Flissigkeits-Dichtemessung
Ubersichtsartikel

Prof. Dr. G. Hradetzky (Hochschule Merseburg)

Prof. Dr. K.-D. Sommer (Physikalisch-Technische Bundesanstalt Braunschweig)
Januar 2002 , Uberarbeitete Fassung von /27/ (1994)

Inhalt

1. Inhalt

2. Araometer

3. Pyknometer

4. Auftriebswagung

5. Schwinger-Dichtemessgerate

5.1. Grundlagen
5.1.1. Zum Linearitatsproblem
5.1.2. Zum Temperatureinfluss
5.1.3. Zum Viskositatseinfluss
5.1.4. Sonstige Messprobleme

5.2. Labormessgerate

5.3. Betriebsmessgerate

Sonstige Messprinzipien in der Prozessmesstechnik

Eichung, Kalibrierung

Literatur

© N

1. Einleitung

Flissigkeitsdichtemessungen werden zur Kontrolle von Konzentrationen von Mehrstoff-
gemischen, zur Charakterisierung von Produktqualitaten und Stoffeigenschaften sowie - in Ver-
bindung mit Volumenmessgeraten - zur zustandsabhangigen Volumenumwertung und Mas-
senstrombestimmung durchgefiihrt. Hauptanwendungsgebiete sind die Mineraldlférderung und
-verarbeitung, die Spirituosen- und die Getrdnkeherstellung, die chemische Industrie sowie die
Material-, Rohstoff- und verfahrenstechnische Forschung.

Die Mehrzahl aller Flussigkeitsdichtemessungen erfolgt im Dichtebereich von

(600...2000) kg m™, im Temperaturbereich (0...250)°C und im Druckbereich bis 10

MPa, wobei der Schwerpunkt auf Messungen bei 20 °C und atmosphérischem Druck

liegt. Abhangig von Anwendungsgebiet und -bereich werden Fehlergrenzen oder

maximale Messunsicherheiten von (0,1...10) kg m™ gefordert.

Die gegenwartig (2002) am héaufigsten eingesetzten Messgerétearten sind die klassischen
Ardaometer und Pyknometer, die hydrostatischen Waagen (Auftriebswagung), welche in Form
von Zusatzbaugruppen ("Dichtesets") zu modernen, elektrisch kompensierten Waagen die
alten Mohr-Westphalschen Waagen nahezu vollstandig verdrangt haben, sowie - als wichtigste
neuere Entwicklung - die Dichtemessgerate nach dem Schwingerprinzip. Schwinger-Dichte-
messgerate erlauben aufgrund ihres Prinzips einen prozessintegrierten Einsatz und einen
rechnergesttitzten Betrieb im Labor. Sie zeichnen sich durch eine hohe Auflésung, eine gute
Wiederholbarkeit und Messdynamik sowie einen hohen Bedienungskomfort aus und werden
daher insbesondere zur kontinuierlichen Prozessdichtemessung und fur schnelle Routine-
messungen bei groRere Probenzahlen in Laboratorien angewendet.



Sie ersetzen trotz ihrer wesentlich hoheren Anschaffungskosten in weiter steigendem Mal3e
vor allem die in ihrer Anwendung umstandlicheren Pyknometer. Die in weitaus grof3ter
Stuckzahl produzierten und eingesetzten Dichtemessgerate sind jedoch nach wie vor die
Ardaometer, die bei geringen Anschaffungskosten eine hohe Messgenauigkeit ermoglichen.
Europaweit durften einige Hunderttausend pro Jahr hergestellt werden.

Den Schwerpunkt der folgenden Ubersicht bilden Laborgerate; fiir Prozessmessgerate wird
die Vielfalt der genutzten Messprinzipien und Ausflhrungsvarianten an Beispielen
demonstriert.

2. Ardometer

Araometer, die urspringlich als Senkwaagen und Skalenardometer bezeichnet wurden, sind
Schwimmkadrper aus Glas (Abb. 1), die beim Messvorgang jeweils soweit in die Flissigkeit
einsinken, bis die Auftriebskrafte dem Ardometergewicht das Gleichgewicht halten.
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Abb.1. Aufbau von Ardometern:
Araometer ohne Thermometer (links)
Araometer mit Thermometer (rechts)

Die Eintauchtiefe, die an der im Stangel befindlichen Skale ablesbar ist, ist ein Mal3 fur die
Dichte der Flussigkeit.

Die typische Ardometerbauart mit groRem, unten zusatzlich beschwertem Kérpervolumen und
schlankem Stangel gewahrleistet ein stabiles senkrechtes Schwimmen (tiefer Schwerpunkt),
eine hohe Dichteempfindlichkeit (grof3es Korpervolumen) sowie eine geringe
Oberflachenspannungs- und Luftdichtequerempfindlichkeit (kleiner Stdangelumfang und Klei-



nes Stangelvolumen). Der Gleichgewichtszustand des schwimmenden Araometers wird durch
die sogenannte Araometergrundgleichung beschrieben /1/:

W, (1- 0, ,.) + ymd, g7 = (V, +172d20,25)(p - p,) 1)
mit
Vo - Volumen des Araometers bis zum unteren Skalenteilstrich
W, - Wagewert des Ardometers in Luft
ds - Stangeldurchmesser
g - Fallbeschleunigung
I - Abstand des Flussigkeitsniveaus vom unteren Skalenteilstrich
14 - Oberflachenspannung der Flussigkeit
P . Luftdichte
P - Flussigkeitsdichte
Pu - Wagestuckdichte

Anstelle einer Dichteanzeige kdnnen Araometer fur Gehalts- und Konzentrationsmessungen
von Zweistoffgemischen auch Skalen mit entsprechenden Angaben besitzen /2/. Darlber
hinaus werden Araometer fiir zahlreiche spezielle Anwendungen hergestellt, z. B.
Alkoholometer /3/, Saccharimeter, Sdure- und Laugenardometer, Milch- und Buttermilch-
ardometer, Bier- und Bierwirzeardometer, Urinprufer, Bodenproben-Araometer, Flissiggas-
Araometer /4/. Araometer sind Uberwiegend fur eine Ablesung in Hohe des ebenen Flissig-
keitsspiegels justiert; Ardometer fur undurchsichtige Flussigkeiten, z. B. Mineraldle, sind
dagegen fur "Ablesung oben", d. h. fir eine Ablesung der Skale am oberen Flissigkeitsrand
justiert.

