el valor de referencia de densidad
aplicando las correcciones correspondientes.

Para la calibracion en campo de los densimetros de tipo oscilatorio de proceso, se
toman muestras del fluido de trabajo (circulando por el densimetro) y
simultdneamente se registran las indicaciones correspondientes de densidad,
temperatura y presion de la linea de trabajo. Posteriormente se comparan las
indicaciones de la densidad del liquido en un instrumento calibrado y caracterizado
en densidad, para calcular el error de indicacion del instrumento.

7.2 Modelo de medicidn

Para obtener la correccion de la indicacion del densimetro se calcula el promedio
de las indicaciones registradas durante la calibracion y se calcula la correccion del
instrumento segun el siguiente modelo matematico:

E =1~ pres (7.1)
Donde,
E es el error de indicacion del densimetro de tipo oscilatorio, kg m™
I es el mejor estimado de la indicacion del instrumento, kg m™
Pref es el valor de referencia de densidad a la temperatura t, y presion p, de
medicién, kg m*
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La unidad de medida es el kilogramo por metro ctibico kg m™, sin embargo pueden
ser utilizados los multiplos o submdltiplos de la unidad de densidad p.ej. gramo por
centimetro ctbico, g cm™.

7.3 Densidad de referencia

El valor de la densidad de referencia puede provenir del valor certificado del MRC,
o de la medicién con un instrumento de caracteristicas metroldgicas superiores®.
Sea cual sea el origen del valor de densidad de referencia, este debe ser capaz de
alcanzar la exactitud requerida.

El valor de referencia en densidad, debe ser calculado a la temperatura t, y
presion p, de medicion.

El valor de densidad de los MRCs generalmente viene referido a temperatura tg,r
y presion pg.s de referencia, por lo que es necesario calcular el valor de densidad

a la temperatura t, y presion p, de medicion. La densidad a las condiciones de
medicion se calcula con la siguiente expresion,

Px = Pcert ﬁr_l fi)_l — Eest (7.2)

En donde,

Py es el valor en densidad a una temperatura t, y presion p,, kg m™

Pcert es el valor de densidad de referencia a las condiciones de referencia, a
la temperatura T y a la presién P, unidades en kg m™

fi es el factor de correccion de la densidad debido a un cambio de
temperatura At, adimensional

fo es el factor de correccion de la densidad debido a un cambio de presion
Ap, adimensional

Eost es un error de densidad debido a la (falta de) estabilidad del valor de

densidad de referencia

7.3.1 Célculo del factor de correccion de la densidad debido a un cambio de
temperatura

El factor de correccion, para corregir el valor de densidad de referencia debido a

un cambio en temperatura (At =t,— tRef), se calcula con la siguiente expresion,

% El laboratorio debe contar con el procedimiento formalizado en su sistema de calidad para la
medicion de la densidad de liquidos utilizando un densimetro de tipo oscilatorio u otro instrumento,
capaz de lograr la exactitud requerida (incertidumbre de medicion).
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ft =1+ avol(tx - tRef) (73)
En donde
fi es el factor de correccion por temperatura, adimensional
Aol es el coeficiente de expansion volumétrico del fluido, °C™
ty es la temperatura x, a la que se desea conocer la densidad del fluido,
°C
tref es la temperatura de referencia de la densidad del fluido, °C

Nota: El coeficiente de expansion volumétrico del fluido «,, puede expresarse de
diferentes formas: en otras unidades (p. ej. en kg m™® °C™") o como una funcién de la
temperatura, (p. €j. como un polinomio a,,(t) = ag + a;t + -+ + a,t™) . En estos casos, el
modelo matematico del factor f; podria ser diferente al propuesto.

7.3.2 Célculo del factor de correccion de la densidad debido a un cambio en
el valor de la presion

El factor de correccion para corregir la densidad de referencia debido a un cambio

en presion (Ap = p, — Prey), S€ Calcula con la siguiente expresion,

fin =1- :B(px - pRef) (7.4)
En donde
fo es el factor de correccion por presion, adimensional
B es el coeficiente de compresibilidad isotérmico del fluido, Pa™
Dy presion x, a la que se desea conocer la densidad del fluido, Pa
DRef presion de referencia a la que se conoce la densidad del fluido, Pa

Nota: El coeficiente de compresibilidad isotérmico del fluido B puede expresarse de
diferentes formas: en otras unidades (p. ej. en kg m® Pa®) o como una funcién de la
presion, (p. €j. como un polinomio B(p) = by + bip + -+ b,p™) . En estos casos, el
modelo matematico del factor f,, podria ser diferente al propuesto.

7.4 El mejor estimado de la indicacién del instrumento
El mejor estimado de la indicacion del instrumento se obtiene de la siguiente
ecuacion:

[=1- €q4 — Ereprod — Evisc (7-5)
Donde,
I es el promedio de las indicaciones del instrumento, kg m™
&4 es el error debido a la resolucién finita del instrumento, kg m™

Ereprod es el error debido a la reproducibilidad del instrumento, kg m™
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Evisc es el error debido a la viscosidad del liquido, kg m™

7.4.1 Promedio de las indicaciones del instrumento.
El promedio de las indicaciones del instrumento, se calcula de la siguiente
manera,

= 1

I = ;Z?ﬂ i (7.6)
Donde,
I; es la indicacion i-ésima del instrumento, kg m™
n es el numero total de mediciones realizadas.

Es importante sefialar que estas indicaciones deben ser independientes, por lo
tanto es necesario que la muestra del fluido sea diferente (que se renueve antes
de registrar cada medicion).

7.4.2 Error debido alaresolucion finita del instrumento
El error debido a la resolucion finita del instrumento tiene valor medio cero, no asi
su contribucién de incertidumbre, E(g;) = 0, o(gy).

7.4.3 Error debido alarepetibilidad del instrumento
El error debido a la repetibilidad del instrumento tiene valor medio cero, no asi su

contribucion de incertidumbre, E(,¢p) = 0, d(erep)-

7.4.4 Error debido ala viscosidad del fluido

En los instrumentos de tipo oscilatorio, la muestra de fluido tiene un efecto de
amortiguamiento de la vibracion. Este amortiguamiento esta en funcién de la
viscosidad del fluido. La viscosidad del fluido también tiene el efecto de mover
ligeramente los nodos de oscilacidn, estos dos efectos combinados producen un

error k en kg m™ del orden de k = 0.05,/57, en donde 7 es la viscosidad en mPa s.

El error debido a la viscosidad del liquido, puede estimarse con media cero e
incertidumbre asociada con E(g,sc) =0, 0(&pise)-

Algunos instrumentos de alta exactitud tienen la posibilidad de corregir la
viscosidad del fluido bajo medicion.
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8 INCERTIDUMBRE ASOCIADA AL ERROR DE INDICACION

Para la estimacion de la incertidumbre del error de indicacién, es necesario utilizar
el modelo de medicién lo mas completo posible, de ello depende que la estimacion
de incertidumbre sea lo mas apegada posible a la realidad. Para la estimacion de
incertidumbre del mensurando (error de indicacion), es necesario estimar los
valores de incertidumbre de todas las magnitudes de entrada del modelo de
medicion, asi como calcular los coeficientes de sensibilidad correspondientes,
para finalmente combinar sus contribuciones en el célculo de la incertidumbre
estandar combinada asociada al error de indicacién del instrumento bajo
calibracién. La incertidumbre asociada al error de indicacion, usualmente se
informa como una incertidumbre expandida a un nivel de confianza de
aproximadamente 95 %.

8.1 Incertidumbre debida al valor de densidad de referencia

La contribucién de la incertidumbre estandar de la densidad certificada u(pcert), S€
obtiene como la razén de la incertidumbre expandida U(pc.,:), dividida entre el
factor de cobertura asociado al nivel de confianza Kk,

Y er
U.(pCert) = (P; a (81)

8.2 Incertidumbre debida al error de estabilidad del valor de densidad de
referencia

La incertidumbre estandar debida a la estabilidad del valor de densidad, puede

estimarse considerando un valor maximo de variacion (D) y considerar este valor

maximo como un medio intervalo de probabilidad uniforme,

u(gese) = (8.2)

Gle

8.3 Incertidumbre debida al factor de correccion por cambio en la
temperatura del valor de densidad de referencia

La incertidumbre del factor de correccidon por temperatura se calcula de la

siguiente forma (tomando en cuenta los coeficientes de sensibilidad para las

variables de influencia):

2
9ft dft
u(fy) = < (tx)> <aa u(“vol)) (8.3)
vo
Donde,
a—f = Qyo; es el coeficiente de sensibilidad debido a la temperatura, °C™
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aaft =ty —tger €S el coeficiente de sensibilidad debido al coeficiente de
vol
expansion, °C
u(t,) es la incertidumbre estandar debida a la medicién de la
temperatura, °C
u(@yor) es la incertidumbre estandar debida al coeficiente de expansion

volumeétrica del fluido, °C™*

La incertidumbre de la temperatura debe incluir al menos las contribuciones
debidas a la calibracion y resolucion del instrumento de medicion de temperatura
asi como a la estabilidad del valor de la temperatura del liquido de referencia.

8.4 Incertidumbre debida al factor de correccion por cambio en la presién
del liquido de referencia

La incertidumbre del factor de correccion por presion se calcula de la siguiente

forma (tomando en cuenta los coeficientes de sensibilidad para las variables de

influencia).

2 2
d d
uy, = (a—gu@x)) + (a—’;’u@) (8.4)
donde,
% =—f es el coeficiente de sensibilidad debido a la presion, Pa™
afp

35 = PRef ~ Px es el coeficiente de sensibilidad debido al coeficiente de
compresibilidad, Pa

u(p,) es la incertidumbre estandar debida a la medicion de la presion
del liquido de referencia, Pa
u(p) es la incertidumbre estandar debida al coeficiente de

compresibilidad del liquido de referencia, Pa™

La incertidumbre de la presion debe incluir al menos, las contribuciones debidas a
la calibracion y la resolucion del instrumento para la medicion de presion, y la
estabilidad del valor de presion.

