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Deutscher Kalibrierdienst (DKD)

Im DKD sind Kalibrierlaboratorien von Industrieunternehmen, Forschungsinstituten,
technischen Behorden, Uberwachungs- und Priifinstitutionen seit der Grindung 1977
zusammengeschlossen. Am 03. Mai 2011 erfolgte die Neugriindung des DKD als technisches
Gremium der PTB und der akkreditierten Laboratorien.

Dieses Gremium tragt die Bezeichnung Deutscher Kalibrierdienst (DKD) und steht unter der
Leitung der PTB. Die vom DKD erarbeiteten Richtlinien und Leitfaden stellen den Stand der
Technik auf dem jeweiligen technischen Fachgebiet dar und stehen der Deutschen
Akkreditierungsstelle GmbH (DAKKS) fir die Akkreditierung von Kalibrierlaboratorien zur
Verflgung.

Die akkreditierten Kalibrierlaboratorien werden von der DAKKS als Rechtsnachfolgerin des
DKD akkreditiert und Uberwacht. Sie filhren Kalibrierungen von Messgerdten und
Mafverkorperungen fir die bei der Akkreditierung festgelegten MessgréfRen und
Messbereiche durch. Die von ihnen ausgestellten Kalibrierscheine sind ein Nachweis fur die
Ruckfuhrung auf nationale Normale, wie sie von der Normenfamilie DIN EN ISO 9000 und der
DIN EN ISO/IEC 17025 gefordert wird.

Kontakt:

Physikalisch-Technische Bundesanstalt (PTB)
DKD-Geschéftsstelle

Bundesallee 100 38116 Braunschweig
Postfach 33 45 38023 Braunschweig
Telefon Sekretariat: 0531 592-8021

Internet: www.dkd.eu


http://www.dkd.eu/

DKD-V 8-1

Ne{uonaler Ve_rgl_elch von Ausgabe: 0472021
Ardometerkalibrierungen —
) Revision: 0
https://doi.org/10.7795/550.20210614B
Seite: 3/22

Zitiervorschlag fur die Quellenangabe:

Vergleichsbericht DKD-V 8-1 Nationaler Vergleich von Ardometerkalibrierungen April 2018 —
Juni 2019, Ausgabe 04/2021, Revision 0, Physikalisch-Technische Bundesanstalt,
Braunschweig und Berlin. DOI: 10.7795/550.20210614B

Das Werk einschlieB3lich aller seiner Teile ist urheberrechtlich geschitzt und unterliegt der
Creative Commons Nutzerlizenz CC by-nc-nd 3.0 (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-
nd/3.0/de/). In diesem Zusammenhang bedeutet ,nicht-kommerziell* (NC), dass das Werk
nicht zum Zwecke der Einnahmenerzielung verbreitet oder 6ffentlich zugéanglich gemacht
werden darf. Eine Nutzung seiner Inhalte fur die gewerbliche Verwendung in Laboratorien ist
ausdricklich erlaubt.

Autoren:
Christiane Niedergesaf, Physikalisch-Technische Bundesanstalt, Braunschweig;
Dr. Daniela Eppers, Physikalisch-Technische Bundesanstalt, Braunschweig

Herausgegeben von der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt (PTB) fir den Deutschen
Kalibrierdienst (DKD) als Ergebnis der Zusammenarbeit der PTB mit dem Fachausschuss
Chemische MessgréRen und Stoffeigenschaften des DKD.


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/de/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/de/

DKD-V 8-1

Ne{uonaler Ve_rgl_elch von Ausgabe: 0472021
Ardometerkalibrierungen —
) Revision: 0
https://doi.org/10.7795/550.20210614B
Seite: 422

Vorwort

DKD-Vergleichsberichte verfolgen das Ziel, die Ergebnisse von Vergleichsmessungen
offenzulegen, die im Rahmen des Deutschen Kalibrierdienstes organisiert, durchgefuhrt bzw.
ausgewertet wurden. Sie enthalten Informationen Uber die Leistung der teilnehmenden
Kalibrierlaboratorien fir bestimmte Messungen und deren Vergleichbarkeit. In DKD-
Vergleichsberichten wird nicht notwendigerweise in allen Details die Sichtweise des Vorstands
oder der Fachausschusse des DKD wiedergegeben.

Die DKD-Vergleichsberichte sollen, die im Vergleich untersuchten Aspekte und Ergebnisse
der Kalibrierung darstellen und durch die Publikation im Rahmen des DKD der grof3en
Gemeinschaft der Kalibrierlaboratorien national und international zuganglich machen.