Es werden Messunsicherheiten von 0,1 kg m™ bis 5 kg m® im Messbereich (600...2000)

kg m? erreicht, mit speziellen Normalardaometern sind Flissigkeitsdichtemessungen mit
einer Unsicherheit 0,02 kg m™® maglich. Die wichtigsten Bezugstemperaturen in der
Araometrie sind 15 °C und 20 °C. Flussiggasardometer (Messbereich (500...650) kg m™),

die in Druckbehaltern angewendet werden, besitzen eine Druckfestigkeit bis 15 bar /4/.
Tabelle 1 gibt einen Uberblick tiber die wichtigsten Bauserien von Dichteardometern geman
DIN 12 791, Teile 1 und 2 /5/.

Mit der Ardometergrundgleichung (1) l&sst sich zeigen, dass die Oberflachenspannung yder
Flussigkeit die Anzeige Uber die Ausbildung einer — in der Masse ihr proportionalen - kapillaren
Wulst beeinflussen kann. Daher sind Araometer immer fir bestimmte Gebrauchsflissigkeiten,
Oberflachenspannungen oder Oberflachenspannungsklassen justiert.

Jede Bauserie soll den Dichtebereich von 600 kg m™ bis 200 kg m™ tiberdecken, die Serien
L 50 Sp, M 50 Sp und S 50 Sp den Bereich 600 kg m™ bis 1100 kg m™. Bezugstemperaturen
sind 20 °C und 15 °C.



Tabelle 1: Ardometerbauserien nach DIN 12 791

Baureihe  Messspannender  Skalen- Skalen- Fehler- Thermometer
Einzelaraometer  teilung lange grenzen

kg m? kg m? mm kg m? °C
L 20 20 0,2 105 +0,2 -
L 50 50 0,5 125 +0,5 -
M 50 50 1 70 +1 -
M 100 100 2 85 +2 -
S50 50 1 50 +2 -
L20Th 20 0,2 105 +0,2 0-25
L50Th 50 0,5 120 +0,5 0-30
M50 Th 50 1 80 +1 0-30
M 100 Th 100 2 920 +2 0-30
S50 Th 50 1 50 +1 0-30
L 50 Sp 50 0,5 125 +0,3
M 50 Sp 50 1 70 +0,6
S 50 Sp 50 1 50 +1

Die Oberflachenspannungsklasse L (Low) nach DIN 12 791, Teil 1 umfasst den Ober-
flachenspannungsbereich von 15 mN m™ bis 35 mN m™, die Klasse M (Medium) den Bereich
von 35 mN m™ bis etwa 60 mN m™ und die Klasse H (High) den dariiber liegenden Bereich.
Wird ein Araometer in einer anderen Flissigkeit angewendet, als in der, flr die es justiert ist,
ist eine Korrektion gemalf3 der Formel

K = mdg (yl_yz):qwa_lg_l 2)

anzubringen; K kann Werte bis 2,5 kg m™ annehmen. Tabellierte Werte fiir diese sogenannte
Meniskuskorrektion sowie weitere Hinweise fur den Gebrauch und die Priifung von
Araometern kdnnen der Norm DIN 12 791, Teil 3 /6/ entnommen werden.

Araometer sind einfach in ihrer Anwendung, erreichen relativ geringe Messunsicheheiten und
sind mit Stlckpreisen zwischen 5 € und 75 € (abhéngig von Messbereich und Fehlergrenze)
ausgesprochen preiswert. Eine Aufstellung von Ardometerherstellern findet sich in Tabelle 2.

Tabelle 2: Araometerhersteller

Ateliers alla, Brand, Brannan, Fritz, Gering, Greiner, Hecht, Keiner, Kuebler, Poulten, Remdt,
Schneider, Widder, Zeal




3. Pvknometer

Pyknometer wurden ursprunglich als Dichteflaschchen bezeichnet. Es sind Wéagegefalle aus
Glas mit einem sehr genau und reproduzierbar bestimmbaren Innenvolumen. Diese
Eigenschaft wird vor allem durch eine geeignete, definierbare Maliraumbegrenzung erreicht.
Bei der pyknometrischen Dichtebestimmung wird zunachst das leere und anschlie3end das
mit Flussigkeit gefillte Pyknometer gewogen. Die Flussigkeitsdichte berechnet sich dann zu

A=Wy ~W, IV, (L+ e, 4) 7 (1- o, 0) + . (3)
mit
V, - Innenvolumen des Pyknometers
Wpa - Wagewert des leeren Pyknometers
Wp o - Wagewert des mit Flissigkeit gefullten Pyknometers
At - Differenz zwischen "Einstell’- und Bezugstemperatur
a, - Volumenausdehnungskoeffizient des Pyknometerglases
0, - Luftdichte
Yo - Flissigkeitsdichte
O - Wagestuckdichte

Ein wesentlicher Vorteil von Pyknometern ist ihre Einsetzbarkeit in einem weiten Temperatur-
und Druckbereich ((0...200) °C, (0...100) bar). Dazu wird die Flussigkeitsfullung bei der
Messtemperatur und dem Messdruck auf die MalRraumbegrenzung "eingestellt” und das
gefullte Pyknometer bei Bezugsbedingungen (20 °C, atmospharischer Druck) gewogen.

Je nach Anwendungsfall und geforderter Genauigkeit sind verschiedene Pyknometerbauarten
zu verwenden. Abb. 2 und 3 zeigen die wichtigsten von ihnen.

Abb.2. Bauarten von Pyknometern
a) nach Reischauer, b) nach Bingham, ¢) nach Gay-Lussac,
d) nach Sprengel, e€) nach Lipkin, f) nach Hubbard



Abb.3. Pyknometer nach Jaulmes

Die genauesten Messungen von niedrigviskosen Flussigkeiten mit nicht zu hohen Dampf-
driicken lassen sich mit Pyknometern nach Gay-Lussac /7/ (Abb. 4) durchfiihren.

Abb.4. Ausfiihrungsformen von Pyknometern nach Gay-Lussac.
Rechts: 25 ml Nennvolumen, Mitte: 50 ml Nennvolumen, Links: Pyknometer- Normal
der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt aus Kieselglas mit 50 ml Nennvolumen
(Foto: PTB).