8.5 Incertidumbre debida al error de resolucion del densimetro
La incertidumbre debida al error de resoluciéon del densimetro (d) se calcula de la
siguiente manera,

a
u(ey) =—= 8.5
(ea) == (8.5)
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8.6 Incertidumbre debida al error de repetibilidad de las indicaciones del
densimetro

La incertidumbre debida al error de repetibilidad de las indicaciones se calcula

como la desviacion estandar de la media de las indicaciones,

u(D =22 u() = KX (8.6)

8.7 Incertidumbre debida al error de reproducibilidad de las mediciones del
densimetro

Esta contribucion se debe a la dispersién de las indicaciones del densimetro

motivada por la variacion de uno o mas factores como algunos propios al

densimetro, el metrélogo, el método, el patrén de densidad, la temperatura, la

presion, el termémetro, entre otros.

Una forma de evaluar esta fuente de incertidumbre seria realizando un analisis de
varianza (ANOVA?®), sin embargo es conveniente que el metrélogo evalle la
complejidad de la(s) prueba(s) a realizar en funcién de la incertidumbre requerida.

u(greprod) = Vs? (8.7)
8.8 Incertidumbre debida a la viscosidad del fluido bajo medicion

Esta contribucién se debe al error de indicacion debido a la viscosidad del fluido
bajo medicion.

Uepise) = 250 (8.8)

8.9 Incertidumbre debida al error de indicacion

La incertidumbre debida al error de indicacion se calcula del modelo de medicién
completo,

E=1- €4~ Ereprod — €visc — Prert f ! f Eest (89)

La incertidumbre estandar combinada asociada al error de indicacion del
instrumento se calcula de la siguiente formula,

¥ ANOVA — Andlisis de Varianza, por sus siglas en inglés.
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(8.10)
2 2 2 2
(Geud) +<§T’1u<ed)) +(a£jjmdu(eremd)> +<$;Cu<smc>>
u(E) = 2 2 2 2
\ <6pacirtu(pcert)> +<§_}iu(ft)> +<§Tiu(fp)> +<&u(3est)>
Donde,
%= 1 es el coeficiente de sensibilidad debido al promedio de
indicaciones, adimensional
;TEd=_1 es el coeficiente de sensibilidad debido al error de
resolucién del instrumento, adimensional
asr‘:ﬁz—l es el coeficiente de sensibilidad debido al error de
reproducibilidad del instrumento, adimensional
afjscz—l es el coeficiente de sensibilidad debido al error de
viscosidad del fluido, adimensional
6pacirt=ft_1 £t es el coeficiente de sensibilidad debido al valor de
densidad certificado, adimensional
g—izp@” f,7? fp"1 es el coeficiente de sensibilidad debido al factor de
correccién debido a la temperatura, kg m™
:%zpCert it f,ﬁ,"2 es el coeficiente de sensibilidad debido al factor de
correccién debido a la presién, kg m™
azit:_l es el coeficiente de sensibilidad debido al error de
estabilidad del valor de referencia en densidad,

adimensional

La incertidumbre expandida asociada al error de indicacion se calcula con (8.11),
en donde el valor de k, usualmente es tomado como igual a 2, para obtener un
nivel de confianza de aproximadamente igual al 95 % (con base en el teorema del

limite central).

Nota: Para mayor inform
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8.10 Tabla del presupuesto de incertidumbres

Con la intencion de mantener organizada la informacion, es conveniente llenar la tabla
de presupuesto de incertidumbre para cada valor nominal de densidad bajo
calibracién, como la que se presenta a continuacion,

Tabla 8-1 Tabla de presupuesto de incertidumbre

) Grados .
Fuente Valor’ | Variabilidad® | Distribucién® Incertl'dumbre de COefnc‘ne'n‘te de Contribucion
estandar . sensibilidad
Libertad
0E J0E
1 Indicacién — —u(l
u(l) al oD
Lo 0E 0E
2 Resolucién u(ey) E au(gd)
0E 0E
3 Reproducibilidad u(erepmd) —u(ereprod)
agreprod a‘grep
4 X dad ( ) 0E 0E ( )
viscosida u(&yise e e —ul&yige
Densidad 0E OE
5 certificada u(pCert) apCert a Deert u(pCert)
Factcfl: de JE JE
6 correccién por u(fy) 3 a—u(ﬁ)
temperatura fe fr
Factor de 9E 9E
7 correccién por u(fp) ﬁ ﬁu(fp)
presién p P
Error de
estabilidad del OE OE
8 valor de U(Eest) W FE 3o Wleest)
densidad
Incertidumbre
estandar u(E)
combinada
Grados
efectivos de
libertad
Factor de
cobertura
Error de Incertidumbre
indicacién’ expandida, U(E)
U=kxu(E)

Se debe registrar el mejor estimado de la magnitud de entrada

® Se debe registrar el valor de la variabilidad de donde el metrélogo puede obtener el valor de la
mcertldumbre estdndar asociada a la magnitud de entrada.

Se debe registrar el tipo de distribucién asociado a la fuente de incertidumbre original.

" Se debe registrar el mejor estimado del error de indicacién encontrado durante la calibracion.
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9 VALORES DE DENSIDAD OBTENIDOS EN EL USO DEL INSTRUMENTO

El usuario de un instrumento deberia estar consciente del hecho de que en el uso
normal de un instrumento que ha sido calibrado, en algunos casos, si no en todos,
las condiciones son diferentes de aquellas que se presentaron durante la
calibracion, en los siguientes aspectos:

e Las indicaciones obtenidas en el uso normal del instrumento para la
medicién de liquidos no son las mismas que las que se obtuvieron durante
la calibracion,

e ElI proceso de medicién puede ser diferente del procedimiento de
calibracion, p.ej. seguramente so6lo una indicacion, no existen varias
indicaciones para obtener el valor promedio,

e Las condiciones de medicién/operacion pueden ser diferentes (temperatura,
presion baromeétrica, etc.) a las de calibracion,

e Con instrumentos que no se ajustan regularmente, el ajuste puede cambiar
por envejecimiento o por desgaste. Este efecto depende normalmente del
tiempo que haya transcurrido desde la ultima calibracion, y deberia ser
considerado en relacién a un cierto periodo de tiempo, p.ej. un afio o el
intervalo normal entre calibraciones.

Nota: Con la intencion de diferenciar claramente las indicaciones del instrumento
obtenidas en uso del instrumento (posterior a su calibracién) se utilizara como simbolo R,
en lugar del simbolo | que se utilizé para aquellas indicaciones obtenidas durante la
calibracion del mismo.

9.1 Manejo del densimetro de tipo oscilatorio, y la incertidumbre asociada al
mismo

Usualmente la calibracion de un densimetro de tipo oscilatorio incluye la

determinacién del error e incertidumbre en valores de densidad discretos, para

determinar el error de indicacién (a corregir) es necesario encontrar el error de

indicacién apropiado para la muestra en medicion.

9.1.1 Interpolacion

La determinacién del error de indicacion del instrumento para el valor de densidad
de un producto X, se calcula interpolando de los errores de indicacion encontrados
en calibracion, utilizando el proximo inferior y el préximo superior (indicaciones de
densidad por abajo y por arriba del valor de la indicacién de densidad que se
desea corregir). La féormula de la interpolacién es la siguiente,
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Be = Brepa + (Re = Inep2) - [FReL22er | 9.1
en donde:
E, es el error de indicacion para la densidad del material x
Egef1 es el error de indicacion para la densidad de referencia 1
Egef2 es el error de indicacion para la densidad de referencia 2
R, es la indicacién del instrumento en uso para el liquido x
Iref1 es la indicacién del instrumento para el material de referencia 1
Ires es la indicacién del instrumento para el material de referencia 2

Nota: Es posible que las indicaciones del instrumento (en uso y/o calibracion) estén en
unidades de densidad o en frecuencia, con resultados idénticos.

La incertidumbre de la relacién funcional anterior se puede estimar asumiendo
también una relacion funcional entre las incertidumbres asociadas a los errores:

— u(ERes2)~u(ERef1)
u(Ex) - u(ERefZ) + (Rx - IRefZ) ' [ I;efz—IReﬂe (92)
en donde,
u(E,) es la incertidumbre estandar asociada al error para la indicacion en uso
del liquido x

u(ERefl) es la incertidumbre estandar obtenido por calibracion para la densidad
de referencia 1

u(ERefz) es la incertidumbre estandar obtenido por calibracion para la densidad
de referencia 2

Nota: La ecuacién (9.2) es una estimacion aproximada al calculo de incertidumbre que
considera a los dos valores de referencia (densidad) completamente correlacionados.

9.1.2 Aproximacion
La aproximacion se deberia realizar por calculos o algoritmos basados en el
método de “minimizar y?":

x*=Zpjvi = ij(f(lj) - Ej)2 = minimum (9.3)
Con:
p; = factor de ponderacion (basicamente proporcional a 1/uj2)
v; = residual

f = funcion de aproximacion conteniendo n,,, parametros

En conjunto con los coeficientes de la funcién de aproximacion, la suma de los
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cuadrados de las desviaciones deberia determinarse segun (9.3), el cual es
denominado por el término miny?. Eso sirve para verificar la validez de la
aproximacion.

Si se cumple la siguiente condicion:

|miny? —v| < B/ (2v) (9.4)

con
V =N — Ny, = = grados de libertad, y
B =factor elegido entre 1, 2 (valor que mas aplicado), 6 3,

se justifica asumir que la forma de la funcion modelo E es mateméaticamente
consistente con las datos en cuales esta basada la aproximacion.

9.1.2.1 Aproximacion por polinomios
Aproximacion por polinomios da la funcion general

E(R) = f(R) =ay+ a;R + a,R? + -+ + a,,R™ (9.5)

El sufijo/exponente n, del coeficiente se deberia elegir tal que
Npar =Ng +1 <n/2.

El calculo se realiza de mejor manera mediante calculo matricial.

Sea X unamatriz cuyos n renglones son (1, I, I?,...,I')
a un vector columna cuyos componentes son los coeficientes
ay, a4, ..., 0a,, del polinomio de aproximacion
e sea un vector columna cuyos n componentes son E;

U(e) es lamatriz de incertidumbres de E;.

U(e) es o una matriz diagonal cuyos elementos son uj; =u2(Ej), o ha sido
derivado como una matriz completa de varianza/covarianza.