Experten- und Vergleichsberichte missen nicht vom Vorstand genehmigt werden (Beschluss
auf der 5. DKD-Vorstandssitzung), sondern nur vom jeweiligen Fachausschuss und der
Geschéftsstelle.
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1 Einleitung

Auf Anregung von Kalibrierlaboratorien, die durch die DAKKS akkreditiert sind, wurde 2016
beschlossen einen Vergleich von Araometerkalibrierungen durchzufuhren. Eine
darauffolgende Umfrage aller akkreditierten deutschen Kalibrierlaboratorien sowie der
Eichamter zeigte das Interesse eines Vergleichs fur Kalibrierungen von Ardometern im
Dichtebereich 0,600 g/cm?bis 2,000 g/cm? fir unterschiedliche Bezugsfliissigkeiten.

Die PTB Ubernahm die Organisation und die Auswertung dieses nationalen Vergleichs und
stellte vier Araometer zur Verfugung.

Der nationale Vergleich wurde erst nach Abschluss aller Messungen als Ringvergleich beim
DKD-Fachausschuss Chemische Messgréf3en und Stoffeigenschaften gemeldet.

In diesem Bericht werden die Messergebnisse ausschlie3lich anonymisiert veroffentlicht.
Jedem Laboratorium wird eine zuféllig gewahlte Zahl zugewiesen. Diese Zahl lasst keinen
Ruckschluss auf die Reihenfolge oder den Namen des Laboratoriums zu. Jedes Laboratorium
erhalt aulerdem einen individuellen Anhang zu diesem Bericht, in dem das eigene Ergebnis
kenntlich gemacht ist.

2 Teilnehmer

Am nationalen Vergleich nahmen neben der Arbeitsgruppe 1.13 ,Festkdrperdichte” der
Physikalisch-Technischen Bundesanstalt (als Pilotlabor) drei Laboratorien teil, diese sind in
Tabelle 1 aufgelistet. Die Laboratorien sind Mitglieder des DKD-Fachausschuss ,,Chemische
MessgroRen und Stoffeigenschaften® und durch die DAKKS fur die Flussigkeitsdichte
(Ardometrie) akkreditiert.

Tabelle 1: Teilnehmer

Kurzel Pilotlabor

PTB Physikalisch-Technische Bundesanstalt
Bundesallee 100

38116 Braunschweig

Kurzel Teilnehmer
LSM Ludwig Schneider Messtechnik GmbH
Am Eichamt 4
97877 Wertheim
TLV Thiringer Landesamt fur Verbraucherschutz

Unterporlitzer Strale 2

98693 Iimenau

ZMK Zentrum fur Messen und Kalibrieren & ANALYTIK GmbH
P-D ChemiePark Bitterfeld Wolfen, Areal A

Filmstraf3e Nr. 7

06766 Bitterfeld-Wolfen
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3 Transfernormale

Fur den nationalen Vergleich hat die PTB vier Ardometer in einen Dichtebereich von
0,600 g/cm® bis 2,000 g/cm® fur unterschiedliche Bezugsflissigkeiten bzw. fir
Bezugsflussigkeiten mit unterschiedlichen Oberflachenspannungsklassen zur Verfligung
gestellt, siehe Abbildung 1 und Tabelle 2.

Abbildung 1: Ardometer von links nach rechts: 7598 — Alkoholometer; 7113 — mittlerer
Dichtebericht; 6833 — niedriger Dichtebereich; 6832 — hoher Dichtebereich

Die Dichtearaometer (6833, 6832) fur den niedrigen (0,600 - 0,620 g/cm®) und hohen
Dichtebereich (1,980 - 2,000 g/cm® haben eine sehr hohe Auflésung mit einem
Skalenteilungswert von 0,0002 g/cm®. Das Dichtearaometer des mittleren Dichtebereichs
(1,100 - 1,150 g/cm®) weist einen Skalenteilungswerts von 0,0005 g/cm® auf. Das
Alkoholometer 7598 mit einem Messbereich von 20 bis 30 % vol (0,97356 bis 0,96221 g/cm?)
und einem Skalenteilungswert von 0,1 % vol (entspricht etwa 0,0004 g/cm?3) wird fir
Bezugsflussigkeiten aus Ethanol-Wasser-Mischungen eingesetzt. Alle vier Araometer sind fir
Ablesung in der Ebene des Flussigkeitsspiegels, d. h. fur ,Ablesung unten* und fur die
Bezugstemperatur von 20 °C hergestellt worden.
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Tabelle 2: Ubersicht der verwendeten Araometer

6832 1,980 - 2,000 g/cm? 0,0002 g/cm? Klasse L
6833 0,600 - 0,620 g/cm?® 0,0002 g/cm?® Klasse L
7113 1,100 - 1,150 g/cm?® 0,0005 g/cm?® Klasse H
7598 20 - 30 % vol 0,1 % vol Ethanol-Wasser-Mischung

4 Organisation

Die Vergleichsmessungen begannen im April 2018 mit den ersten Kalibrierungen in der PTB.
AnschlieRend erfolgten im Zeitraum von Januar bis Juni 2019 die Messungen in den DAKKS-
akkreditierten Kalibrierlaboratorien. Im April 2019 wurde eine Zwischenmessung in der PTB
durchgefuhrt, um Veranderungen an den Ardometern ausschlielen zu kdnnen.