Pyknometer mit skalierten Ausdehnungskapillaren nach Reischauer /8/ sind vorzugsweise fur
die Bestimmung von Dichte-Temperatur-Abhéngigkeiten geeignet.



Das Pyknometer nach Sprengel /9/ lasst sich einfach durch Einsaugen der Flissigkeit fullen;
es hat zwei MalRraumbegrenzungen (Ringmarke und Ende des Kapillarschenkels) und ist nur
fur Flussigkeiten mit Viskositaten unter 30 mPa s geeignet. Das Pyknometer nach Lipkin /10/
fullt sich selbstandig durch Kapillar- und Heberwirkung, wenn die abgewinkelte Kapillare in ein
Gefald mit der Flussigkeit getaucht wird /11/. Die Pyknometerbauart nach Hubbard /12/ ist
neben der Festkdrperdichtebestimmung vor allem zur Bestimmung der Dichte von zahen Flus-
sigkeiten, insbesondere von Farben, Lacken und Bitumen anwendbar. Das Binghamsche
Pyknometer /13/ wurde speziell fur die genaue Dichtebestimmung reiner Flissigkeiten mit
hoéheren Dampfdriicken entwickelt.

Vorzugsweise zur Dichtebestimmung von Ethanol-Wasser-Mischungen ist das Pyknometer mit
Thermometer von Jaulmes /14/ vorgesehen (Abb. 3). Fehlerquellen bei der pyknometrischen
Dichtemessung resultieren vor allem aus einer mdglichen Flussigkeitsverdunstung zwischen
Einstell- und Wagezeitpunkt, aus der Masse von Flussigkeitsresten auf der Aufl3enoberflache
oder im Ringspalt der Schliffverbindungen sowie aus méglichen Luftblaschen in der Flussig-
keit.

Je nach Pyknometerbauart, Flissigkeitseigenschaften, Messtemperatur und -druck lassen sich
Messunsicherheiten von 0,02 kg m™ bis 0,5 kg m™ erreichen. Eine Messbereichsbegrenzung
existiert prinzipiell nicht.

Innerhalb einer Baureihe unterscheiden sich die Pyknometer vor allem nach den Volumina und
der Fertigungsabweichung vom Nennvolumen. Tabelle 3 gibt einen Uberblick tiber die
genormten Pyknometerreihen.

Ein Nachteil der Pyknometrie, der zu ihrer allmahlichen Ablésung durch Schwinger-Dichte-
messgerate fuhrt, ist das etwas komplizierte Verfahren aus Pyknometerleerwagung,
Temperierung, Flussigkeitseinstellung, Abtrocknung und Flussigkeitswagung sowie
anschlieender rechnerischer Auswertung, das einen erheblichen Zeitaufwand und einige
Erfahrung erfordert. Dem stehen allerdings der breite Anwendungsbereich und vor allem der
fundamentale Charakter dieser Methode positiv gegeniber.

Pyknometer haben, abhéangig von der Bauart und der Fertigungstoleranz ihrer Volumina,
Stuckpreise von 10 € bis 100 €. Eine Aufstellung von Pyknometerherstellern gibt Tabelle 4.



Tabelle 3: Pyknometerbaureihen

Nenn- Eichfehlergr.
Volumen Thermo- Klasse A
Bauart cm? meter Hauptanwendung 116/
mm®
Gay-Lussac 10 Dichte nichtfliichtiger Flissig- 4
17/ 25 ohne keiten mit nicht zu 6
50 hoher Viskositat (sehr genau) 8
Lipkin 1 Dichte von Flussigkeiten mit 2
110/ 2 ohne Viskositaten unter 30 mPa s 3
5 und Dampfdricken bis 0,8 bar 3
10 4
Sprengel 5 Dichte von Flissigkeiten mit 3
19/ 10 ohne Viskositaten unter 30 mPa s 4
25 und Dampfdriicken bis 0,8 bar 6
Reischauer 25 ohne Dichte von Flussigkeiten mit 6
18/ 50 Viskositaten unter 100 mPa s 8
Und Dampfdricken bis 1 bar
bei 90°C
6
Hubbard 25 ohne Dichte von zahen Flissigkeiten
112/
Bingham 25 ohne Dichte von reinen Flussigkeiten 6
/13/ mit Viskositat unter 100 mPa s
sowie héheren Dampfdricken und
Temperaturen
Jaulmes 100 (10-30)°C Dichte von Ethanol-Wasser- 10
114/ Sktwert: Mischungen
0,1K
DIN 12 809 10 (10-35)°C Dichte von Flussigkeiten- 4
118/ 25 Sktwert: mit nicht zu hoher 6
50 0,2K Viskositat 8

Tabelle 4. Pyknometerhersteller

Brand, Ehle, Fitzgerald (Druckpyknometer), Graf, Hecht, IImenauer Glaswerke, Jones




4. Auftriebswéagung

Bei Vorhandensein einer modernen Labor-Prézisionswaage kann die Prazisions-Dichte-
bestimmumg an Flussigkeiten nach dem Auftriebsprinzip eine preiswerte Alternative sein -
vorausgesetzt, es steht ein Probevolumen von mindestens 30 cm?® zur Verfligung. Einige
Waagenhersteller bieten zu diesem Zweck als Zubehor ein "Dichteset” an, das aus einem
Prazisions-Senkkorper (Glas, Volumen V = 10 cm®) sowie aus einer zum Waagentyp
passenden Halterung besteht (Tab. 5a, Abb. 5). (Mit diesem Zubehor ist auch die
Bestimmung von Festkdrper-Dichten moglich; dabei wird der Auftrieb des Festkorpers in einer
Flissigkeit bekannter Dichte gemessen.)

Die Flussigkeits-Dichtebestimmung nach diesem Prinzip ist auch im eichpflichtigen
Verkehr zugelassen.

Die Durchfiihrung der Messung ist denkbar einfach: Nach dem Austarieren der Waage mit
angehangtem Senkkoérper wird soviel Messflissigkeit in das Probenglas dosiert, dass der
Senkkaorper reichlich bedeckt ist. Der danach an der Waage abzulesende (negative)
Messwert entspricht dem Auftrieb, den der Senkkérper in der Flissigkeit erfahrt. Die Dichte
wird vereinfacht als Quotient von Auftrieb und Senkkorpervolumen berechnet.

Eine GLP-konforme Auswertung ist bei Anschluss eines Druckers und Anwendung von
lieferbaren internen oder externen Programmen madglich.

