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KRATAK SADRZAJ

U radu je prikazana realizacija primarne metode za etaloniranje gustine tecnosti,
primenom sistema hidrostaticke vage u Direkciji za mere i dragocene metale. SloZeni
merni sistem predstavlja modifikaciju postojece hidrostaticke vage koja se koristi 1 za
etaloniranje areometara, za Sta su ve¢ medunarodno potvrdene merne moguénosti
DMDM u bazi BIPM-a. Etaloniranje gustine te¢nosti vr$i se pomocu etalonskog
silicijumskog tega, pod strogo kontrolisanim uslovima okoline i temperature tecnosti.

Predstavljeni su i rezultati medulaboratorijskog klju¢nog poredenja EURAMET.M.D-
K2.1 (1522) u kome je ucestvovala Laboratorija za gustinu DMDM, koje je obuhvatalo
etaloniranje gustine tri te¢nosti razli¢itih fizicko-hemijskih karakteristika, na
temperaturama od 20 °C i 5 °C. Dati su i izvedeni zakljuéci na osnovu rezultata poredenja,
vezani za rukovanje etaloniranim te¢nostima, kao i za samu tehniku vrSenja metode
etaloniranja u zavisnosti od vrste te¢nosti. Ovo poredenje realizovano je u sklopu
evropskog istrazivackog EMPIR projekta 17RPTO02 “rhoLiq”.

REALIZATION OF LIQUID DENSITY CALIBRATION METHOD USING
HYDROSTATIC WEIGHING AT DIRECTORATE OF MEASURES AND PRECIOUS
METALS

Keywords: calibration, density of liquids, hydrostatic balance

ABSTRACT

In this paper the realization of primary method for calibration of liquids, using the
system of hydrostatic weighing at Directorate of Measures and Precious Metals
(DMDM), is presented. The complex measuring system is a modification of the existing
hydrostatic balance that is also used for the calibration of hydrometers, for which the
DMDM measuring capabilities at the BIPM database have already been internationally
confirmed. Liquid density calibration is performed using a standard silicone sinker, under
strictly controlled ambient conditions and liquid temperature.



The results of the interlaboratory key comparison EURAMET.M.D-K2.1 (1522) in
which the DMDM Density laboratory participated, which included the calibration of
density of three liquids of different physico-chemical characteristics, at temperatures of
20 °C and 5 °C, are also presented. Based on the results of the comparison, the
conclusions related to the handling of the calibrated liquids, as well as the technique of
performing the calibration method, depending on the type of calibrated liquid, were given.

This comparison was realized within the European research EMPIR project 17RPT02
"rhoLiq".
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Uklju¢ivanjem u Evropski istrazivatki EMPIR projekat 17RPT02 rhoLig Laboratorija za gustinu
DMDM je pokrenula razvoj mernog sistema hidrostaticke vage za merenje gustine tecnosti i postavljanje
metode merenja gustine te¢nosti na primarnom nivou. SloZeni merni sistem predstavlja modifikaciju
postojece hidrostaticke vage koja se koristi 1 za etaloniranje areometara, za Sta su ve¢ medunarodno
potvrdene merne mogucnosti DMDM u bazi BIPM-a, a verifikacija novorealizovane metode je ostvarena
kroz ucesée u kljuénom poredenju EURAMET.M.D-K2.1 (1522) [1].

MERENJE GUSTINE TECNOSTI NA HIDROSTATICKOJ VAGI

Dizajn hidrostaticke vage

Sistem hidrostati¢ke vage predstavlja sloZzeni merni sistem ¢iji su osnovni delovi navedeni u tabeli 1.