Der Transport der Ardometer wurde entweder durch Mitarbeiter der beteiligten Laboratorien
Ubernommen oder per Express-Versand nach Rlcksprache mit der PTB versandt. Die
Ardometer wurden nach jedem Transport auf ihre Unversehrtheit begutachtet und

dokumentiert.

Tabelle 3: Ubersicht der verwendeten Priifpunkte, Oberflachenspannungen,

Bezugstemperaturen und Ableseart des jeweiligen Ardometers

Messbereich Prifpunkte Oberflachen- Bezugs- Ableseart
spannung temperaturen
0,600 g/cm® | 15,0 mN/m
Ablesung “unten”
0,600 — 0,620 g/cm® | 0,610 g/cm?® 16,0 mN/m | 15°Cund 20 °C
und “oben”
0,620 g/cm® | 17,0 mN/m
1,100 g/cm® | 75,0 mN/m
1,100 — 1,150 g/cm?® | 1,125 g/cm® | 75,0 mN/m 20 °C Ablesung “unten”
1,150 g/cm® | 75,0 mN/m
1,980 g/cm® | 75,0 mN/m
Ablesung “unten”
1,980 — 2,000 g/cm® | 1,990 g/cm?® 75,0 MmN/m | 15°Cund 20 °C
und “oben”
2,000 g/cm® 75,0 mN/m
20 % vol 35,4 mN/m
20 — 30 % vol 25 % vol 38,1 mN/m 20 °C Ablesung “unten”
30 % vol 41,4 mN/m
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Fir jedes Araometer wurden drei Prifpunkte (Teilstriche) auf der jeweiligen Ardometer-Skala
festgelegt, an denen die Korrektion zum Anzeigewert des Araometers zu bestimmen war. Der
erste Prifpunkt befindet sich jeweils am Anfang, der zweite in der Mitte und der dritte am Ende
der jeweiligen Araometer-Skala. Die Korrektion, d. h. die Differenz des wahren Wertes und der
Anzeige des Ardometers, wurde fir die jeweilige Bezugstemperatur t= 20 °C oder t = 15 °C
mit der entsprechenden Bezugsoberflachenspannung abhéngig von der Bezugsflissigkeit und
der Ableseart angegeben, siehe Tabelle 3.

Zusatzlich zu den Messergebnissen wurden fur den ersten Prufpunkt eine Messunsicherheits-
bilanz (ein Messunsicherheitsbudget) fiur die erweiterte Messunsicherheit mit dem
Erweiterungsfaktor k = 2 und einem Uberdeckungsintervall von 95 % aufgestellt.

Alle Laboratorien und die PTB verwenden fir die Araometerkalibrierung die Cuckow-
Methode [1]. Diese Methode sieht eine Wagung in Luft und eine hydrostatische Wagung vor,
bei der das Ardaometer bis zu dem jeweiligen Prufpunkt in die Messflissigkeit mit bekannter
Dichte eingetaucht wird, um die Dichte der Bezugsflissigkeit zu berechnen. An diesem
Prifpunkt wirde das Ardometer freischwimmen. Jede Korrektion des Prifpunktes ist zudem
abhangig von der Oberflachenspannung der jeweiligen Bezugsflissigkeit bzw. der
Oberflachenspannungsklasse [2], der Bezugstemperatur sowie der Ableseatrt.

Meist erfolgen Ardaometerkalibrierungen bei 20 °C mit der Ableseart ,In der Ebene des
Flussigkeitsspiegels®. Weicht die Bezugstemperatur von der Messtemperatur von 20 °C ab,
muss eine Temperaturkorrektion vorgenommen werden, die die thermische Ausdehnung des
Ardometers berlicksichtigt [3]. Daher wurden flr den nationalen Vergleich zusatzlich die
Berechnung der Temperaturkorrektion fir eine Bezugstemperatur von tg = 15 °C zweier
Ardometer (6833, 6832) Uberprift. Handelt es sich zudem bei der Bezugsflissigkeit um eine
undurchsichtige Flussigkeit, muss eine Meniskuskorrektion vorgenommen werden [4].
Deshalb sollte ebenso fur diese zwei Ardometer mit Hilfe der Meniskuskorrektion die Ableseart
»In der Ebene des Flissigkeitsspiegels” (Ablesung unten) auf die Ableseart ,Am oberen Rand
des Meniskus* (Ablesung oben) umgerechnet werden.

5 Ubersicht der verwendeten Messeinrichtungen

Die Kalibrierung der Ardometer kann im Wesentlichen in die zwei Arbeitsschritte ,Wagung in
Luft* und in ,hydrostatische Wagung“ des Ardometers in der Messflissigkeit unterteilt werden.
Die hierfur eingesetzten Messmittel sind in Tabelle 4 fir die einzelnen Laboratorien aufgelistet.
Fur die ,Wagung in Luft* sind neben der Messung des Wagewertes des Ardometers, die
Messung der Umgebungsbedingungen zur Bestimmung der Luftdichte relevant.