La matriz de ponderaciéon P es
P=U(e)™! (9.6)
y los coeficientes a,, a4, ..., a,, S€ encuentran al resolver la ecuacion normal

XTPXa — X"Pe = 0 (9.7)
con la solucién
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a= (XTPX)"1XTPe (9.8)

Las n desviaciones v; = f (I;) — E; estan incluidas en el vector

v=Xa—e (9.9)
y el miny? se obtiene por

miny? = vIPv (9.10)

Si se cumple la condicion de la ecuacion (9.4), las variancias y covarianzas para
los coeficientes a; se obtienen de la matriz

U(a) = (X"PX)1 (9.11)

Si la condicion de (9.4) no se cumple, se puede aplicar uno de los siguientes
procedimientos:

a repetir la aproximacion con un numero mayor de coeficientes n,
mientras n, + 1 < n/2;
b: repetir la aproximacion despues de incrementar todos los valores u;

p. ej. por multiplicacion con un factor apropiado ¢ > 1.
(miny? es proporcional a 1/c?)

Los resultados de la aproximacién a y U(a) pueden ser utilizados para determinar
los errores aproximados y las incertidumbres asignadas para los n puntos de
calibracion I;.

Los errores E,,,,; €stan incluidos en el vector
€apprj = Xa (9.12)
con las incertidumbres calculadas por
u?(Egpprj) = diag(XU(a)X™) (9.13)
Estas incertidumbres también sirven para determinar el error, y la incertidumbre

asignada para cualquiera otra indicaciéon — llamada una lectura R para poder
diferenciar de las indicaciones I; — dentro del alcance de pesada calibrado.

Sea
r sea un vector columna cuyos elementos son (1, R,R?, R3,...,R™ )T,
r' sea un vector columna cuyos elementos son las derivadas
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(1,2R,3R?, ...,n, R"*~1)T
El error es
Eqppr(R) =1Ta (9.14)
y la incertidumbre se obtiene mediante

(Eappr) = (r'TQ)TU(R)(r'Ta) + rTU(a)r (9.15)

Como las tres matrices del primer término del lado derecho son
unidimensionales, se simplifica de la siguiente manera

(r'Ta)TU(R)(r'"a) = (a; + 2a,R + 3azR? + -+ + nga,,R™ 1)?u?(R) (9.16)
con u?(R) = u? (ETES(R)) + u? (erep(R)).
9.2 Calculo del valor de densidad con el densimetro calibrado

El valor de densidad de un liquido medido con un densimetro calibrado se
obtendria mediante la siguiente expresion,

Px(tp) = R, — Ex — €d(R) — Erep(R) (9.17)

Px(t.p) es el valor de densidad del liquido x medido a la temperatura y presion
de medicion.

£a(r) es el error debido a la resolucion finita del instrumento, asociado a la

lectura en uso del instrumento
Erep(R) es el error debido a la repetibilidad del instrumento, asociado a la
lectura en uso del instrumento

La incertidumbre asociada a este valor de densidad obtenido con el densimetro
calibrado se obtiene de la siguiente expresion,

u(px(t,p)) = \/uz(Ex) +u? (Sd(R)) + u? (grep(R)) + uz(gest(Cal)) (9-18)

donde

u(px(tlp)) es la incertidumbre estandar asociada al valor de densidad para la
temperatura y presion de medicion, kg m*

u?(E,) es la incertidumbre estandar del error de indicacién encontrada en la
calibracién del instrumento, kg m™

u®(eq;ry)) s la incertidumbre estandar asociada al error de resolucion del
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instrumento, kg m™

u?(&repry) €S la incertidumbre estandar asociada al error de repetibilidad del
instrumento, kg m™

uz(gest(Cal)) es la incertidumbre estandar asociada al error de estabilidad del
instrumento posterior a su calibracién, kg m™

La incertidumbre expandida del valor de densidad a la temperatura y presion de

medicion se obtiene al multiplicar la incertidumbre estandar por el factor de
cobertura, usualmente k=2

Ulpxp) = k- w(prep) (9.19)
Si se desea conocer el valor de la densidad del fluido a condiciones de referencia

especificas p.ej. T =20 °C y P = 101 325 Pa, se deben aplicar los factores de
correccion apropiados,

Px(T,p) = Px(t,p) fe fio (9.20)

Con la siguientes incertidumbres asociadas,

w(oscrr) = ([ £y w(oreo)] + [oscem fy WAL + [prcems i u()] (920

U(px(T,P)) =k- u(px(T,P)) (9.22)

En ocasiones, cuando la incertidumbre requerida en la medicion se lo permite, el
usuario del instrumento de medicion puede utilizar un valor de incertidumbre global
gue incluya todas las fuentes de incertidumbre de la medicion, incluso aquella
debida a la contribucién debida a no aplicar la correccién al error de indicacion
(utilizar al instrumento por su clase de exactitud, tomando directamente la
indicacion sin corregir, la incertidumbre sera mayor que aplicando las correcciones
correspondientes),

Px(tp) = Rx Uglobal(px(t,p)) (9.23)

Con incertidumbre expandida asociada al valor de densidad,

(9.24)

Uglobal (px(t,p)) =2 J(Ex,Max)z + uz(Ex) + uz(gd(R)) + uz(grep(R)) + u? (Sest(Cal))
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donde,

Ugionai (Px(t.p)) es la incertidumbre expandida global de la medicién de
densidad asociada a la indicacién directa del instrumento
(aplica si no se corrige la indicacion del instrumento), kg m™

Ey Max es un error de indicacion estimado como maximo en el

intervalo de trabajo para el instrumento, kg m™

10 CONTENIDO DEL CERTIFICADO DE CALIBRACION

Esta seccion contiene consejos sobre la informacién que puede ser til ofrecer en
un certificado de calibracion. Se pretende ser consistente con los requerimientos
de la ISO/IEC 17025, los cuales tienen prioridad.

10.1 Informacion general

Identificacion del Laboratorio de Calibracion,

Identificacion del certificado (nUmero de calibracion, fecha de expedicion,
namero de paginas),

Firma(s) de persona(s) autorizada(s).

Identificacion del cliente.

Identificacion del instrumento calibrado,

informacion del instrumento (fabricante, modelo, resolucion, lugar de
instalacion).

10.2 Informacion acerca del procedimiento de calibracion

Fecha de calibracion.

Fecha de emision.

Lugar de calibracion y lugar de instalacion del instrumento, en caso de que
estos sean diferentes,

Condiciones ambientales y/o de uso que pueda afectar a los resultados de
la calibracion.

Informacién acerca del instrumento: las constantes de funcionamiento del
instrumento, si éstas estan disponibles para el metrologo, el ajuste
realizado, cualquier anormalidad del funcionamiento, los ajustes del
software, la instalacion si esto es relevante para la calibracién, modo de
operacion, etc.).

Cuando aplique, una descripcion de las condiciones de medicién, en caso
de que éstas no sean obvias en el certificado, p.ej. tiempo de
estabilizacion observado en las indicaciones.

Referencia al método de calibracion empleado, p.ej. Método de
comparacion contra MRCs.
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e Acuerdos con el cliente p.ej. sobre el alcance de calibracion acordado,
especificaciones metrolégicas para las cuales se ha declarado
conformidad.

e Informacion acerca de la trazabilidad de los resultados de la medicion.

10.3 Resultados de medicion
e Las indicaciones y/o los errores para los valores de densidad de prueba
aplicados o los errores relacionados a las indicaciones — como valores
discretos y/o por una ecuacién resultado de una aproximacion, la
temperatura y presion a la que los resultados son declarados,
e la(s) desviacion(es) estandar(es) determinada(s), identificada(s) como
relacionada(s) a una sola indicacion o al promedio de varias indicaciones,
e laincertidumbre expandida de medicién para los resultados declarados.
e Indicacion del factor de cobertura k, con el comentario acerca de la
probabilidad de cobertura.
e Para clientes con menor conocimiento (del tema), tanto como aplique,
podrian ser utiles consejos acerca de:
o la definicion del error de indicacion,
o como corregir las lecturas en uso al restar los errores
correspondientes,

Nota: Los resultados de la calibracién se informan en unidades del Sl [12]; de comudn
acuerdo y a solicitud del cliente, podrian presentarse de manera adicional los resultados
en unidades diferentes al Sl, aplicando la conversion de los resultados a las unidades de
interés.

10.4 Informacion adicional

Se puede afadir al certificado sin ser parte del mismo, informacion adicional sobre
la incertidumbre de medicidén esperada en uso, incluyendo las condiciones bajo las
cuales es aplicable.

Donde los errores sean considerados para la obtener el valor de densidad
corregida, se puede utilizar la siguiente ecuacion:

Piepy =R—E X U(p) (10.1)

acompafada por la ecuacion para calcular el valor de E para el valor de la
indicacion R.
Donde los errores estan incluidos en la “incertidumbre global”, se puede utilizar la
siguiente expresion:

Pepy = R £ Ugiopar () (10.2)
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Se deberia afiadir la declaracion de que la incertidumbre expandida asociada a los
valores resultantes de la férmula les corresponde un nivel de confianza de al
menos el 95 %.

Opcional:

Donde aplique se puede hacer una declaracion de conformidad con alguna
especificacion existente (ver seccién 5.1), p.ej. tolerancia de proceso, Tol, 0 un
error maximo permisible, emp, expresado como un intervalo de validez.

Esta declaracion podria ser de la forma

p(t,p) =R i TOl (103)
0 bien
Pip) =R temp (10.4)

y ésta podria ser dada adicionalmente a los resultados de medicién, o como
declaracion independiente, con referencia a los resultados de medicion declarados
a ser retenidos en el laboratorio de calibracion.

La declaracién puede ser acompafada por un comentario que indique que todos
los resultados de medicion mas las incertidumbres expandidas correspondientes
se encuentran dentro de los limites de especificacion.
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11 RECOMENDACIONES GENERALES PARA LA CALIBRACION DE
DENSIMETROS DE TIPO OSCILATORIO

La calibraciéon exitosa de los densimetros de tipo oscilatorio depende en gran
medida de que se sigan unas buenas practicas de manejo y uso tanto del
instrumento bajo prueba como de los patrones o materiales de referencia, debido
a ello es muy importante considerar las siguientes recomendaciones.