Die exakte Probentemperierung nach dieser Methode ist problematisch, besonders fir
Temperaturen fern der Raumtemperatur.

Das Auftriebsverfahren mit Senkkorper ist auch fur die Prozessmesstechnik anwendbar
(Tabelle 5b).

Abb.5. Dichteset fur Auftriebswagung (Sartorius)



Tabelle 5a: Laborgerate fur die Auftriebswagung

Firma Dichteset
Sartorius AG YDK 01
YDK 01-0D *)

Mettler-Toledo GmbH

L. Schneider

Halterung ME-210250 (fur AT-
Waagen) Halterung ME-33360

(fur AE/AM/PM-Waagen) Senkkorper
ME-210260 *)

- Zusatz-Einrichtung fir hydrostatische
Wagungen (zu oberschaliger elektr.
Prazisionswaage)

- Dichtewaage nach Westphal

- Senkkérper (1...10) cm™®, auch
mit integriertem Thermometer

*) fur eichpflichtige Messung zugelassen

Tabelle 5b: Die Auftriebswagung in der Prozessmesstechnik

Firma: Halstrup/Schoner
Typ

DM 85/86/87

Tauchkdrper:

Waage:
Messkammervolumen/cm™:
rel. Messunsicherheit:
Messbereich/kg m™:
T-Bereich/°C:

max. Druck p/bar:

max. Durchfluss/l h™:

Edelstahl

Bestandteil der Messzelle, elektrisch
100/150

0,5% vom Messwert

einstellbar zwischen 750...1350
10...50

10

15

10



5. Schwinger-Dichtemessqgeréte

5.1. Grundlagen

Die Eigenfrequenz eines mechanischen Biegeschwingers ist u. a. von der schwingenden
Masse abhangig. Wird ein solcher Schwinger als U-Rohr ausgefihrt, dessen offene Enden
fest eingespannt sind, so ist seine Masse - und damit seine Eigenfrequenz - von der Dichte
des eingeflllten Mediums abhangig, da das Innenvolumen des schwingenden Teils des U-
Rohrs konstant ist. Schwinger-Dichtemessgerate messen also priméar eine Masse.

Zur Verwirklichung dieses Messprinzips ist der Biegeschwinger zu ungedampfter Schwin-
gung (bei moglichst geringer Amplitude) zu veranlassen. Diese "Entdampfung” kann z. B.
auf elektromagnetischem Weg realisiert werden; Abb. 6 zeigt das Prinzip (vgl./19/).

Rickkopplungs- Auswerte-
verstarker Einheit

Anzeige-
Einheit

Spulen “ £~
Magnete

U-Rohr-
Schwinger

Abb.6. Prinzip der Schwinger-Dichtemessgerate

Die mechanische Schwingung ist damit in eine Wechselspannung gleicher Frequenz umge-
wandelt, die in der GréRenordnung von 100 Hz liegt. Die Periodendauer rist mit

hoher Auflésung messbar; sie steht in einfacher Weise mit der Dichte p des im

Schwinger befindlichen Mediums in Zusammenhang:

p=(r*-B)/A (4)

A und B sind Geratekonstanten des jeweiligen Schwingers. Ihre Werte sind mittels
Kalibriermessungen an zwei Substanzen mit exakt bekannter Dichte o, und o,
bestimmbar. Moderne Gerate mit integrierter digitaler Recheneinheit berechnen

nach der Ausfiihrung der beiden Kalibriermessungen, bei denen haufig Luft und Wasser
verwendet werden, die Konstanten A und B und speichern sie fir einen gewlnschten
Zeitraum. Danach kénnen derartige Gerate nach GI.(4) Dichtewerte

beliebiger Flissigkeiten nach Erfassung der entsprechenden Periodendauer <
berechnen und digital anzeigen.

Bei Geraten ohne Recheneinheit, die lediglich die Periodendauer 7 anzeigen, kann die
Dichte p problemlos mit Hilfe eines Taschenrechners nach der Beziehung
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_ ron
p=(p.=p) Z x|+ A (5)
2 1

ermittelt werden, die aus Gl.(4) ableitbar ist. Die Wertepaare o, i und p, I sind

wieder durch zwei vorausgehende Kalibriermessungen zu ermitteln.

Die sehr hohe Auflésung moderner Gerate fur den Laboreinsatz, die bis zur Grél3enordnung
0,001 kg m™ gehen kann, darf nicht dariiber hinwegtauschen, dass es sich um Relativmes-
sungen handelt, deren Richtigkeit von der Gultigkeit der Linearitatsbeziehung GlI.(4) sowie
von der Genauigkeit der Referenzdichten o, und p, abhangt.

Mit steigender Dichteauflésung steigen die Anforderungen an die Temperaturmessung am
Schwinger stark an; zu einem Prézisionsdichtemessgerat gehort also notwendigerweise ein
Prazisionstemperaturmessgerat. Bei der Einschatzung der Messergebnisse ist ferner zu
beachten, dass die Schwingerfrequenz nicht unabh&ngig von der Viskositat der Messfliissig-
keit ist.

Prinzipiell sind Schwinger-Dichtemessgerate als eichfahig anerkannt. Aufgrund der gezeigten
sehr komplexen Einfliisse auf das Messergebnis sind bisher nur Gerate mit einer Eichfehler-
grenze von 1 kg m™ zugelassen /20.

In den folgenden Abschnitten werden das Linearitatsproblem sowie die Einflisse von Tempe-
ratur und Viskositat ausfihrlicher diskutiert. Details, insbesondere zum Viskositatseffekt, sind
in /22/ angegeben.

Wahrend sich fur Laborgerate nach dem Schwingerprinzip die Schwingerausfihrung als sub-
stanzgefulltes U-Rohr durchgesetzt hat, werden im Bereich der Prozessmesstechnik die ver-
schiedensten Gestaltungen von Schwingelementen angeboten. Neben substanzgefullten
Schwingern existieren auch solche, die in die Messfllssigkeit tauchen.