Fur den Arbeitsschritt der ,hydrostatischen Wagung“ wurden u. a. die Messflissigkeit, die
Thermostatisierung, die Temperaturerfassung, die Bestimmung der Oberflachenspannung der
Messflussigkeit sowie die optische Stricherkennung und die Stangeldurchmesserbestimmung
in den Laboratorien erfasst und aufgefihrt.
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Tabelle 4: Ubersicht der jeweiligen Messeinrichtung
Teil- Umgebungshbedingung Luftwagung Hydr(_)statische Wagung Stangel-
nehmer Waage Druck Tempe- Feuchte Ther- Mgssflusmg- Temperatur- | Oberflachen- | Kamera durchmesser
ratur mostat keit erfassung spannung
PTB Mettler- Druck Vaisala Vaisala P.M. n-Tridecan Rosemount Kriss CCD PTB
Toledo (DPI (HMI 36 + | (HMI 36 + | Tamson (162 CE) + (Platten- camera | (Ardometer-
(XP404S) 141) HMP 35| HMP 35| (T.V.B.X PAAR Methode) messma-
Sensor Sensor . 70/230) (MKT25) schine)
LSM Satorius Ott Lufft | Ametek Ott Lufft Lauda n- Ludwig Tabellenwert | Sill Mitutoyo
(MC4109) (Opus 1) | (DTI1000) | (Opus 1) (15/22/6 | Pentadecane | Schneider optic (Messschie-
+ (WT-MI-306- ber 500-184-
DLK25) D-30E) 20)
+
Ametek
(DTI1000)
TLV Mettler- Ahlborn | Ahlborn Ahlborn Lauda Ethanol- Service fir | Tabellenwert | Sony Feinmel3
Toledo (FHAD (FHAD 46- | (FHAD 46- | (RC 20) | Wasser- Messtechnik Handyc | Suhl
(AT 1004) 46-C41) | C41) C41) Mischung Geraberg am (Bugelmess-
93 % wvol | GmbH Video 8 | schraube)
entspricht ca. | (DTM
818 kg/m3 Spezial mit
PT100
Sensor
ZMK Sartorius Setra Rotronic Rotronic AG | Lauda n- Anton Paar Unbekannt Dino- Mitutoyo
(CCE1004) | Systems | AG (Fuhler: (ECO Pentadecane | (Pt 100) (Platten- Lite (Messschie-
Inc. (Fanhler: HygroClip 2 | RE + Methode) ber Form 1A
(370) HygroClip | Datenlogger | 630S) Anton Paar nach DIN
2 Daten- | : Log-HC?2) (CKT100) 862)
logger:
Log-HC2)
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6 Kalibrierverfahren

6.1 Cuckow-Methode

Fur eine Ardometerkalibrierung wird im ersten Arbeitsschritt eine Wagung in Luft durchgefuhrt.
Der dabei ermittelte Wagewert W, des Araometers in Luft wird durch Substitutionswagung mit
kalibrierten Gewichtstiicken bestimmt. Wahrend der Wagung wird der Luftdruck, die
Lufttemperatur und die Luftfeuchte zur Berechnung der Luftdichte p.. nach der CIPM-2007
Gleichung erfasst [5].

Im zweiten Arbeitsschritt erfolgt die hydrostatische Wéagung (nach der Cuckow-Methode [1]) in
einer temperierten Messflissigkeit. Hierflr wird das Araometer soweit in die Messflissigkeit
eingetaucht, dass der zu kalibrierende Prufpunkt exakt in der Flissigkeitsebene liegt. In dieser
Position wird der Wagewert Wrin der Messflussigkeit, sowie die Werte fur die Luftdichte pir
und die Messflussigkeitstemperatur tr gemessen. Ist der Dichtebereich des Araometers kleiner
als die verwendete Messflissigkeit wird auf das Ardometer ein Beschwerungsring aufgelegt.

Vor der hydrostatischen Wéagung wird die Dichte pr mit einem kalibrierten Senkkdrper und die
Oberflachenspannung » nach der Platten-Methode (DIN 14370 [6]) der jeweiligen
Messflussigkeit bestimmit.

Mit dem am Priufpunkt ermittelten Stangeldurchmesser d (siehe Kapitel 6.2 Geometrische
Messung) kann die Dichte ps der Bezugsflissigkeit, bei der das Ardometer bis zum
eingetauchten Prufpunkt frei schwimmt, mit folgender Gleichung (1) berechnet werden.