Tabela 1. Oprema u sklopu sistema hidrostatiCke vage

Oprema Merni opseg Proizvodac tip
Analiticka vaga (0-520) g; Sartorius Lab Instruments  MSX (SE EA)
N.V.P. 0,1 mg GmbH&Co.KG, Nemacka
Termostatsko vodeno (-40 do 100) °C; N.V.P. Tamson Instruments, TV 7000
kupatilo sa spoljnim 0,01°C Holandija TLC 15
cirkulatorom
Termometrijski otporni —260 °C do +962 °C Anton Paar, Austrija MKT50
most (ImK)
Platinski termometri (2) (1 mK) Anton Paar; Austrija T100
Silicijumski teg (sinker) masa 330 g; zapremina  Schmidt-Braunschweig, Sinker Type 2
150 cm?3/ 20°C Nemacka
Pt-Rh Zica 0,2 mm Institut za rudarstvo i 99,95 % Pt
metalurgiju Bor + Rh
Termohigrobarometar (500 -1100) hPa Vaisala, Finska PTU-303

(0 -100) %RH

(-40 do +60) °C
Kamera / HIKVISION DS-2CD4020F
Garnitura tegova E2 1 mg do 200 g HAIGIS, Nemacka 7723

Tehnicko reSenje za mernu postavku hidrostaticke vage, za merenje gustine te¢nosti (Slika 1), obuhvata
koriS¢enje postojeCeg termostatskog kupatila (4), analiticke vage (1), termometra (5), konstrukcije sa
automatizovanom pokretnom platformom, termohigrobarometra i silicijumskog sinkera (11).

Staklena posuda (10), dimenzija koje omogucavaju koriS¢enje postojeceg silikonskog sinkera, je
namenski izradena zajedno sa poklopcem od nerdajuceg celika (6) sa otvorima za termometar, manipulator
(13) i cev za punjenje tec¢nosti, ukljucujuéi centralni ulaz sa ekspanzionom posudom (9) kroz koju prolazi
platinska zica (8). Takode je konstruisan kavez za poniranje sinkera (12) koji visi na platinskoj zici i
manipulator sa manuelnim upravljanjem, koji se nalazi unutar posude tokom merenja.

Iz poklopca se po tehnickom dizajnu izvode i tri nerdajuce cevi za tri ulaza (termometar, crevo za
punjenje 1 manipulator) koje ¢e sluziti za drzanje konstrukcije zajedno sa ekspanzionom posudom
pri¢vrséenom za pokrivnu plocu termostatskog kupatila (7). Cela konstrukcija je hermeticki zaptivena da
bi se mogla potopiti u termostatsko vodeno kupatilo.



Slika 1. Sematski prikaz Slika 2. 1zgled sistema hidrostati¢ke vage
sistema hidrostaticke

vage

Postupak merenja

Staklena posuda, prethodno potopljena u termostatsko vodeno kupatilo, puni se te¢no$c¢u kroz teflonsko
crevo unutrasnjeg precnika 4 mm. Ceo proces punjenja se posmatra kamerom, kako bi se pazilo da nema
vazdu$nih mehuri¢a. Kada je te¢nost voda, pre merenja se degazira zagrevanjem na 80 °C u trajanju od
pola sata. Prilikom punjenja posude te¢nos¢u ¢ija se gustina odreduje, u mernoj posudi nalaze se nosac
(kavez) za sinker, na kome lezi sinker, termometar i manipulator u polozaju ispod kaveza.

Nakon punjenja posude tecno$¢u do priblizno polovine ekspanzionog suda vrsi se stabilizacija
temperature na zeljenoj vrednosti u trajanju od 24 sata. Temperatura okoline je takode podesena da bude
ista ili priblizna temperaturi te¢nosti unutar posude. Na taj na¢in se minimizira prenos toplote iz okoline u
tecnost. Takode je minimalna temperaturna razlika izmedu te€nosti i sinkera.

Radom hidrostaticke vage se upravlja ru¢no. Postavljanje sinkera na nosa¢ u obliku kaveza se vrsi
ruénim mehanickim manipulatorskim sistemom. Pomeranjem poloZaja manipulatora, koji sluzi za
podizanje sinkera sa metalnih ivica kaveza i spustanje sinkera na njih, postize se rastere¢enje vage, u kom
poloZaju se meri samo konstrukcija kaveza okacenog na platinsku Zicu, ili optere¢enje vage, kada se meri
i masa sinkera zajedno sa kavezom oka¢enim o zicu. Merenje mase na analitickoj vagi (slika 1) se vrsi
metodom supstitucije (2), pri cemu se mase tegova za supstituciju mere na kraju merenja sinkera ili praznog
kaveza. Svako ocitavanje vage je srednja vrednost od 100 pojedinac¢nih ocitavanja. Za svaku te¢nost se vrsi
10 nezavisnih merenja, svako od njih kada je vaga naizmeni¢no opterecena i neopterecena sinkerom.