11.1 Sobre los materiales de referencia

Para la calibracién de los densimetros de tipo oscilatorio de laboratorio, descritos
en el capitulo 5, se deben emplear materiales de referencia certificados en
densidad.

De acuerdo con la NMX-CH-161 [5] se deben cumplir con los siguientes requisitos:

1. Los valores de densidad de los MRCs declarados en los certificados
correspondientes deben acompafarse por una incertidumbre a un nivel de
confianza y con trazabilidad documentada

Incluir la descripcion del material

Indicar su propésito de uso

Sefalar las instrucciones de su uso correcto

La fecha de calibracion

El periodo de validez vy,

Alguna otra informacion relevante (p.ej. el coeficiente de expansion térmica
y de compresibilidad isotérmica del material).

Nookwn

Por su parte, los productores de los MRCs en densidad deben cumplir con los
requisitos generales establecidos en la NMX-CH-164 [6] para demostrar su
competencia, habiendo sometido los MRCs a las pruebas de homogeneidad,
estabilidad y caracterizacion conforme a lo establecido en la NMX-CH-165 [7].

El laboratorio de calibracién debe tener especial cuidado para proteger el MRC
contra cualquier tipo de contaminacion, almacenandolo en lugares secos y
manteniendo la temperatura dentro de los limites sugeridos por el fabricante para
no cambiar sus propiedades, en los cuidados para los MRCs se debe tomar en
cuenta que una vez utilizado el producto para una calibracién éste no puede ser
reutilizado, por lo tanto el MRC que se obtenga de la salida del densimetro sera
almacenado como desecho del proceso.

La etigueta que contenga el recipiente con el MRC debera contar con los datos
minimos que hagan referencia a la vigencia, uso y propiedades de dicho material

[5].
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En caso de utilizar mas de un MRC en los servicios de calibracion es necesario
contar con un proceso de limpieza que permita mantener limpia la celda del
densimetro entre muestra y muestra, de esta forma se evita la contaminacion del
liquido muestra o MRC y se garantiza una buena medicién.

11.2 Densimetros de tipo oscilatorio bajo prueba

Es muy importante que tanto el instrumento como todas sus partes se encuentren
correctamente instaladas y, que este instrumento no presente ningun problema de
funcionamiento.

Debido a que es muy dificil que las indicaciones del instrumento que obtenga el
usuario, sean las mismas que aquella que se obtuvieron durante la calibracién, es
importante que la calibracion del instrumento incluya valores de densidad por
arriba y por debajo del intervalo de interés del usuario, asi como lo mas proximos
posibles a dicho intervalo, reduciendo con ello la incertidumbre del estimado del
error de indicacion a aplicar en el uso normal del instrumento.

11.3 Equipos

Los laboratorios que ofrezcan servicios de calibracion de densimetros de tipo
oscilatorio y manejen MRCs deben contar con equipos para medir las condiciones
ambientales registrando la temperatura del aire, la presion atmosférica y la
humedad relativa. Los equipos deben tener certificados o informes de calibracion
validos.

Los equipos deben tener certificados o informes de calibracion validos, emitidos
por el CENAM o por laboratorios acreditados, y cuando se trate de evaluacion de
la conformidad con normas oficiales mexicanas los equipos auxiliares deberan ser
calibrados por un laboratorio acreditado y aprobado por la Direcciéon General de
Normas.

Los equipos para determinar la presion y temperatura del aire ambiente
(barémetro, higrometro, Y termdmetro) deben tener una division de escala y
capacidad de medicion adecuada para medir la variacion de cada magnitud de
influencia.

Cuando el densimetro de tipo oscilatorio cuente con sensores de temperatura y/o
presién, el laboratorio de calibracion debe contar con los instrumentos de presion y
temperatura cuya fabricacion permita realizar la medicién correspondiente, p.ej.
sensor de sonda para los densimetros de tubo vibrante tipo “U”.

Los laboratorios que ofrecen los servicios de calibraciéon de densimetros y que
estan ubicados a nivel del mar tienen como alternativa omitir la correccién por
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presion al determinar el valor en densidad, siempre y cuando lo demuestren
mediante la evaluacion numérica en su procedimiento de medicion.

Para la calibracion de densimetros de tipo oscilatorio de proceso, es posible que la
densidad de referencia se determine con un densimetro de tipo oscilatorio de
laboratorio de mayor exactitud este instrumento debe estar calibrado y bajo
estricto control metrolégico

11.4 Accesorios

El laboratorio debe contar con todos los accesorios necesarios para la
manipulacion, transporte, y conservacion de los MRCs en densidad. Para los
servicios de calibracion de densimetros de tipo oscilatorio el laboratorio debera
contar como minimo, con los siguientes puntos:

e Equipo de seguridad, indumentaria de laboratorio (p. ej. guantes, lentes,
entre otros) y lo requerido en las instalaciones donde se realice la
calibracion.

e Material o materiales de referencia certificados.

e Jeringas y accesorios necesarios para la conexion con el equipo (tener
cuidado del tipo de material en las jeringas y accesorios para que no
reaccionen con el MRC).

e Solvente para la limpieza de la celda de medicion como acetona, alcohol,
agua pura, etc.

e Material de limpieza, p.ej. papel, solventes, entre otros.

e Recipientes con tapa apropiados para el muestreo de los liquidos, en las
calibraciones en las que es necesario realizar la medicion del liquido con
otro densimetro de tipo oscilatorio de mayor exactitud.

Nota: Es importante verificar la compatibilidad entre los solventes a utilizar y los
materiales del densimetro.
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12 CONFIRMACION METROLOGICA DE LOS DENSIMETROS DE TIPO
OSCILATORIO

El usuario deberia tener un procedimiento documentado para realizar la
confirmacion metrologica de los densimetros de tipo oscilatorio.

La confirmacion metrologica debe ser disefiada e implantada para asegurar que
las caracteristicas metroldgicas del equipo de medicion satisfagan los requisitos
metrologicos del proceso de medicion. La confirmacién metrologica esta
compuesta de la calibracion del equipo de medicion y la verificacidén del equipo de
medicion [8].

La re-calibracion del equipo de medicibn no es necesaria si el equipo ya se
encuentra en estado de calibracion valido. Los procesos de confirmacion
metrologica deberian incluir métodos para verificar que las incertidumbres de
medicion y los errores del equipo de medicion estan dentro de los limites
especificados en los requisitos metrolégicos, ver Cap. 5.

La evaluacion de los requisitos metrologicos del densimetro de tipo oscilatorio
incluyen la comparacion de las caracteristicas metrologicas propias del disefio de
construccion del instrumento, tales como: el alcance de medicion, la resolucion, la
temperatura y presion de disefio del instrumento, la instalacion recomendada del
instrumento (si es relevante) y, los resultados de la calibracion tales como: los
errores de indicacion e incertidumbres asociadas, la repetibilidad y/o
reproducibilidad de las indicaciones entre otras; contra las caracteristicas
requeridas de la instalacién, las condiciones de trabajo del densimetro, la
incertidumbre requerida por el usuario, y/o las tolerancias o errores maximos
tolerados que debe cumplir el instrumento.

La confirmacién metrologica por instrumento debe ser documentada.

12.1 Intervalos de confirmacion metroldgica.
Los intervalos de confirmacion metrolégica deben revisarse y ajustarse cuando
sea necesario para asegurar la conformidad continua con los requisitos
metroldgicos del densimetro de tipo oscilatorio.
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13 TRAZABILIDAD DE LAS MEDICIONES

La trazabilidad es la propiedad de las mediciones que permite relacionar el
resultado de medida con un valor de referencia, por lo que es indispensable para
construir la confianza en las mediciones.

La trazabilidad de una medicién esta relacionada con la diseminacion de la unidad
correspondiente a esa medicion. La expresion del valor de una magnitud incluye la
referencia a una unidad de medida, la cual ha sido elegida por acuerdo, y por
tanto, las medidas de la misma magnitud deben estar referidas a la misma unidad.
Aun cuando la definicion de trazabilidad no impone limitaciones sobre la
naturaleza de las referencias determinadas, es conveniente lograr la uniformidad
universal de las mismas mediante el uso de las unidades del Sistema Internacional
de Unidades, SI, las cuales ya han sido convenidas en el marco de la Convencion
del Metro

13.1 Elementos de trazabilidad en la calibracion
Un ejemplo para elaborar el esquema de trazabilidad en calibracion de
densimetros de tipo oscilatorio del tipo oscilatorio se encuentra en el Anexo A.

Es importante sefialar que para que los resultados tengan trazabilidad hacia las
unidades de base del SI, se debe cumplir con los requisitos de la NMX-EC-17025
vigente [9].

Para el caso especifico de la densidad del agua, es posible obtener trazabilidad
mediante un certificado, para el caso de que esta sea un Material de Referencia
Certificado, el cual el proveedor cumple con todos los requisitos de la MNX-CH-
164 [6], o demostrando la condiciones de pureza, manejo y almacenaje
correspondientes para mantener la condicion de agua pura para utilizar la formula
de Tanaka [17], p.ej. midiendo la resistividad de la misma, de acuerdo a un
sistema de calidad que cumpla los requisitos de la NMX-EC-17025.