WL (1 - _pLL) + ld(tB)yB
_ PcL/ 9B _ _
P =pLLt T (e (tp) [1 + ay(ty — tg)] — pr1)
wy (1LY —wp (1 - BE) + L d(tp)ye
PaL Pcr/  Yr

(1)

Dabei beschreibt y: die Oberflachenspannung der Bezugsflissigkeit, tz die Bezugstemperatur
des Araometers, gs und gr die Erdbeschleunigung der Bezugsfliissigkeit und der
Messflussigkeit, pe. und per die konventionelle Dichte von Gewichtstiicken in Luft und in der
Flussigkeit, ay den Volumenausdehnungskoeffizienten des Ardometers. Die Gleichung (1)
enthédlt bereits die Temperatur- und die Oberflachenkorrektion. Mdbgliche Meniskus-
korrektionen missen gesondert berticksichtigt werden (siehe Kap 6.3 Meniskuskorrektion).
Die Oberflachenspannung der Bezugsflissigkeit wird aus den Tabellen der DIN 12791-1 [2]
entnommen. Zwischen den Tabellenwerten wird linear interpoliert.

Bei Alkoholometern muss aus der Anzeige ca in % vol der dazugehérige Anzeigewert pa in
kg/m® aus den Tabellen der PTB-Anforderung 13.1 [3] berechnet werden. Umgekehrt wird
dann die Dichte der Bezugsflissigkeit pg in die Anzeige cg bestimmt, um die Korrektion
ck = cB - ca ZU berechnen.

Die Korrektion der Dichteardometer berechnet sich aus des Anzeigewertes pa und der
Bezugsdichte pg nach px = ps - pa.
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6.2 Geometrische Messung

In den Laboratorien erfolgte die geometrische Vermessung der Ardometer-Skala fir jeden
Prifpunkt durch Wiederholungsmessungen mit einer digitalen Biigelmessschraube bzw. mit
einem digitalen Messschieber. Fir weitere Berechnungen wird der mittlere Stangeldurch-
messer der Araometer-Skala verwendet, um das Gesamt-Stangelvolumen zu berechnen.

Hingegen erfolgt in der PTB die geometrische Vermessung [7] der Araometer-Skala aus den
Messungen des Durchmessers d; und den Abstanden I; vom Anfangspunkt der Messung fir
jeden Skalenstrich i (i=1, 2, .., n) und den entsprechenden Messwerten d; und [;, die nach der
Drehung des Ardometers um 90° gemessen wurden. Der mittlere Durchmesser dn = (d; + d;)/2
und die mittleren Abstdnde werden mit I, = (I; + [;) /2 berechnet.

Mit dieser geometrischen Vermessung wird das Volumen des Stangels zwischen den 1.
Skalenstrich und dem Strich i, sowie das Gesamt-Stangelvolumen der Skala berechnet. Das
hat den Vorteil, dass mit Hilfe dieser Messergebnisse Korrektionen fir alle Teilstriche
berechnet werden kdnnen.

6.3 Meniskuskorrektion

Die Laboratorien, die eine Meniskuskorrektion fur die Ableseart ,Ablesung am oberen Rand
des Meniskus* durchfiihrten, benutzten zum einem die Gleichung nach DIN 12791 Teil 3 bzw.
die ISO 64012-1981 Nr.4, die der Gleichung nach DIN 12791-3 entspricht.

Ardometer-Kalibrierungen erfolgen in der Regel mit der Ableseart ,In der Ebene des
Flussigkeitsspiegels”. Sobald Ardometer bei undurchsichtigen Flissigkeiten eingesetzt
werden, erfolgt die ,Ablesung am oberen Rand des Meniskus“ und eine Meniskuskorrektion
nach DIN 12791 Teil 3 [4] muss angebracht werden. Diese lasst sich berechnen aus dem
Quotienten der Wulsthéhe des Meniskus hw und der Empfindlichkeit E eines Ardometers. Die
Woulsthéhe hw berechnet sich aus der Oberflachenspannung der Bezugsflissigkeit, dem
Stangeldurchmesser und der Dichte der Bezugsfliissigkeit, sieche Gleichung (2).

102 yg , 0,02 d? pg
hyw = 14— -1
W d pg * VB
(2)

Die Empfindlichkeit E eines Araometers entspricht dem Mittelwert Uber die Skala als Quotient
aus der Lange der Skala und dem Gesamtdichtebereich des Araometers. Bezogen auf den
Skalenbereich ist die Empfindlichkeit nicht konstant, sodass Gleichung (3) angewandt wird.

E= G
~ md? (pg — 1,2 kg/m?)