Odredivanje gustine tecnosti

Ako su masa ms i zapremina Vs silicijumskog tega u vazduhu poznate i ako je masa silicijumskog tega

potpuno uronjenog u referentnu tenost mg odredena merenjem, gustina referentne tecnosti pL, [2], se
izracunava kao:

. (ms\;mSJ 1)

S



Rezultat merenja mase m$ odreduje se metodom supstitucije:

a PA
mé=me|{l ———————
s s < 8000 kg/m3

> + (meer - mSmer) <1 p—A> (2)

- K
80009/ 5

gde ms oznacava masu tegova za supstituciju prema njihovom uverenju o etaloniranju; mymer | Memer
oznacavaju ocitavanja vage kada je opterecena silicijumskim tegom, odnosno tegovima za supstituciju.
Gustina tegova je poznata i iznosi 8000 kg/m3, dok je p4 gustina vazduha.

Pri merenju na temperaturama razli¢itim od ciljne temperature i pritiscima razli¢itim od 101325 Pa,
odnosno normalnom pritisku, primenjuju se odgovaraju¢e korekcije rezultata. Gustina na ciljnoj
temperaturi i normalnom pritisku odreduje se prema jednadini:

Prp = Pull+7(t—1,))1-x(p - py)) 3)

Gde je p,, gustina pod standardnim uslovima, p, izmerena gustina, y koeficijent toplotnog Sirenja

silicijuma, « je faktor kompresibilnosti silicijuma, ¢ referentna temperatura (iz uverenja o etaloniranju za
sinker), a po normalni pritisak (po = 101325 Pa).
Korekcija na pritisak se ne primenjuje usled male kompresibilnosti silicijumskog tega.

Merna nesigurnost metode

Proradun merne nesigurnosti etaloniranja gustine tecnosti metodom hidrostati¢ke vage zasnovan je na
GUM principima [3]. Budzet merne nesigurnosti na primeru merenja gustine uzorka deuterizovane vode
na 20°C je prikazan u tabeli 2.

Tabela 2. BudZet merne nesigurnosti

Uticajna veli¢ina Vrednost Jedinica = Standardna | Jedinica Stepeni  Nesigurnost
/srednja nesigurnost slobode (kg m®)
vrednost

Masa sinkera 319,79094 ¢ 7,50-10° g 50 0,00051

Zapremina sinkera na njegovoj 145,22397 c¢cm? 2,50-10* cm?® 50 0,00170

referentnoj temperaturi

Termalna ekspanzija zapremine 0,0000015 cm?® 1-10%  cm? 50 0,00000

sinkera

(Izotermna) kompresibilnost sinkera Pa! Pa! 50 0,00000

Masa tegova 174,63 g 3,34-10° g 50 0,00025

Zapremina tegova 21,6686 cm?® 2,71-10% cm® 50 0,00005

Masena razlika mensiskusa 0g 5,00-10* g 50 0,00344

Temperatura teénosti u okolini 20 °C 5,10-10° K 50 0,00109

sinkera

Zapreminski termalni koeficijent 0,00021 kg m3 K1 0,00002 kg m3 K 50 0,00008

Sirenja tecnosti

Izotermalna kompresibilnost teénosti 4,60-1010 pat 2,00-1011 | pal 50 0,000004

Razlika pokazivanja vage sa 174,63088 g 1,41-10* ¢ 50 0,00096

sinkerom i bez njega

Gustina vazduha 1,1888456 kg m 2,97-10% kg m3 50 0,00049

Pritisak te¢nosti u okolini sinkera 1019,15 hPa 1,0 hPa 50 0,00005



Razlika visina izmedju tegova i 0,6 m 00 m 50 0,00000
sinkera
Gradijent gravitacionog ubrzanja 3,00-107 mt 1,00-107 m? 50 0,00000