5.1.1. Zum Linearitatsproblem

Die ideale Schwingergleichung Gl.(4) ist fur reale Biegeschwinger nur innerhalb eines
bestimmten Dichtebereichs gtiltig. Neuere Untersuchungen /23/ geben fur eine
Messabweichung 4p < 0,01 kg m™ einen Linearitatsbereich von (690 ... 1575) kg m™

an. Die ubliche - weil sehr bequeme - Kalibrierung mit Luft und Wasser setzt dagegen einen
breiteren Linearitatsbereich voraus und kann infolgedessen zu systematischen Fehlern
filhren. Als Beispiel geben Ashcroft et al. /21/ eine Messabweichung von 4p (= 0,07 kg m™
fur die Bestimmung der Toluoldichte bei Verwendung der Luft/\Wasser-Kalibrierung an. Beli
Absolutmessungen, bei denen die 2. oder 3. Dezimale der Dichte von Interesse ist, sollten
daher Kalibrierflissigkeiten verwendet werden, deren Dichtedifferenz relativ gering ist und
deren Dichten die zu messenden Dichten einschlieen (zu Kalibriersubstanzen vgl.
Abschnitt 7).

5.1.2. Zum Temperatureinfluss

Die Schwingerfrequenz ist aus zwei Grinden temperaturabhangig:

a) die Beeinflussung der mechanischen Eigenschaften des Schwingers;

b) die Temperaturabhangigkeit der Dichte des Messgults.

Die Beeinflussung der Schwingereigenschaften durch die Temperatur erfordert bei einem
Wechsel der Messtemperatur eine Neukalibrierung der Messzelle, d. h. die Konstanten A und
B der Gl.(4) sind jeweils nur fir eine bestimmte Temperatur gultig. Die Beschreibung der
Temperaturfunktionen von A und B - beispielsweise durch Polynomfunktionen - ist moglich.
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Bei Schwinger-Dichtemessgeraten ist prinzipiell zu beachten, dass bei einem Wechsel der
Messtemperatur Wartezeiten bis zu mehreren Stunden erforderlich sein kdnnen, um wieder
konstante Messwerte zu erhalten. Wegen der extremen Anforderungen an die Temperatur-
konstanz ist ein Dauerbetrieb der Gerate der hoheren Genauigkeitsklassen wahrend einer
Messperiode empfehlenswert.

Der Temperaturkoeffizient der Flissigkeitsdichte ist substanzabhéangig; Tabelle 6 zeigt einige
Beispiele unter Annahme einer realistischen Messunsicherheit der Temperatur von 0,04 K
und verdeutlicht damit die zu erwartende Messunsicherheit der Dichte.

Tabelle 6: Dichteanderung A4p bei Temperaturerhdhung um 0,04 K fir 20 °C /22/

Substanz 4o/ kgm?
Wasser -0,008
Nonan -0,031
Cyclohexan -0,037
Toluol -0,038

Tetrachlormethan -0,078

5.1.3. Zum Viskositatseinfluss

Eine Beeinflussung der Dichteanzeige von Schwingermessgeraten durch die Viskositat des
Messguts ist seit langerem bekannt /24/. Prinzipiell verfalschen hohere Viskositaten die
Anzeige in Richtung zu hoher Dichtewerte. Bei einer Viskositat von 100 mPa s kann die
angezeigte Dichte bereits einen Fehler von 0,5 kg m™ haben. So zeigt z. B. eine wassrige
Zuckerldsung von 65 Ma.-% einen Dichtefehler von etwa 0,4 kg m™; ohne Korrektur wiirde die
Zuckerkonzentration um 0,4 % zu hoch ermittelt /26/. FUr Prazisionsmessungen (bis zur 2.
oder 3. Dichtedezimale) ist die Beriicksichtigung einer Viskositatskorrektur fur Viskositaten
des Messguts von n > 1 mPa s notwendig. Ashcroft et al. schlagen dazu eine entsprechende
Modifizierung von Gl.(4) vor; ausfuhrliche Untersuchungen zum Viskositatseinfluss bis zu
1000 mPa s stammen von Fitzgerald und Fitzgerald /23/.

Gleichung (6) /23/ vermittelt einen Eindruck tber die Dichte-Messabweichung K in
Abhangigkeit von der Viskositat des Messguts bis 1000 mPa s.

K| kg/m® )= -0,018 + 0,058 \/n/ (mPas )-0,00124n/ tnPas ©)

In der Geréteklasse mit einer Messunsicherheit von 1 kg m™ (z. B. DMA 35 von A. Paar) spielt
die Viskositatskorrektur keine Rolle.

Eine Eliminierung des Viskositatsproblems ist auf einfache Art moglich, indem zur Kalibrierung
Flussigkeiten entsprechender Viskositat eingesetzt werden.

Seit 1987 sind Dichtemessgerate auf dem Markt (DMA 48, DMA 58, A. Paar), die eine
zumindest teilweise Kompensation des Viskositatseinflusses auf elektronischem Weg
erreichten. Das Dichtemessgerat DMA 5000 (A. Paar) kompensiert den Viskositatsfehler
nahezu vollstéandig im Bereich (0.... 700) mPa s.
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5.1.4. Sonstige Messprobleme

Kleine Luftblasen in der Messflissigkeit bewirken einen systematischen Messfehler und
fuhren zu Schwankungen des Anzeigewerts. Eine vor der Messung durchgefuhrte
Entgasungsprozedur ist oft empfehlenswert. Zur visuellen Kontrolle auf Blasenfreiheit
bieten einige Geratekonstruktionen einen Fenstereinblick auf den U-Rohr-Glasschwinger.
» Flussigkeiten mit sedimentierendem Feststoffgehalt sind flr Prazisionsmessungen
grundsatzlich ungeeignet. Bei einer evtl. Feststoffablagerung im Schwinger
wird nicht etwa eine definierte Durchschnittsdichte gemessen (wie im Pyknometer), da die
ortliche Massenempfindlichkeit eines Biegeschwingers nicht gleich ist. In Durchfluss-
messzellen (Prozessmesstechnik) sind Dichtemessungen an Suspensionen unter
Umstanden moglich.
» Selbst geringste Verschmutzungen des Schwingers verursachen Messfehler. Die
Sauberkeit kann jederzeit am konstanten Wert der angezeigten Luftdichte am
leeren Schwinger kontrolliert werden.
» Tabelle 7 vermittelt einen Eindruck, wie sich eine Veranderung des Luftdrucks
auf die Luftdichte auswirkt.

Tabelle 7: Druckabhangigkeit der Dichte trockener Luft bei 20 °C

Luftdruck p/kPa Dichte o/(kg m™®)
80 0,951
90 1,070
101,325 1,205
110 1,308
120 1,427

5.2. Labormessgerate

Das Schwinger-Dichtemessverfahren ist hinsichtlich Messunsicherheit, Probemenge und
Schnelligkeit die leistungsfahigste Methode.