Para el caso en el cual se utilice un densimetro de tipo oscilatorio como patrén
para la calibracion de otro instrumento de menor exactitud, el instrumento patron,
debe estar bajo calibracién (y certificacidon) vigente. EI método de medicién con el
instrumento patron que se utilice (medicion directa o por comparacion), debe estar
documentado en el sistema de calidad del laboratorio de calibracion, y ser capaz
de obtener valores de incertidumbres acordes a la incertidumbre requerida para la
calibracion del instrumento bajo calibracién.
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14 BUENAS PRACTICAS DE MEDICION

Con la intencién de realizar mediciones de densidad de manera confiable, se
presentan a continuacién algunas recomendaciones,

e Mantener las condiciones ambientales dentro de los valores adecuados de
trabajo.

e Establecer medidas para controlar la entrada de polvo al area destinada
para la calibracion.

e Siempre que se realice algun tipo de mantenimiento al densimetro y que
afecte de manera significativa su valor en densidad, debe ajustarse y
calibrarse posteriormente.

e EIl personal del laboratorio y/o el usuario deben asegurarse que todas las
partes del instrumento estén correctamente instaladas previo a su uso.

e Durante la limpieza de la celda de medicion del densimetro se deben
eliminar los residuos del MRC (o de cualquier otra sustancia) para no
contaminar los liquidos, afectando con esto el valor de densidad de las
muestras.

e Todas las indicaciones del instrumento deben tomarse solo cuando el
instrumento ha alcanzado la estabilidad. El laboratorio debe tener un criterio
para determinar el tiempo de estabilizacion de las indicaciones y, cuando
estas estén estables tomar las indicaciones correspondientes.

e El laboratorio debe incluir en sus procedimientos las actividades relevantes
a realizar durante la calibracion in situ.

e Asegurar la limpieza de los materiales; jeringas y mangueras, con el uso
adecuado de los solventes recomendados por el fabricante.

e Mantenimiento y almacenamiento adecuado de los MRCs en densidad para
gue no se contaminen o se degraden. (Consultar las recomendaciones de
manejo y uso en su certificado)

Nota: Por ningn motivo se desconectard la jeringa de la boquilla de la celda de medicién
después de la inyeccion del MRC y durante la toma de la lectura del densimetro. Se debe
evitar que la manguera de salida del liquido del densimetro se encuentre sumergida en
los residuos del liquido, lo anterior debido a que la calibracién se realiza en condiciones
de presién atmosférica.
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ANEXO A. TRAZABILIDAD

A continuacion se da un ejemplo generalizado para elaborar el esquema de
trazabilidad en calibracion de densimetros de tipo oscilatorio:

ESQUEMA DE TRAZABILIDAD PARA DENSIMETROS DE TIPO OSCILATORIO

Patrén Primario
PTB - Alemania

Patron Nacional
Z-01, Z-02
CENAM

Agua

Materiales de Referencia

Certificados en densidad

Densimetros de tipo

oscilatorio de laboratorio

Densimetros de tipo
oscilatorio de proceso
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ANEXO B. SUGERENCIAS PARA LA ESTIMACION DE LA DENSIDAD DE
AIRE Y DE AGUA

El aire y el agua son dos fluidos utilizados normalmente para ajustar los
densimetros de tipo oscilatorio. La densidad de aire se puede determinar con la
formula CIPM-2007 [16], a partir de mediciones de la temperatura, presion y
humedad del lugar, la cual ofrece la mejor exactitud. Si se requieren valores
menos exactos, esto es, con mayor incertidumbre, se presentan dos
aproximaciones a la férmula CIPM-2007.

Para la densidad del agua, el CIPM recomienda el uso de la férmula desarrollada
por M. Tanaka et al [17]. El valor de la densidad del agua puede emplearse para el
aseguramiento de la calidad de las mediciones, y este valor depende de la pureza
del agua, la cual esta relacionada con su resistividad/conductividad.

Nota: En el Anexo B, el simbolo T es utilizado para indicar la temperatura en kelvins, y el
simbolo t, se utiliza para indicar la temperatura en grados Celsius.

B.1 Ecuacion para el célculo de la densidad de aire

La ecuacion de mayor exactitud para determinar la densidad del aire con la mejor
incertidumbre (en lo que a la aportacion de la férmula se refiere), es la
recomendada por el CIPM [16]°. La incertidumbre de la densidad del aire,
dependera de las caracteristicas de los instrumentos para medir las condiciones
ambientales, la calibracion de éstos, y la estabilidad de las condiciones
ambientales.

Sin embargo para algunas calibraciones, en funcion de la incertidumbre requerida,
es posible utilizar alguna version simplificada, las cuales tienen incertidumbres
asociadas (a la férmulas) mayores a la férmula del CIPM 2007.

B.1.1 Version simplificada de la ecuacién CIPM-2007, version exponencial

_0.348 48p—0.009h, exp(0.061t)
Pa = 273.15+t (B.1)
con
D densidad de aire en kg m™
p presion baromeétrica en hPa

® Los intervalos de presién, temperatura y humedad recomendados para la aplicacién de la
ecuacion CIPM-2007 son:
600 hPa < p < 1100 hPa
15°C<t<27°C
0<h,=1
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h, humedad relativa de aire en %
t temperatura de aire en °C

La ecuacion ofrece resultados con u,, sorm/pPa < 2.4x10™ bajo las siguientes
condiciones ambientales (incertidumbres de medicion de p, h, y t no incluidas):

600 hPa < p < 1100 hPa (B.2)

20 % < h, <80 %
15°C <t <27°C

B.1.2 Version simplificada de la ecuacion CIPM-2007, version normal

0.348 444p—h,(0.002 52t—0.020 582)
a= . (B.3)
273.15+t

con los mismos simbolos para B.1.

La ecuacion ofrece resultados con Ap, rorm < 0.001 41 kg/m?3 bajo las siguientes
condiciones ambientales (no estan incluidas las incertidumbres de medicién de p,
h,yt):

600 hPa < p <1100 hPa
20 % < h, < 80 %
15°C <t <27°C

Apq rorm €S la diferencia entre valores obtenidos de esta ecuacion y los valores

correspondientes de la ecuacion CIPM. Por lo tanto, la varianza relativa de la
ecuacion esta dada por:

(0.00141 kgm~

3
G ) _ye1x107 @4)

52 — —-5)2
W2 (pa,form) = (2.2x107%)% + -

y laincertidumbre estandar relativa de la ecuacion es,

W(pa,rorm) = 6.79 X 107 (B.5)
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B.2 Ecuacion parala densidad de agua
La ecuacion de M. Tanaka et al [17] ofrece valores de la densidad del agua, p,,

libre de aire disuelto, en funcion de su temperatura t y valida en el intervalo de 0
°C a 40 °C a una presion de referencia de 101 325 Pa. La incertidumbre de la
férmula de M. Tanaka tiene una incertidumbre relativa de 4.5 x 107, la cual se
combina con las demas contribuciones (p.ej. temperatura y la presion, entre otras).

Como no todas las muestras de agua tiene el mismo contenido isotépico, y con la
intencion de alcanzar la mayor exactitud en el célculo de la densidad del agua, la
ecuacion de Tanaka tiene la posibilidad de calcular la densidad del agua para el
contenido isotdpico especifico del agua disponible.

Dado que el agua es ligeramente compresible y puede contener aire disuelto, la
ecuacion proporciona correcciones debido a estos dos efectos.

Cuando se requiere conocer la densidad del agua pura, fuera de los intervalos de
temperatura y presion que cubre la ecuacion de M. Tanaka, se puede utilizar la
férmula conocida como IAPWS-95 [19].

Para algunas aplicaciones, en funcion de la incertidumbre requerida, se puede
utilizar otra aproximacion, cuyo calculo sea mas simple pero una incertidumbre
mayor.

B.2.1 Ecuacion alternativa para la densidad de agua, polinomio de cuarto
grado
La siguiente expresion simplificada puede utilizarse en el intervalo de 1 °C a 40 °C,

y a la presion atmosférica de 101.325 kPa,

pwkgm™3) = ay + ast + a,t? + ast3 + a,t* (B.6)

En donde,

Pw es la densidad del agua a la temperatura de trabajo (kg m™)
ap, = 999.84 kgm3

a, = 6.6054 x 1072 °C kgm™3

a, = —8.7291 x 1073 °C~?kgm~3

as; = 7.5787 x 107> °C3kgm™3

a, = —4.5058 x 1077 °C~*kgm~3
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La formula B.2.1-1 ofrece resultados con Ap,, rorm < 0.005 1 kg/m? en el intervalo
de 1 °C a 40 °C. Apy rorm €S la diferencia entre valores obtenidos de esta

ecuacion y los valores correspondientes de la ecuacion de M. Tanaka, por lo tanto,
la varianza relativa de la ecuacion esta dada por:

2
(0.005 1kgm™3

W2 (pw.form) = (451 x 1077)2 + %’"‘") =8.905 x10712  (B.7)

y la incertidumbre estandar relativa es,

W(pw,form) =3 X 107° (B.8)

La incertidumbre de la densidad del agua se obtiene de la combinacién de esta
contribucion (debida a la formula utilizada), con las contribuciones debidas a la
temperatura y presion del agua y, si es el caso la contribucion debida a la
correccion por gases disueltos en el agua.

Para el intervalo de temperatura de 15 °C a 25 °C, la diferencias de densidad son
Apy, rorm < 0.000 5 kg m3, por tanto la incertidumbre relativa asociada la férmula

en este intervalo de temperatura es,

) — -7

W(ow,form) = 5.4 x 10 (B.9)
Las correcciones debidas a la presion y a la temperatura, asi como la correccion

debida a los gases disueltos en el agua estan descritas en el articulo de M.
Tanaka [17].

Guia Técnica de trazabilidad e incertidumbre para la calibracién de densimetros de tipo oscilatorio / Junio 2016 48
Fecha de emision 2016-06-23, fecha de entrada en vigor 2016-08-15, revision 00.



RS 7
?A CENAM e d entidad mexicana
CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA de acreditacion,a.c.

ANEXO C. FACTOR DE COBERTURA k PARA LA INCERTIDUMBRE
EXPANDIDA DE LA MEDICION

Nota: en este Apéndice el simbolo general y es utilizado para el resultado de la
medicién, no como una magnitud particular, como una indicacién, un error, un
valor de masa de un objeto pesado, etc.

C.1 Objetivo

El factor de cobertura k debe ser elegido para todos los casos tal que la
incertidumbre expandida de medicién tenga una cobertura de probabilidad de
aproximadamente el 95 %.

C.2 Condiciones basicas para la aplicacion de k = 2
Un factor k = 2 se aplica cuando se cumplen las siguientes condiciones:

A) se puede asignar una distribucion normal a la estimacion resultante y
ademas u(y) es suficientemente confiable.

B) Se puede suponer una distribucion normal cuando varios componentes de
la incertidumbre (p. ej. N = 3), cada uno derivado de distribuciones de
‘comportamientos comunes” (normal, rectangular o semejantes),
contribuyen a u(y) en cantidades comparables.