Srednja gustina i eksperimentalna 999,7540643 kg m 0,000348351 kg m
standardana devijacija
Nesigurnost rezulata merenja

Kombinovana standardna nesigurnost 0,0042  kgm?3
rezultata merenja gustine, uc

Efektivni stepeni slobode nes 102

Student t-factor tos(nesr) 1,98
Prosirena merna nesigurnost po gustini, 0,0084  kgm?3
Ugs = tos(Nefr) Uc

Relativna proSirena merna nesigurnost 8  ppm
po gustini

Nesigurnosti koje se odnose na masu i zapreminu sinkera na njegovoj referentnoj temperaturi, kao i na
termicko Sirenje zapremine sinkera, preuzete su iz uverenja o etaloniranju.

Za nesigurnost u vezi sa izotermalnom kompresibilno$¢u sinkera nema dostupnih podataka.

Nesigurnost u vezi sa masom i zapreminom tegova za supstituciju preuzeta je iz uverenja o etaloniranju,
kao kvadratni koren iz zbira kvadrata svih nesigurnosti pojedina¢nih tegova.

Nesigurnost vezana za razliku u masi meniskusa procenjuje se eksperimentalno, promenom nivoa
teCnosti, §to se postize pomeranjem termometra, uronjenog u te¢nost Cija se gustina meri, gore-dole i
merenjem promene mase.

Nesigurnost koja se odnosi na merenje temperature tecnosti u okolini sinkera se procenjuje kao kvadratni
koren iz zbira kvadrata nesigurnosti etaloniranja termometra (najveca komponenta 0,005 K), rezolucije
termometra, disipacije merenja temperature (zanemarljiva) i procene razlike temperatura te¢nosti i sinkera
(0,001 K) zbog dugog perioda stabilizacije.

Za uticaj koeficijenta zapreminskog toplotnog Sirenja te¢nosti i izotermne kompresije te¢nosti koriséeni
su literaturni podaci iz protokola poredenja.

Nesigurnost koja se odnosi na razliku pokazivanja vage opterecene sinkerom i bez njega se procenjuje
na osnovu komponenti ponovljivosti i ekscentri¢nosti (izracunato prema formuli C.6.4.6.1 iz OIML R111)
[4].

Nesigurnost vezana za gustinu vazduha se izracunava na slede¢i nacin [4]:

woa=pa (1) + (2) + () + () @

gde je ur nesigurnost CIPM formule, up nesigurnost merenja pritiska, u: nesigurnost merenja temperature,
Un nesigurnost merenja relativne vlaznosti, dok su p i T vrednosti pritiska i temperature za vreme merenja.

Nesigurnost koja se odnosi na pritisak u tecnosti u okolini sinkera se procenjuje na osnovu nesigurnosti
visine teCnosti iznad centra Sinkera.

Nesigurnost visinske razlike tegova i sinkera procenjena je na 0,015 m.

Gradijent gravitacionog ubrzanja sa povezanom nesigurno$¢éu je preuzet iz literature, iz protokola
poredenja, kao zadata vrednost.




KLJUCNO POREDENJE EURAMET.M.D-K2.1 (1522)

U sklopu evropskog istrazivackog EMPIR projekta 17RPT02 rhoLiq - Uspostavljanje sledivosti za
merenja gustine te¢nosti, realizovano je kljuéno poredjenje EURAMET.M.D-K2.1 (1522) u kome je
ucestvovala Laboratorija za gustinu DMDM, koje je obuhvatalo ctaloniranje gustine tri te¢nosti razli¢itih
fizicko-hemijskih karakteristika, na temperaturama od 20 °C i 5 °C, [1]. Tec¢nosti ¢ija se gustina odredivala
u sklopu poredenja bile su deuterizovana ultracista voda, tetrahloretilen (TCE) i viskozno ulje EF168.
Nacionalni metroloski institut Austrije, BEV, bio je organizator poredenja i ujedno i pilot laboratorija, uz
podrsku nacionalnog metroloskog instuta Nemacke, PTB-a, koji je obezbedio uzorke te¢nosti. U poredenju
je u€estvovalo deset evropskih metroloskih instituta, odnosno zemalja. Merenja su vr$ena od marta do juna
2021. godine.