3)

Dabei beschreibt V, das eingetauchte Volumen des Araometers, das sich aus dem Volumen
des Araometer-Korpers und dem Volumen des Sténgels unterhalb der Flissigkeitsebene.
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7 Stabilitat der Transfernormale

Wahrend des nationalen Vergleiches wurden die vier Messobjekte insgesamt zweimal durch
die PTB (Arbeitsgruppe 1.13 ,Festkorperdichte*) vermessen, und zwar zu Beginn (April 2018)
und zum Ende des Vergleiches (April 2019). Der Vergleich der Werte aus beiden
Kalibrierungen (Tabellen 5 bis 8) unterscheidet sich um nicht mehr als 0,00005 Skalen-
teilungswerte voneinander, sodass die Annahme getroffen werden kann, dass die Araometer
sich im Zeitraum des Vergleichs nicht verandert haben. Somit wird in der folgenden
Auswertung der arithmetische Mittelwert als Referenzwert festgelegt.

8 Auswertung der Messergebnisse

Die Laboratorien wurden aufgefordert, die Messergebnisse der Kalibrierungen fir jedes
Ardometer sowie fur die eingesetzten Messmittel in einem von der PTB zur Verfligung
gestellten Formular (siehe Anhang A) darzustellen. Diese ausgefillten Formulare, sowie die
Kalibrierscheine der Ardometer wurden an die PTB zur Auswertung und Veréffentlichung
gesandt.

Das Ardometer-Formular enthélt neben der Abfrage der Korrektionsbestimmung des
Anzeigewerts eine Vorlage zur Erstellung einer Messunsicherheitsbilanz fir den ersten
Prifpunkt des jeweiligen Ardometers, indem die wichtigsten Unsicherheitsbeitrage der
Cuckow-Methode vorgegeben wurden. In der Vorlage konnte der Teilnehmer zwei zusatzliche
Unsicherheitsbeitrdge benennen, die zur Gesamtmessunsicherheit beitragen.

Alle Unsicherheiten wurden als Standardunsicherheiten u und als erweiterte Unsicherheiten U
mit dem Erweiterungsfaktor k=2 fir eine Uberdeckungswahrscheinlichkeit von 95 %
angegeben [8].

In den folgenden Tabellen 5 bis 8 sind ermittelten Korrektionen der Araometer und die
erweiterte Messunsicherheit (k = 2) aller Teilnehmer und der PTB angegeben.
Tabelle 5: Dichte-Ardometer 6832; Korrektion mit Unsicherheit (k = 2)

a) Ablesung unten mit Bezugstemperatur 20 °C

Anzeige in g/cm?®
Labor 1,980 1,%90 ) 2,000
PTB (1) | 0,000180 + 0,000035 | 0,000305 + 0,000035 | 0,000359 + 0,000035
1 0,00018 + 0,00008 0,00025 + 0,00008 0,00034 + 0,00008
2 0,00014 + 0,00008 0,00024 + 0,00008 0,00032 + 0,00008
3 0,00018 + 0,00009 0,00024 + 0,00009 0,00025 + 0,00009
PTB (2) | 0,000152 + 0,000035 | 0,000283 + 0,000035 | 0,000342 + 0,000035
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b) Ablesung oben mit Bezugstemperatur 15 °C
Labor 1,980 Anzil,gg%:)n glem’ 2,000
PTB (1) | 0,000786 + 0,000039 0,000915 + 0,000039 0,000969 + 0,000039
1
2 0,00071 +0,00008 0,00081 + 0,00008 0,00090 #+ 0,00008
3 0,00077 + 0,00009 0,00085 + 0,00009 0,00086 + 0,00009
PTB (2) | 0,000759 + 0,000039 0,000892 + 0,000039 0,000952 + 0,000039

Tabelle 6: Dichte-Ardometer 6833; Korrektion mit Unsicherheit (k = 2)

a) Ablesung unten mit Bezugstemperatur 20 °C

Anzeige in g/cm?3

Labor 0,600 0,610 0,620
PTB (1) | -0,000248 + 0,000021 | -0,000170 £ 0,000021 | -0,000033 + 0,000021
1 -0,00022 + 0,00004 -0,00013 + 0,00004 -0,00001 + 0,00004
2 -0,00023 <+ 0,00008 -0,00015 =+ 0,00008 -0,00000 =+ 0,00008
3 -0,00017 + 0,00008 -0,00009 + 0,00008 0,00004 = 0,00008
PTB (2) | -0,000234 + 0,000021 | -0,000156 + 0,000021 | -0,000019 + 0,000021
b) Ablesung oben mit Bezugstemperatur 15 °C
Labor 0,600 Anz%l%ilon gem’ 0,620
PTB (1) | 0,000149 + 0,000023 0,000241 + 0,000023 0,000393 + 0,000023
1
2 0,00011 <+ 0,00008 0,00022 + 0,00008 0,00040 =+ 0,00008
3 0,00022 + 0,00008 0,00031 + 0,00008 0,00046 =+ 0,00008
PTB (2) | 0,000163 + 0,000023 0,000255 + 0,000023 0,000408 + 0,000023