Nota: esto implica que ninguna de las contribuciones con distribucion diferente a
la normal es un valor dominante como esta definido en C.3.2.

La suficiente confiabilidad depende de los grados efectivos de libertad. Este
criterio se cumple si ninguna contribucion Tipo A de u(y) esta basada en menos
de 10 observaciones.

C.3 Determinando k para otros casos
En cualquiera de los siguientes casos la incertidumbre expandida es:

U(y) = ku(y) (C.1)

C.3.1 Distribucion asumida como normal

Donde la distribucion del estimado de la variable de salida y se puede suponer
como una distribucion normal, pero u(y) no es lo suficientemente confiable — vea
C.2 — entonces los grados efectivos de libertad v, se tienen que determinar
usando la férmula de Welch-Satterthwaite, y el valor de k > 2 se obtiene de la tabla
correspondiente.
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_ v
veff = m (CZ)
i=1v—i

En donde:
Verf son los grados efectivos de libertad asociados a u(y)
u(y) es la incertidumbre estdndar combinada asociada al mensurando Y
u(x;) es la incertidumbre estandar asociada a la magnitud de entrada i
Vi son los grados de libertad asociados a la incertidumbre de la

magnitud de entrada i

De la tabla correspondiente se toma k, = t,(v.sr) para calcular U,(y) = k,u(y),
para obtener el nivel de confianza deseado.

Note: La eleccion de t,(v) es en base a los grados efectivos de libertad y a la
fraccion p de la tabla de distribucion t.

C.3.2 Distribucion no normal

Puede ser obvio en una situacion determinada que u(y) contiene un componente
de incertidumbre Tipo B de u,(y) que tiene una contribucién con distribucion no
normal, p. ej. rectangular o triangular, la cual es considerablemente mayor que el
resto de los componentes. En tal caso, u(y) se divide en la parte (posiblemente
dominante) u, y en uy = raiz cuadrada de Zujz con j = 2, la incertidumbre estandar
combinada incluye las contribuciones restantes, vea [3]. Si u; < 0,3u,, entonces u,
se considera como “dominante” y la distribucion de y es considerada basicamente
idéntica a la de la contribucion dominante.

El factor de cobertura se elige segun la forma de la distribucién de la componente
dominante:

para la distribucion trapezoidal con § < 0.95:

(B = parametro de lado, razon de lado menor al lado mayor del trapezoide)

k ={1- /10050 - FAIY//0A + f276] (C.3)

e para una distribucién rectangular (8 =1): k = 1,65
e para una distribucion triangular (8 = 0): k =1,90
e para una distribucién tipo U: k=1,41
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El componente dominante puede a su vez estar compuesto de dos componentes
dominantes u,(y), u,(y), p.e. dos rectdngulos formando un trapezoide, el cual
caso uy sera determinado del restante u; con j > 3.
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ANEXO D. EJEMPLOS

Los ejemplos presentados en este Anexo muestra algunas de las diferentes maneras de cdmo se pueden
aplicar correctamente las reglas contenidas en esta guia. No se pretende indicar preferencia de un
procedimiento contra otro cuyo ejemplo no es presentado.

D1 Calibracién de Densimetro tipo oscilatorio de laboratorio por comparacion contra MRCs en
densidad

La calibracion se realizé en el lugar de uso del densimetro, un laboratorio con condiciones de temperatura y
humedad relativa controladas.

D1.1 Caracteristicas del instrumento bajo prueba

Instrumento Densimetro de tipo oscilatorio

Resolucién 0.000 001 g cm™

Intervalo de medicién de densidad 0gcm?®hasta3gcm?

Intervalo de medicién de temperatura 0 °C hasta 91 °C

Tipo de sensor Tipo “U”

Control de temperatura Termostato de estado soélido integrado (Peltier)
Ajuste de viscosidad Si, ajuste de viscosidad automatico

Realizado previo a iniciar calibracién, con aire y agua de

Ajuste de la escala del equipo o _
acuerdo al procedimiento recomendado por el fabricante.

Resolucion del termdémetro (integrado) d;=0.001 °C

Factor (ISO 15212, Tabla 5-1) 1/5

emp (Tabla 5-1) 0.000 05 g cm™®

Ureq (Tabla 6-1) 0.000 025 g cm’®
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D1.2 Patrones de Medicién

D1.2.1 Caracteristicas de los MRCs certificados en densidad, utilizados en la calibraciéon

Para la calibracion se utilizaron cuatro materiales de referencia certificados en densidad en el intervalo de
0.768 a1.113 g cm™.

. ., Coef. de Coef. de Viscosidad
. Incertidumbre | Temperatura | Presidn de ., T .
Densidad, . expansion | compresibilidad | @ 20 °C
expandida, de ref. ref. o R
MRC Pcert U(p), k=2 ¢ p volumétrico, isotérmico, n
gem? pcr'n'; rfg' ;Zf' a B, mPa-s
g ocl pal
MRC 1
0.768 551 0.000 020 20 81000 8.5E-10 -0.000911 2.86
Pentadecano
“22532 0.998 208 0.000 020 20 81000 4.59E-10 -0.000 206 1.03
.MRC 3 1.113 119 0.000 020 20 81000 3.64E-10 -0.000 562 1.61
Etilenglicol
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D1.2.2 Equipos para la medicion de latemperatura y presion de las muestras
Para la calibracién se utilizé un termémetro tipo sonda y un barémetro para comprobar el valor de temperatura
y presion de la muestra

Termdémetro

Sensor PT100

Alcance de medicion -260°C—-962 °C
Resolucién del termdémetro(externo) | diem = 0.001 °C

Inc. de calibracion U(trerm) = 0.005 °C, k=2
Barémetro

Alcance de medicion 0.1 MPa —276 MPa
Resolucion de barometro d,=10Pa

Inc. de calibracion u(tygrom) = 28 Pa, k=2

D1.3 Mediciones
Previo a las mediciones con los materiales de referencia, se realizo el ajuste recomendado por el fabricante
(con aire y agua).

D1.3.1 Diferencia maxima de temperatura

Para evaluar la diferencia maxima de temperatura entre la indicacion del instrumento bajo prueba y un
termometro externo calibrado y certificado con sensor tipo sonda, se llené el sensor tipo U se llend de agua y
se inhabilité la vibracion del mismo para introducir el sensor de temperatura tipo sonda y comparar las
indicaciones de temperatura.

Nota: Si se introduce el sensor de temperatura con el sensor tipo U en modo vibratorio se corre un alto riesgo de dafiar
ambos sensores.
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Indicacidn del Indicacion del termémetro Diferencia absoluta de
Instrumento bajo patrén temperatura
prueba I —p, |At],
It—instr
°C °C °C
10.000 10.001 0.001
15.000 15.001 0.001
20.000 20.000 0.000
25.000 25.000 0.000
30.000 29.999 0.001
35.000 34.997 0.003
40.000 39.997 0.003
45.000 44.997 0.003
Atax = 0.003

D1.3.2 Indicaciones del Instrumento bajo prueba para los MRCs

Previo a la medicién de los materiales de referencia, el densimetro se ajusta al valor de temperatura de la
calibracion (20 °C), y se realizan las mediciones del instrumento con el MRC bajo medicidn. Las indicaciones
se tomaron hasta que se comprobd que en el sensor del instrumento estaba completamente lleno con el MRC
a medir, no tenia burbujas en su interior y se habia alcanzado la estabilidad en temperatura.

Se realizaron 10 mediciones para cada MRC, eliminando las primeras 4. Las repeticiones de las indicaciones

se toman introduciendo nuevo liquido al sensor del densimetro.
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D1.3.2.1 MRC 1, Pentadecano

Indicacion, I, g cm’ Temperatura, t, , °C Presion, p,, Pa
1 0.768 589 20.000 p; = 80960
2 0.768 589 20.000 py = 81005
3 0.768 589 20.000
4 0.768 587 20.000
5 0.768 588 20.000
6 0.768 590 20.000
Media 0.768 589 20.000 80982.5
Desviacion estandar 0.000 001 0.000
D1.3.2.2 MRC 2 Agua
Indicacion, I, g cm’ Temperatura, t, , °C Presion, p,, Pa
1 0.998 191 20. 000 p; =81035
2 0.998 196 20. 000 py = 81002
3 0.998 172 20. 000
4 0.998 173 20. 000
5 0.998 193 20. 000
6 0.998 194 20. 000
Media 0.998 187 20.000 81018.5
Desviacion estandar 0.000 011 0.000
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D1.3.2.2 MRC 3 Etlenglicol

Indicacion, I, g cm’ Temperatura, t, , °C Presion, p,, Pa

1 1.113 030 19.999 p; = 80960

2 1.113 030 19.999 pr =80990

3 1.113 024 19.999

4 1.113 028 19.999

5 1.113 027 19.999

6 1.113 028 19.999

Media 1.113 028 19.999 80975

Desviacion estandar 0.000 002 0.000
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D1.4 Célculos del error de indicaciéon e incertidumbre asociada
D1.4.1 MRC 1, Pentadecano

Fuente Valor Variabilidad | Distribucién |Inc. estdndar| Grados de |Coef. Sensibilidad | Contribucion
u (xi) Libertad C(xi) u(xi) C(xi)
'r;d:gcif;i” 0.768589 | 5.467E-06 | normal, k=1 | 5.47E-06 5 -1.00E+00 -5.47E-06
Resolucio
esolucion 0 1.000E-06 | rectangular | 2.89E-07 200 -1.00E+00 -2.89E-07
Eres, §CM
R ducibilidad
eprocduchbriica 0 0.000E+00 | normal, k=1 | 0.00E+00 50 -1.00E+00 0.00E+00
Ereprod, §CM
Viscosidad 0 0.000E+00 | rectangular | 0.00E+00 50 ~1.00E+00 0.00E+00
Evisc, BCM
Sersi
ensidad 0.768551 | 2.000E-05 | normal,k=2 | 1.00E-05 200 -1.00E+00 -1.00E-05
Pcert: §CM
Factor de correccién
de Temperatura 1.000 000000 | 2.424E-06 normal, k=1 2.42E-06 200 7.69E-01 1.86E-06
f
Factor de correccién
de Presion 1.000 000 015| 2.739E-08 normal, k=1 2.74E-08 200 7.69E-01 2.10E-08
fo
Estabilidad de densidad 0 . . . . . .
Eestr 8 cm’
Inc. estandar - - - - - - 0.000 012
Grados de libertad --- --- --- --- --- --- 78
k(95.45%) 2.01
Error de indicacion 0.000 038 . . . . . 0.000 024