Ein typisches Probevolumen ist 1 cm®. Im Allgemeinen wird das Messgerat mit Einzelproben
per Spritze beschickt; kontinuierlicher Durchflussbetrieb bei geringen Stromungsgeschwin-
digkeiten ist aber prinzipiell méglich.

Die Messzeit (= Temperierzeit der Probe) wird von den Herstellern mit (0,5 ... 4) min ange-
geben.

Die meisten Gerate bieten interne Umrechnungsmaéglichkeiten der Dichte in spezielle
Konzentrationsangaben an.

Tabellen 8a und 8b geben einen vergleichenden Uberblick tiber handelsiibliche

Gerate mit Glasschwingern; die Abb.7 und 8 zeigen zwei Geréte.
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Abb.7. Labormessgerat DMA 58 (A. Paar) Abb.8. Labormessgerat DA-210 (Kyoto)

Tabelle 8a: Labor-Dichtemessgerate nach dem Schwingerprinzip; Hersteller: A. Paar,
Vertrieb: Physica Messtechnik

Typ DMA35 DMA38 DMA48 DMA58
Messbereich/kg m™ 500...2000 0...3000
Messunsicherheit/kg m™ 1 1 0,1 0,01
Probemenge/cm?® 2 0,7 0,7 0,7
T-Bereich/°C 0...40 14...40 -10...70 -10...70
Thermostat intern - + + +
max. Druck/bar 15 10 10 10
Masse/kg 0,5 10 25 25
Dichteanz. digital + + + +
Comp.-Interface e 2x RS 232 C -------mm---
Besonderheit Batterie *) *)
Zubehor
Drucker + + +
Fall-/Spllsystem + +
Probenwechsler + +

NeuentW|ckIung DMA 5000 /26/
Messunsicherheit 0,01 kg m™
viskositatskompensiert bis 700 mPa s
Temperaturmessung direkt im Schwinger
durch neues Konzept der Kompensation desTemperatureinflusses ist es nicht mehr
erforderlich, das Gerat fur jede Messtemperatur zu kalibrieren
verbesserte Langzeitstabilitat

*) viskositatskompensiert bis 100 mPa s
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Tabelle 8b: Labor-Dichtemessgerate nach dem Schwingerprinzip; Hersteller: Kyoto
Electronics, Vertrieb: Labor Alliance; O. Glock

Typ DA-100 DA-110 DA-200 DA-300 DA-310
Messber./kg m™ 0...3000 0...2000 0...3000 0...3000 0...3000
Messuns./kg m™ 1 1 0,1 0,1 0,01
Probemenge/cm™ 1 k. A. 1,2 1,2 1,2
T-Bereich/°C 15...40 0...40 0...60 0...90 0...70
Thermostat intern + - - + +
Masse/kg 6 (tragbar) 30 30 30
Computer-Interface + + (opt.) (opt.) (opt.)
Besonderheit Batterie Drucker Drucker Drucker
Besonderheit autom. Umrechnung auf (111 = 15 °C fur API-Standard

Die genaueste derzeit (1994) auf dem Markt befindliche Dichtemesseinrichtung ist die Kombi-
nation des Auswertegerats DMA 60 (A. Paar) mit einer externen Messzelle DMA 602 (vgl.
Tabelle 9). Fur diese Variante ist zusatzlich ein externer Thermostat hochster Qualitat erfor-
derlich. Mit dem DMA 60 ist auch ein Differenzmessbetrieb mit zwei externen Messzellen
maoglich.
Falls externe Spezialmesszellen eingesetzt werden, lasst sich der Einsatzbereich der Grund-
gerate hinsichtlich Druck und Temperatur stark erweitern, vgl. Tabelle 9. Bei Verfligbarkeit
eines hochauflésenden Niederfrequenzmessgerats kann in Kombination mit einer solchen
Messzelle und einem Thermostaten ein hochwertiger Dichtemessplatz selbst aufgebaut
werden.
Beispiele fir Einsatzgebiete:
« Genauigkeitsklasse 1 kg m™: Batteriesauremessung, Rohstoff-/Eingangskontrolle,
Saurekonzentration in Rauchgasentschwefelungsanlagen,
Milchkontrolle, Kontrolle fotografischer Bader,
« Genauigkeitsklasse 0,1 kg m™: Erdélindustrie, Getrankeindustrie, kosmetische
Industrie, Zuckerindustrie, Kontrolle von Galvanikbadern,
« Genauigkeitsklasse 0,01 kg m™ oder besser: Forschung (Konzentrationsmes-
sung, partielle molare Volumina, Polymerkinetik), Bier- und Spirituosenindustrie,
Pharmaindustrie, Nukleartechnik (D,O-Bestimmung).

Tabelle 9: Externe Dichtemesszellen; Hersteller: A. Paar;
Vertrieb: Physica Messtechnik

Typ DMA512-F DMA512-P DMA602-P DMA602-H
Schwingermaterial Metall Metall Glas Glas
Messunsich./kg m 0,01 0,01 0,0016 0,0016
Probemenge/cm?® 1 1 0,7 0,7
T-Bereich/°C -10...150 -10...150 -10...60 -10...150
max. Druck p/bar 400 700 50 50
Masse 20 20 21 21
anschlieBbaran ~ —-eeeeeeeee- DMA48/DMA58/DMAGQ --------------

Mikrozelle DMA602-M fiir 0,3 cm?® Probemenge (max. Druck 50 bar)
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Eine Entwicklung der A. Paar K. G. verdient besondere Erwadhnung: Das Gerat DAS 48 ver-
einigt die Dichtemessung mit einer Messung der Ultraschallgeschwindigkeit in der Proben-
flissigkeit (Bild 9, Tabelle 10). Diese gleichzeitige Erfassung zweier sehr unterschiedlicher
Stoffeigenschaften eréffnet interessante Moglichkeiten zur Charakterisierung von Stoff-
gemischen. Der Hersteller bietet auf Basis dieses Gerats einen kompletten automatisierten
Bier-Messplatz an.