Tabelle 7: Dichte-Ardometer 7113; Korrektion mit Unsicherheit (k = 2)

a) Ablesung unten mit Bezugstemperatur 20 °C

Labor

Anzeige in g/cm?3

1,100 1,125 1,150
PTB (1) | -0,000448 + 0,000048 | -0,000288 + 0,000048 | -0,000140 + 0,000048
1 -0,00037 +0,00010 -0,00021 +0,00010 -0,00006 + 0,00010
2 -0,0005 +0,0002 -0,0003 +0,0002 -0,0002 + 0,0002
3 -0,00020 + 0,00020 -0,00017 +0,00020 -0,00004 + 0,00020
PTB (2) | -0,000454 + 0,000048 | -0,000295 + 0,000048 | -0,000148 + 0,000048
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Tabelle 8: Alkoholometer 7598; Korrektion mit Unsicherheit (k = 2)
a) Ablesung unten umgerechnet in die Einheit g/cm? mit Bezugstemperatur 20 °C
Labor Anzeige in g/cm?3
0,97356 0,96810 0,96221
PTB (1) | -0,000023 + 0,000023 | -0,000014 + 0,000023 | -0,000023 + 0,000023
1 0,00001 + 0,00005 0,00001 + 0,00005 0,00001 + 0,00005
2 -0,000032 + 0,000044 | -0,000033 + 0,000044 | -0,000025 + 0,000044
3 -0,000028 + 0,000030 | -0,000002 + 0,000030 0,000006 £ 0,000030
PTB (2) |-0,000023 + 0,000023 | -0,000017 + 0,000023 | -0,000029 + 0,000023
b) Ablesung unten mit Bezugstemperatur 20 °C
Labor Anzeige in % vol
20 25 30
PTB (1) 0,021 + 0,020 0,013 + 0,020 0,018 + 0,020
1 0,004 + 0,076 0,004 + 0,076 0,003 £ 0,076
2 0,03 +0,04 0,03 +0,04 0,02 +0,04
3 0,022 + 0,030 0,002 + 0,030 -0,006 £ 0,030
PTB (2) 0,021 + 0,020 0,015 + 0,020 0,023 + 0,020

Fur den Vergleich der Messergebnisse wurde fiir jeden Teilnehmer die Ubereinstimmung
seines Messwertes x.., Mit dem jeweilige Referenzwert der PTB xger Unter Berticksichtigung
der entsprechenden erweiterten Messunsicherheit U.s, und Uges durch die Berechnung der
normierten Abweichung Enx (Gleichung 4) ermittelt [9]. Als Referenzwert der PTB wurde der
arithmetische Mittelwert der beiden Messreihen der PTB bestimmt. Da diese Messreihen mit
einander korreliert sind, wurde als erweiterte Messunsicherheit des Referenzmesswertes die
kleinste Messunsicherheit der PTB verwendet.

XLab — XRef

A ; UEab + UP%ef
(4)

Fur die Bewertung des Kriteriums der Ubereinstimmung eines Messergebnisses mit dem
Referenzergebnis unter Bericksichtigung der erweiterten Messunsicherheit muss das
Kriterium |EN| < 1 erflllt sein.

EN=

Die Ergebnisse der normierten Abweichung Ex sind in den Abbildungen 2 bis 5 fiir die
entsprechenden Prufpunkte der vier zu vergleichenden Ardometern dargestellt. Hierbei
kennzeichnen die ausgeflillten Muster die Ableseart ,In der Ebene des Flissigkeitsspiegels*
(Ablesung unten) und die unausgefillten Muster die Ableseart ,Am oberen Rand des
Meniskus" (Ablesung oben). Das Kriterium |EN| <1 ist durch die obere und untere
Begrenzungslinie dargestellit.

Die Anzahl der Messwerte variiert, da nicht alle Laboratorien am Vergleich mit der Ableseart
»+Am oberen Rand des Meniskus” (Ablesung oben) teilgenommen haben.
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Dichte-Ardometer 6832
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Abbildung 2: Dichte-Ardometer 6832

Ablesung unten: 1,980 g/cm? (), 1,990 g/cm? (=), 2,000 g/cm? (A);
Ablesung oben: 1,980 g/cm? (©), 1,990 g/cm? () und 2,000 g/cm?3 (A)

Dichte-Araometer 6833
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Abbildung 3: Dichte-Araometer 6833

Ablesung unten: 0,600 g/cm? (), 0,610 g/cm?® (=), 0,620 g/cm3 (A);
Ablesung oben: 0,600 g/cm? (©), 0,610 g/cm? (o) und 0,620 g/cm? (A)
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Dichte-Ardometer 7113
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Abbildung 4: Dichte-Ardometer 7113
Ablesung unten: 1,100 g/cm? (), 1,125 g/cm? (=), 1,150 g/cm® (A)

Alkoholometer 7598
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Abbildung 5: Alkoholometer 7598 mit der Ablesung unten

in der Einheit g/cm?: 0,97356 g/cm? (), 0,96810 g/cm? (m), 0,96221 g/cm3(A);
in der Einheit % vol: 20 % vol (©), 25 % vol (&) und 30 % vol (A)
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9 Zusammenfassung und Bewertung