E, g cm?
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D1.4.1.1 Factor de correccién por temperatura

Fuente Valor Variabilidad | Distribucion |Inc. estandar| Gradosde |Coef. Sensibilidad | Contribucidn
u (xi) Libertad C(xi) u(xi) C(xi)
Coeficiente de
Expansion térmico -9.11E-04 1.37E-04 rectangular 3.94E-05 50 0.00E+00 0.00E+00
a,°ct
Temperatura
de Medicién 20 0.00266 normal, k=1 2.66E-03 200 -9.11E-04 -2.42E-06
t,, °C
Temperatura
de Referencia 20 --- --- --- --- --- ---
tref/ °C
Factor de correccion
de Temperatura 1.000 000 000 --- normal, k=1 | 2.4241E-06 200 - -
fi
D1.4.1.2 Factor de correccidn por presion
Fuente Valor Variabilidad | Distribucidon |Inc. estdndar| Grados de |Coef. Sensibilidad | Contribucién
u (xi) Libertad C(xi) u(xi) C(xi)
Coeficiente de
compresibilidad 8.50E-10 1.28E-10 rectangular 3.68E-11 50 1.75E+01 6.44E-10
B, Pa’
Presion
de Medicidn 80982.5 32.22 normal, k=1 3.22E+01 200 -8.50E-10 -2.74E-08
Dx, Pa
Presion
de Referencia 81000 - - - - - -—
prefr Pa
Factor de correccidn
de Presion 1.000 000 015 -—- normal, k=1 | 2.7388E-08 200 - -
fo
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D1.4.2 MRC 2, Agua

Fuente Valor Variabilidad | Distribucién |Inc. estdndar| Grados de | Coef. Sensibilidad | Contribucion
u (xi) Libertad C(xi) u(xi) C(xi)
Indicacion 0.998 187 | 5.467E-06 | normal, k=1 | 5.47E-06 5 -1.00E+00 -5.47E-06
I,gem?
Resolucién3 0 2.887E-07 | rectangular | 2.89E-07 200 -1.00E+00 -2.89E-07
ST'eSI g Cm_
Reproducibilidad 0 0.000E+00 | normal, k=1 | 0.00E+00 50 -1.00E+00 0.00E+00
greprod/ gcm
Viscosidad_3 0 0.000E+00 | rectangular | 0.00E+00 50 -1.00E+00 0.00E+00
Evisc, BCM
Densidad 0.998208 | 2.000E-05 | normal, k=2 | 1.00E-05 200 -1.00E+00 -1.00E-05

3
Pcert, §CM

Factor de correccién

de Temperatura 1.000 000 000 | 5.492E-07 normal, k=1 5.49E-07 200 9.98E-01 5.48E-07
ft
Factor de correccidn
de Presidn 0.999999992 | 1.479E-08 normal, k=1 1.48E-08 200 9.98E-01 1.48E-08
fo
Estabilidad de densidad 0 — — — . - —
Eest, 8 cm’®
Inc. estandar - - - - - - 0.000 012
Grados de libertad --- 74
k(95.45%) 2.02
E"“;eg":::':fcm“ -0.000 022 0.000 024
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D1.4.2.1 Factor de correccién por temperatura

Fuente Valor Variabilidad | Distribucion |Inc. estdndar| Grados de |Coef. Sensibilidad | Contribucion
u (xi) Libertad C(xi) u(xi) C(xi)
Coeficiente de
Expansién térmico -0.000 206 37 3.10E-05 rectangular 8.94E-06 50 0 0
a,°ct
Temperatura
de Medicién 20 2.66E-03 normal, k=1 2.66E-03 200 -0.00020637 -5.49244E-07
t,, °C
Temperatura
de Referencia 20 o o o o o -
tref/ °C
Factor de correccién
de Temperatura 1.000 000 000 normal, k=1 | 5.49244E-07 200
ft
D1.4.2.2 Factor de correccidn por presion
Fuente Valor Variabilidad | Distribucion |Inc. estandar| Grados de |Coef. Sensibilidad | Contribucion
u (xi) Libertad C(xi) u(xi) C(xi)
Coeficiente de
compresibilidad 4,59E-10 6.89E-11 rectangular 1.99E-11 50 -18.5 -3.68E-10
B, Pa’
Presion
de Medicién 81 018.5 32.21 normal, k=1 32 200 -4.59E-10 -1.48E-08
Dy, Pa
Presion
de Referencia 81000 - - - - - -
prefr Pa
Factor de correccion
de Presién 0.999 999 992 normal, k=1 | 1.47903E-08 200
fo
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D1.4.3 MRC 3, Etilenglicol

Fuente Valor Variabilidad | Distribucidon |Inc. estdndar| Grados de | Coef. Sensibilidad | Contribucion
u (xi) Libertad C(xi) u(xi) C(xi)
Indicacion 1.113028 | 5.467E-06 | normal k=1 | 5.47E-06 5 -1.00E+00 -5.47E-06
I,gcm?
Resolucion 0 2.887E-07 | rectangular | 2.89E-07 200 -1.00E+00 -2.89E-07
gres: g Cm_
Reproducibilidad 0 0.000E+00 | normal, k=1 | 0.00E+00 50 ~1.00E+00 0.00E+00
Ereprod, §CM
Viscosidad 0 0.000E+00 | rectangular | 0.00E+00 50 -1.00E+00 0.00E+00
Evisc, BCM
Densidad 5 1.113 119 2.000E-05 normal, k=2 1.00E-05 200 -1.00E+00 -1.00E-05
Pcert, §CM
Factor de correccién
de Temperatura | 1:000000562 | 1.497E-06 | normal k=1 | 1.50E-06 200 1.11E+00 1.67E-06
f
Factor de correccidn
de Presién 1.000000009 | 1.173E-08 | normal, k=1 | 1.17E-08 200 1.11E+00 1.31E-08
fo
Estabilidad de densidad 0 . — o — . —
Eestr 8 cm’
Inc. estandar - --- --- --- --- - 0.000 012
Grados de libertad --- --- --- --- --- --- 77
k(95.45%) - 2.01
Error de indicacion -0.000 091 . . . . . 0.000 024

E, g cm?
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D1.4.3.1 Factor de correccién por temperatura

Fuente Valor Variabilidad | Distribucion |Inc. estdndar| Grados de |Coef. Sensibilidad | Contribucion
u (xi) Libertad C(xi) u(xi) C(xi)
Coeficiente de
Expansién térmico -0.0005 623 84 8.44E-05 rectangular 2.44E-05 50 -0.001 -2.43519E-08
a,°ct
Temperatura
de Medicién 19.999 2.66E-03 normal, k=1 2.66E-03 200 -0.000562384 | -1.49676E-06
t,, °C
Temperatura
de Referencia 20 o o o o o -
tref/ °C
Factor de correccién
de Temperatura 1.000 000 562 normal, k=1 | 1.49696E-06 200
ft
D1.4.3.2 Factor de correccidn por presion
Fuente Valor Variabilidad | Distribucion |Inc. estandar| Grados de |Coef. Sensibilidad | Contribucion
u (xi) Libertad C(xi) u(xi) C(xi)
Coeficiente de
compresibilidad 3.64E-10 5.46E-11 rectangular 1.58E-11 50 25 3.94E-10
B, Pa’
Presion
de Medicién 80975 32.21 normal, k=1 32 200 -3.64E-10 -1.17E-08
Dy, Pa
Presion
de Referencia 81000 - - - - - -
prefr Pa
Factor de correccion
de Presién 1.000 000 009 normal, k=1 | 1.1732E-08 200
fo

Guia Técnica de trazabilidad e incertidumbre para la calibracién de densimetros de tipo oscilatorio / Junio 2016
Fecha de emisidn 2016-06-23, fecha de entrada en vigor 2016-08-15, revision 00.




e
A8 CENAM

CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA

D1.4 Resultados de la calibracion
Los resultados de la calibraciéon se presentan en la siguiente tabla:

L , Incert. .
Indicacion Error Incert. estdndar exoandida Inc. requerida
Material I E u(E), k=1 P Ureq, k=2.
em? em?3 om® U(E), #95% om?
g g g g cm’ 8
MRC 1
0.768 589 0.000 038 0.000012 0.000 024 0.000 025
Pentadecano
MRC 2
Agua 0.998 187 -0.000 022 0.000 012 0.000 024 0.000 025
MRC 3
. . 1.113 028 -0.000 091 0.000 012 0.000 024 0.000 025
Etilenglicol

Nota: La incertidumbre de calibracion es menor a la incertidumbre maxima requerida de acuerdo a la clase de exactitud

del instrumento bajo calibracién.