Abb.9. Kombiniertes Schallgeschwindigkeits-Dichte-Messgerat DSA 48 (A. Paar)

Tabelle 10: Laborgerat DSA 48 zur kombinierten Messung von Dichte und Schallge-
schwindigkeit; Hersteller: A. Paar; Vertrieb: Physica Messtechnik

Dichte Schallgeschwindigkeit
Messbereich (0 ... 3000) kg m™ (1000...2000) m s™
Messunsicherheit 0,1 kg m™ 1ms*
T-Bereich/°C -10 ... 70 (interner Thermostat)
Computer-Interface 2xRS 232 C

5.3. Betriebsmessgerate

Dichteaufnehmer nach dem Schwingerprinzip bieten sich geradezu fur Durchflussmesszellen
und damit fiir die Prozessmesstechnik an. Dichtemesszellen fir den Prozesseinsatz werden
fur die verschiedensten Schwingermaterialien und Durchflussbereiche angeboten (Tabelle
11,ein typisches Gerat zeigt Abb.10.); sie sind oft auch fur die Messung von Suspensionen
oder Schlammen geeignet.

Die Hersteller bieten Kombinationen von Dichtemesszelle, Auswerteeinheit und Steuerrechner
als komplette Prozess-Mess- und Regelsysteme an. Die Temperaturabhangigkeit der
Messzelle wird dabei durch geeignete Temperaturfunktionen fir die Geratekonstanten
rechnerisg:h kompensiert. Die erreichbare Messunsicherheit derartiger Systeme liegt bei

0,1 kg m™.
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Abb.10. Prozess-Dichtemesszelle DPR 4112 (A. Paar)

Einsatzbeispiele von Prozess-Dichtemessgeréaten:

» Branchen:
Petrolchemie, Raffinerie, Brauerei, Sprituosen-/Getrankeindustrie, Zuckerindustrie,
Nahrungsmittelindustrie, Pharmaindustrie, Eisenhittenindustrie, Zementindustrie, Papier-
[/Zellstoffindustrie, Farbenindustrie, Elektroindustrie, Kerntechnik, Klaranlagen

* Messstoffe:
Kohlenwasserstoffe, Wasser, Ethanol, Zuckerlésungen, Fllssiggase,
Feststoff-Fliissigkeits-Gemische, Fruchtsafte, Sirup, Schokolade, Teige, Ole, Sauren, Laugen,
Ammoniakwasser, Losungsmittel, Pasten, Farben, AgCIl-Aufschlammungen, Schaume, Schlamme

* Messaufgaben:
Massedurchflussmessung, Messungen im eichpflichtigen Verkehr, Qualitatskontrolle,
Extrakt- und Stammwiirzebestimmung im Brauprozess, Abwasser-Uberwachung, Steuerung
chemischer Reaktionen, Konzentrationsbestimmung, Uberwachung und Regelung von
Destillations-, Filtrations-, Sedimentations-, Mischungs- und Garungsprozessen, Messung von
Feststoff- oder Gasanteilen in Flussigkeite

Analog zur Labormesstechnik bewéhrt sich auch in der Prozessmesstechnik die Kombination
der Messgrofien Dichte und Schallgeschwindigkeit. Bestimmte Prozesssteuersysteme (A.
Paar/centec; SensoTech) gestatten den parallelen Einsatz von Schallsensoren und
Dichtemesszellen.
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Tabelle 11: Dichteaufnehmer nach dem Schwingerprinzip fur die
Prozessmesstechnik

Firma: Bopp & Reuther

Typ DIMF 1.3 DIMF 2.0
Bauart Schwinggabel (NiFeCr) Schwingrohr (CrNiMo)
Bereich/kg m™ 0...5000 0...5000
Messunsicherheit/kg m* 0,1 0,5
Wiederholbarkeit/kg m®0,04 0,04 0,2

T-Bereich/°C -20...100 -20...100

max. Druck p/bar 100 100

Firma: A. Paar/centec

Typ DPR-Serie

Bauart U-Rohr (Edelstahl, Glas, Tantal, Monel 400, Inconel 600)
Messunsicherheit/kg m* 0,1

Durchfluss/m® h* 0.02...6

Innendurchmesser/mm 2...20

Besonderheit
Beispiel Tantal-Schwinger:

eingebauter Warmeaustauscher lieferbar

Bereich/kg m™ 0..3000

T-Bereich Messgut/°C -25...125

T-Bereich Umgebung/°C -25...75

max. Druck p/bar 50

Firma: Schwing

Typ Solartron 7835 7845 7846 7847
Bavart e Rohr-Schwinger (Edelstahl) ------
kalibr. Bereich o /kg 1 I —— 0...3000
Messunsicherheit o /kgm™ 0,1 0,5 0,5 0,1
Wiederholbarkeit o /kgm™ 0,02 0,1 0,1 0,05
T-BereichC e 50...110 (optional ...160) --------
max. Druck p/bar 150 150 50 30

Besonderheit

elektronische Temperatur- und Druckkompensation

Firma: Schwing
Typ Solartron 7826

Frequenzversion Transmitterversion

Bauart Stimmgabel-Tauchschwinger (Edelstahl)
kalibr. Bereich p /kgm™ 0...1600 0...1450
Messunsicherheit o /kgm™ 1 2
Wiederholbarkeit o /kgm™ 0,1 0,5
T-Bereich/C e 50...160 ---------------
max. Druck e nur flanschabhangig ----
Durchfluss/m s™ 3

Firma: Yokogawa

Typ DM8

Bauart U-Rohr (Edelstahl oder Ni)

Bereich/kg m™ 500...2000

Auflésung/kg m™ 0,1

T-Bereich/°C -10...100

max. Druck/bar 20
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6. Sonstige Messprinzipien in der Prozessmesstechni Kk

In der Prozessmesstechnik haben sich auch andere Messmethoden fir die Dichte bewahrt

(val. 125/):

» Dichtewaage: Massenbestimmung eines beweglich gelagerten Messrohres

bekannten Volumens;
Auftriebsmessung, Schwebekdorper;
radiometrische Messung (Kernstrahlung): Die Strahlungsabsorption ist von der

Dichte des Messmediums abhangig;

Druckmessung: Nach der Beziehung p = p g h kann aus dem gemessenen hydrosta-

tischen Druck p einer Flussigkeitssaule der Hohe h die Dichte p berechnet werden;

Coriolis-Methode: Massendurchflussmesser nach dem Coriolis-Prinzip (gyrostatisches

Prinzip) sind bei gleichzeitiger Erfassung des Volumenstroms auch fur die Dichte-

bestimmung brauchbar.