U tabeli 3. Prikazani su referentni rezultati gustine za izabrane te¢nosti i temperature

Tabela 3. Referentne vrednosti gustine

Teénosti i temperature Kref Urer (k=2)
kg m3
Voda 20 °C 998,4205 0,0066
TCE 5°C 1647,424 0,053
20°C 1622,598 0,053
EF168 20 °C 830,358 0,045

U tabeli 4. Prikazani su rezultati merenja gustine deuterizovane vode (0,2 % D-O u H>QO) na temperaturi
od 20 °C. Date su vrednosti gustine, proSirene merne nesigurnosti, stepen ekvivalentnosti zajedno sa
pripadaju¢om mernom nesigurno$éu i apsolutna normalizovana greska En [1].

Tabela 4. Rezultati poredenja za deuterizovanom vodom na 20°C

Ucesnici P U(p) Di U(Di) En
ukgm?® ukgm? ukgm®  ukgm?
BEV-PTP 998,425 0,011 0,0045 0,0093 0,49
BRML-INM 998,4336 0,0070 0,0131 0,0096 1,36
CMI 998,428 0,022 0,008 0,023 0,35
DMDM 998,4188 0,0084 -0,002 0,011 0,16
GUM 998,410 0,015 -0,011 0,016 0,65
IMBIH 998,429 0,012 0,009 0,013 0,66
IPQ_2nd 998,4309 0,0056 0,0104 0,0087 1,20
JV 998,392 0,080 -0,029 0,081 0,35
PTB 998,4240 0,0081 0,0035 0,0047 0,74
UME 998,4275 0,0082 0,007 0,011 0,66

Dobijeni rezultati potvrduju da je realizacija sistema hidrostaticke vage i postavka metode merenja
gustine tecnosti uspesna 1 da omogucava dalji rad na razvoju etalona gustine tecnosti u Laboratoriji za
gustinu DMDM. Rezultati ovog poredenja pokazuju da pri rukovanju tenostima treba obratiti posebnu
paznju. Kontaminacije se mogu lako uneti u uzorke i mogu izazvati odstupanja od referentnih vrednosti
koja su veca od navedenih nesigurnosti merenja. Posebno ovo vazi za higroskopske tecnosti kao §to je
tetrahloretilen, pri ¢ijem merenju je doSlo do kontaminacije uzorka vodom iz vazduha. Pri odredivanju



gustine te¢nosti na niskim temperaturama, moguca je 1 pojava kondenzacije, dok kod viskoznih tenosti
postoji problem pojave mehura vazduha prilikom unosenja te¢nosti u mernu posudu. Unapredenje metode
merenja gustine te¢nosti na hidrostati¢koj vagi u DMDM (e se bazirati na usavrSavanju postupka rukovanja
referentnim te¢nostima.
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Slika 3. Voda na 20 °C. Izmerene (Error! Reference source not found. 4)
i referentne vrednosti gustine (Xrer: isprekidana linija; XrertUrer: tackaste linije,
tabela 3) sa njihovim proSirenim nesigurnostima (k=2).

ZAKLJUCAK

Realizacijom mernog sistema hidrostati¢ke vage u Laboratoriji za gustinu Direkcije za mere i dragocene
metale, ostvaren je primarni etalon koji se nalazi na vrhu lanca sledivosti merenja i etaloniranja u oblasti
gustine te¢nosti. Ovim je, osim samog znacaja nezavisne realizacije ove fizicke veli¢ine, ostvarena sledivost
za etaloniranje denzitometara sa osciluju¢om cevi, kao i za proizvodnju i sertifikovanje referentnih
materijala - te¢nosti poznatih gustina. Na taj nacin, modifikacijom i realizacijom mernog sistema
hidrostati¢ke vage za etaloniranje te¢nosti uspostavljeno je jedinstvo i sledivost merenja u oblasti gustine
tecnosti na najviSem nivou u Republici Srbiji.
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