D1.5.1 Aproximacion por polinomios
Con la intencion de obtener una funcién del error de densidad del instrumento calibrado en funcion de la

indicacion de la forma

E:a0+a11+a212
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Matriz de disefo

X

1 0.768 589 0.590 729 051
1 0.998 187 0.996 377 287
1 1.113 028 1.238 831 329

Matriz de ponderacion

P
8.2645E+09 0 0
0 8.2645E+09 0
0 0 8.2645E+09

Vector de los errores de indicacion

e
3.80E-05
-2.20E-05
-9.10E-05
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Matriz de varianza - covarianza

U(a)
1.968E-07 -4.304E-07 2.297E-07
-4.304E-07 9.438E-07 -5.050E-07
2.297E-07 -5.050E-07 2.707E-07

Con (8.8) se obtienen los coeficientes del polinomio de ajuste

ag= -0.000517
a,= 0.001480
a,= -0.000 986
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Error de Indicacion (g/cm3)

0.000 080

0.000 060
0.000 040 +\
0.000 020

0.000 000 T T T \ T T T 1
-0.000 020 +\
-0.000 040

-0.000 060
-0.000 080

-0.000 100 \¢
-0.000 120

-0.000 140
0.750 000 0.800000 0.850000 0.900000 0.950000 1.000000 1.050000 1.100000 1.150000

Error de Indicacion (g/cm3)

Indicacion (g/cm3)

Fig. D1-1 Errores de indicacion del densimetro de tipo oscilatorio bajo prueba
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D1.6 Medicién de la densidad de un liquido con el instrumento calibrado
Con el densimetro calibrado, se midié la densidad de un liquido (Diésel). Las indicaciones del instrumento se
presentan en la siguiente tabla:

Indicacion, I, g cm’ Temperatura, t, , °C Presion, p,, Pa
1 0.811 030 20. 000 p; =97 652
2 0.811 045 20. 000 pr =97 601
3 0.811 038 20. 000
4 0.811 041 20. 000
5 0.811 040 20. 000
6 0.811 051 20. 000
Media 0.811 041 20.000 97 626.5
Desviacion estandar 0.000 007 0.000

El vector de las indicaciones del instrumento en uso es
r

1.000 000

0.811 041

0.657 788

El error de indicacion aproximado del instrumento de medicion g, (r), Y su incertidumbre correspondiente

uz(Eappr), se obtienen de (9.12) y (9.15) respectivamente, g, (r)=3.5x10°g cm™ 1 x 10°g cm™®
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La densidad del liquido bajo medicion y su incertidumbre (a la temperatura y presion de medicién) se obtienen

de (9.17) y (9.18).

., Incert.
Indicacién, Error . Densidad U(p), Temp. | u(t), |Presion| u(p),
estandar u(p)
l, E p 3 | =95.45% ty k=1 Dx k=1
-3 -3 u(E), k=1 -3 gcm 3 o o
gcm gcm 3 gcm gcm C C Pa Pa
gcm
Diésel 0.811 041 0.000 010 0.000010 |0.811006|0.000012|0.000024 | 20.000 0.002 |97626.5 29.0

Nota: Para el célculo de la incertidumbre expandida, se ha utilizado un factor de cobertura k=2, para obtener un nivel de
confianza de aproximadamente el 95 %, asumiendo una distribucion de probabilidad normal con base en el Teorema del
Limite Central. Para obtener una mejor aproximacion del intervalo de confianza deseado, se puede obtener el valor del

factor de cobertura correspondiente a los grados efectivos de libertad calculados (ver Anexo C).
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D2  Calibracién de Densimetro tipo oscilatorio de proceso
En este ejemplo de calibracion, el densimetro se calibré instalado en su lugar y condiciones de operacion.

D2.1 Caracteristicas del instrumento bajo prueba

Instrumento

Densimetro de tipo oscilatorio

Resolucion

0.0001gcm>

Intervalo de medicién de densidad

0gcm™ hasta3 gcm™

Intervalo de medicidén de temperatura

0°Chasta91 °C

Tipo de sensor

Elemento vibrante

Control de temperatura

No

Ajuste de viscosidad

No

Ajuste de la escala del equipo

Previo a su instalacion con las constantes del fabricante

Constantes del Instrumento

Ko =-1.190 760 x10*
K;=-2.931290x 10
K,=1.268 730 x 10

Kig = 1.686 000 x10™
Ko = 2.910 00 x 10
K,0s = 5.510 000 x 10°%

Kaop = -1.129 000 x10°
K1, = 7.543 000 x 10
K,1p = -1.546 000 x 10

Resolucién del termdmetro (integrado) ,=0.1°C
Resolucién del manémetro (integrado) 100 Pa
Factor (1SO 15212,Tabla 5-1) 1/10

emp (Tabla 5-1) 0.001gcm™

Ureq (Tabla 6-1)

0.00033gcm’
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D2.2 Patrones de Medicién

D2.2.1 Densimetro de tipo oscilatorio de laboratorio
Para la calibracion se utiliz6 un densimetro de tipo oscilatorio de laboratorio con el cual se midieron las

muestras tomadas de la tuberia.

Instrumento

Densimetro de tipo oscilatorio

Resolucion

0.00001 gcm™

Intervalo de medicion de densidad

0gcm™ hasta3 gcm™

Intervalo de medicién de temperatura

0°Chasta91 °C

Tipo de sensor

Tipo “U”

Control de temperatura

Termostato de estado sélido integrado (Peltier)

Ajuste de viscosidad

Si, ajuste de viscosidad automatico

Ajuste de la escala del equipo

Realizado previo a iniciar calibracién, con aire y agua de acuerdo al
procedimiento recomendado por el fabricante.

Resolucién del termdmetro (integrado)

+=0.001°C

Factor (ISO 15212, Tabla 5-1)

1/5

emp (Tabla 5-1)

0.000 05 g cm”

Ureq (Tabla 6-1)

0.000 025 g cm™
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D2.2.2 Equipos auxiliares para verificar la temperatura y presion de las indicaciones de los medidores
integrados.

Termometro

Sensor PT100

Alcance de medicién -260°C—-962 °C
Resolucién del termdmetro(externo) | dierm = 0.01 °C

Inc. de calibracién U(trerm) = 0.02 °C, k=2
Barémetro

Alcance de medicion 0.1 MPa—276 MPa
Resolucion de barometro dp,=10Pa

Inc. de calibracién U(tpgrom) = 28 Pa, k=2

D2.3 Mediciones
En la calibracién, se tomaron 6 muestras de liquido y simultaneamente se registraron las indicaciones del
instrumento de medicién bajo prueba a las condiciones de operacion, Q =944 230 L h*

Indicacion Temperatura Presion
Muestra 3 R
/,gcm t,,°C Py, Pa
1 0.8148 24.0 205935
2 0.8148 24.2 205 985
3 0.8147 24.0
4 0.8147 24.2
5 0.8148 24.1
6 0.8147 24.1
Promedio 0.814 75 24.10 205 960
Desv. Est. 0.000 055 0.09 35
Rango 0.0001 0.20 50.0
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D2.4 Valor de referencia
El valor de referencia se obtuvo midiendo la densidad de las muestras recolectadas en el densimetro de tipo
oscilatorio de laboratorio calibrado y certificado, utilizando un procedimiento similar a A1.6.

Coef. de Coef. de Viscosidad
Densidad U(p), presioén compresibilidad Temp. expansion @ 20°C
Material | Identificacion p ~95 % Dx isotérmico, ty volumétrico, n
g cm? gem? Pa B, °C a mPas
pat oct
Diésel Muestras 0.813748 |0.000 024 97 627 7.60E-10 24 -8.423E-04 2.40
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D2.5 Calculos del error de indicaciéon e incertidumbre asociada

D2.5.1 Diésel
Inc.
Fuente Valor Variabilidad | Distribucién f‘c Grados de | Coef. Sensibilidad | Contribucién
estandar | 4 ortad Clxi) u(xi) C(xi)
u (xi)
'r}dgirﬂi" 0.814 75 1.179E-05 | normal, k=1 | 1.18E-05 5 ~1.00E+00 -1.18E-05
Resolucion 0 2.887E-05 | rectangular | 2.89E-05 200 -1.00E+00 -2.89E-05
Eres, §CM
Reproducibilidad
Ereprod, 8 cm?®
Viscosidad 0 7.746E-05 | rectangular | 4.47E-05 50 ~1.00E+00 -4.47E-05
Evisc, BCM
Densi
ensidad _ 0.813748103 | 2.353E-05 | normal, k=2 | 1.18E-05 200 -1.00E+00 -1.18E-05
Pcert, §CM
Factor de correccidn
de Temperatura 0.999915 770 1.017E-04 | normal, k=1 1.02E-04 201 8.14E-01 8.28E-05
f
Factor de correccidn
de Presion 0.999917 667 3.565E-06 | normal, k=1 3.57E-06 50 8.14E-01 2.90E-06
fo
Estabilidad de densidad . . . . . . .
Eest) 8 cm’
Inc. estandar --- --- --- --- --- - 0.000 10
Grados de libertad --- --- --- --- --- --- 313
k(95.45%) 2.00
Error de indicacion 0.000 87 0.000 20
E, gcm
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D2.5.2 Factor de correccion por temperatura

Fuente

Valor

Variabilidad

Distribucion

Inc. estandar
u (xi)

Grados de
Libertad

Coef. Sensibilidad
C(xi)

Contribucién
u(xi) C(xi)

Coeficiente de
Expansion térmico
a,°ct

-0.000 842 3

1.26E-04

rectangular

3.65E-05

50

1.00E-01

3.65E-08

Temperatura
de Medicidn
ty, °C

24.10

1.21E-01

normal, k=1

1.21E-01

200

-8.42E-04

-1.02E-04

Temperatura
de Referencia
trer, °C

24

Factor de correccién
de Temperatura

ft

0.999915 8

normal, k=1

0.000 1017

201

D2.5.3 Factor de correccion por presion

Fuente

Valor

Variabilidad

Distribucion

Inc. estandar
u (xi)

Grados de
Libertad

Coef. Sensibilidad
C(xi)

Contribucién
u(xi) C(xi)

Coeficiente de
compresibilidad
g, Pat

7.60E-10

1.14E-10

rectangular

3.29E-11

50

-1.08E+05

-3.57E-06

Presion
de Medicidn
Dy, Pa

205960

43.16

normal, k=1

4.32E+01

200

-7.60E-10

-3.28E-08

Presion
de Referencia
Pref, Pa

97 627

Factor de correccion
de Presion

fo

0.9999177

normal, k=1

3.565E-06

50
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D2.6 Resultados de la calibracion

Indicacion Error Incert. estandar Incert. expandida Tel\r;sade Prel\s/::g de Caudal de Med.
Fluido g cm? E u(E), k=1 u(E), k=2 ) ’ » ) Q
g 3 3 3 x x
L/h
gcm gcm gcm od Ps /
Diésel 0.8148 0.000 87 0.000 10 0.000 20 24.1 205 940 944 230

Nota: La incertidumbre resultante de la calibracion fue menor a la requerida de acuerdo a su clase de exactitud. Los
resultados de calibracion corresponden al instrumento bajo las condiciones de calibracién, (temperatura, presion, caudal
del fluido, constantes del instrumento, entre otras).
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