Tabelle 12 zeigt einen Ausschnitt aus dem Angebot.

Tabelle 12: Beispiele fiir Dichteaufnehmer verschiedener Messprinzipien

Messprinzip:

Firma:

DENS-EL

Messrohr:

Bereich o /kgm™
Auflosung o /kgm™
max. Durchfluss/m® h'%;
max. Druck p/bar:
Ausgang:
Besonderheit:

Dichtewaage
Valmet Automation Typ:

Edelstahl/Glas/Hastelloy C

500...3000

0,2

10

10

analog, (0...20) mA

Temperaturkompensation des Messergebnisses

Messprinzip: hydrostatischer Druck aus Differenzmessung;
Luft-"Einperlverfahren”

Firma: Kuebler

Bereich/kg m™: 0...1400

Auflosung/kg m™: 0,1

T-Bereich/°C -50...150

Messprinzip: gyrostatisch

Firma: Heinrichs

Typ: ™

Messprinzip: gyrostatisch

Firma: Krohne

Typ: CORIMASS MFS 3000/MFS 2000/MFC 100F

Bereich p /kg m>:

rel. Messunsicherheit/%:

10...2000/500...2000/500...2000
beim MFC 100F: 1%

Messprinzip:
Firma:

Typ:

Bereich o /kgm™;
Besonderheit:

radiometrisch

Messelektronk Dresden

M2630/M2633

700...2100

rechnerische Temperaturkompensation
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radiometrisch

Messprinzip:

Firma: Krohne

Typ: 3 NDS1000-A NDS1000-E = NDS1000-H
Auflosung/kg m™™: 0,4..2 0,4..2 1.2
Besonderheit: Einbau-/Aufschnall-/Behalterversion
Messprinzip: Auftriebsprinzip (Schwebekdrper)
Firma: Techmark

Typ: Densitrol W 701

Bereich o /kgm™: 500...3500

Messunsicherheit/kg m?3: 0,2

max. Viskositat/mPa s: 50 bei Durchfluss (24...114) | h*

7. Eichung. Kalibrierung

Richtiges Messen erfordert neben geeigneten Messgeraten und deren richtiger Bedienung
einen auf nationale Normale ruckfihrbaren messtechnischen Anschluss der Messgeréte.
Dieser Anschluss wird durch eine staatliche Eichung, eine Kalibrierung durch die Physika-
lisch-Technische Bundesanstalt (PTB) oder durch ein Kalibrierlaboratorium des Deutschen
Kalibrierdienstes (DKD) gewahrleistet. Aufgrund ihrer fiskalischen, wirtschaftlichen und
medizinischen Bedeutung unterliegen Dichtemessgerate in Deutschland weitgehend der
Eichpflicht, so dass Kalibrierungen derzeit eher die Ausnahme sind.

In ihrer konkreten messtechnischen Ausflihrung sind Kalibrierungen, Eichungen und auch
Wartungen beim Anwender von der Messgerateart, vom Mess-, Temperatur- und Druckbe-
reich sowie von der geforderten Messgenauigkeit abhangig.

a) Araometer:
Ardometer sind aufgrund ihrer Bauart praktisch unveranderlich. Daher werden sie nur
erstgeeicht /15/ oder haben als Bezugsnormale eine Nacheichfrist von 10 Jahren. Als
Kalibrier- und Prufverfahren in Kalibrierlaboratorien und Behoérden werden vor allem das
Verfahren des direkten Vergleiches mit einem Ardometernormal und das Verfahren der
Auftriebswégung nach Cuckow /16/
angewendet. Es sind 2c-Kalibrierunsicherheiten von weniger als 0,05 kg m™
erreichbar.

b) Pyknometer:
Pyknometer werden ebenfalls nur erstgeeicht /15/. Bei ihrer Eichung oder Kalibrierung wird
das Pyknometervolumen nach dem gravimetrischen Verfahren durch Wagung mit einer
Reinstwasserfiillung bestimmt. Dabei werden 2o-Messunsicherheiten von 0,5 mm? erreicht.
Da dieses Verfahren der Dichtebestimmung bei der Pyknometeranwendung entspricht, ist
im gesetzlich nicht geregelten Bereich die Volumenbestimmung relativ einfach auch beim
Anwender mdglich.

¢) Hydrostatische Waagen:
Bei hydrostatischen Waagen werden die Wéagevorrichtung und die mitgelieferten Senk-
korper geeicht /16/. Dabei wird das Volumen der Senkkdrper durch Auftriebswagung in
Reinstwasser geprft.
Die Senkkérper kénnen mit relativen Unsicherheiten von weniger als 5 (10 gepriift
oder kalibriert werden.
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d) Schwinger Dichtemessgerate:
Eichung und Kalibrierung sowie die Wartung beim Anwender werden durch Applikation
zertifizierter Dichte-Referenzfliissigkeiten durchgefiihrt (Abb. 11). Ublich sind auch
Reinstwasser und Luft als Kalibriermaterialien. Zertifizierte Dichte-Referenzfliissigkeiten

sind mit Messunsicherheiten von 0,01 kg m™2 bis 0,05 kg m™ erhaltlich. Tabelle 13 zeigt
Bezugsquellen.

Physiadach-Technische Bundasarsial ﬂB
Braunachiny urvd Bedn

Referenzfliissigkeit der Dichte
Liquid Density Standard
n- Nenan

Beavichung/Descrpia:
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Muz PTB 92

Dichia/Density {20°CY
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) mww
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Abb. 11. Konfektionierte Dichte-Referenzfliissigkeiten der Physikalisch-Technischen
Bundesanstalt zur Kalibrierung von Schwinger-Dichtemessgeraten

Tabelle 13: Zertifizierer und Lieferer von Dichte-Referenzflissigkeiten

1 Physikalisch-Technische Bundesanstalt, Abteilung Thermodynamik
2 API Standard Reference Material, Pittsburgh ¥

3 H & D Fitzgerald Ltd. ?

4 Office of Standard Reference Materials, Gaithersburg ¥

5 Polish Committee for Standardization and Measures, Warsaw

6 Service de Matériaux de Référence, Paris V)

7 Stabinger & Heymel, Graz ¥

1) Angaben aus /17/
2) akkreditiert durch NAMAS
3) akkreditiert durch DKD
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