Im Zeitraum April 2018 bis Juni 2019 wurde der nationale Vergleich von Ardometer-
kalibrierungen im DKD durchgefuhrt. Teilgenommen haben drei durch die DAKKS akkreditierte
Kalibrierlaboratorien. Alle 57 Messergebnisse erfillen das Qualitatskriterium der
Ubereinstimmung eines Messergebnisses mit dem Referenzergebnis unter Beriicksichtigung
der erweiterten Messunsicherheit. Einige Werte erflllen das Kriterium | Ex | <1 mit einem Wert
von 1. In diesen Féllen sind die jeweiligen Kalibrierlaboratorien angehalten den Ursachen
nachzugehen.

Der nationale Vergleich diente zum einem der Uberpriifung der Messunsicherheit und zum
anderen der Kontrolle der mathematischen Modelle, die fir die Bertcksichtigung der
Temperatur-, Oberflachen- und Meniskuskorrektionen angewendet werden. Lediglich ein
Laboratorium nahm an dem Vergleich fir die Ableseart ,Ablesung am oberen Rand des
Meniskus” und der daraus resultierenden Meniskuskorrektion nicht teil.

Insgesamt sind die Ergebnisse des Ringvergleichs sehr zufriedenstellend und bestatigen die
Kompetenz der Laboratorien im akkreditierten Bereich.

Der Vergleich bestatigt zudem die Rickfuhrbarkeit der Ardometerkalibrierungen der einzelnen
Laboratorien auf die nationalen Normale der Dichte durch die Funktion der PTB als
Referenzlaboratorium.

Insgesamt verlief der Vergleich zu unserer Zufriedenstellung. Wir bedanken uns bei allen
Teilnehmern fur die gute Zusammenarbeit.
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Anhang A

Formular eines Araometers, welches fir die

wurde.

Ardometervergleich 2019

Name des DAkkS-Labors

Tabelle 1: Transport

Ruckmeldung der Messergebnisse verwendet

Ardometernummer

6833

Ankunft des Ardometers

Dichtebereich:

Zustand der Verpackung

Bezugstemperatur:

Zustand der Ardometer

Skalenwert:
Hersteller:

Ardgometernummer: 6833

0,600 g/cm’ bis 0,620 g/cm’
20°C

0,0002 g/cm’

GECO

Versanddatum

Verantwortlicher fur Versand

Tabelle 2: Messung

Messung

Beginn Ende

Luftwégung des Ardometers

Hydrostatische Wagung des Ardometers

Ableseart

In der Ebene des Flussigkeitsspiegels (unten) |

Bezugstemperatur

20°C |

Auswerte-Methode

Tabelle 3: Luftwagung

Substitutionsgewichte

Mittelwert der Luftwagung des Ardometers

Standardmessunsicherheit

Umgebungsbedingungen wahrend der Messung

Messwert |Einheit

Luftdichte

g/cm3

Lufttemperatur

°C

Luftdruck

kPa

relative Luftfeuchte

%

CO,-Gehalt (angenommen)

%

Bemerkungen
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Tabelle 4: hydrostatische Wagung
g Bemerkungen
Mittelwert des Zusatzgewichtes
Standardmessunsicherheit
Priifpunkt: 0,600 g/cm?® Wagewert Eigenschaften der Messflussigkeit Stangel-
Arédometer | Temperatur| Dichte flachensparflurchmesser
g °C glem® mN/m mm
Messwert:
Standardmessunsicherheit
Priifpunkt: 0,610 g/cm?® Wagewert Eigenschaften der Messflussigkeit | Stangel-
Arédometer [ Temperatur| Dichte fléchensparﬂurchmesser
g °C glem® mN/m mm
Messwert:
Standardmessunsicherheit
Priifpunkt: 0,620 g/cm?® Wagewert Eigenschaften der Messflussigkeit Stangel-
Arédometer [ Temperatur| Dichte flachensparflurchmesser
g °C glem® mN/m mm
Messwert:
Standardmessunsicherheit
Umgebungsbedingungen wahrend der Messung
Messwert |Einheit Bemerkungen
Luftdichte g/cm3
Lufttemperatur °C
Luftdruck kPa
relative Luftfeuchte %
CO,-Gehalt (angenommen) %
Tabelle 5: Messergebnisse
Prifpunkt Korrektion fur Bezugs -
Bezugstemperatur t=20°C |[flachenspannung
glcm® glem® mN/m
0,600
0,610
0,620
Tabelle 6: Unsicherheitsberechnung der Ardometerberechnung
Messunsicherheits-Budget
GroRe Wert oder [ Einheit |Standardmess-| Einheit | Verteilung | Sensitivitats- | Unsicherheitsbeitrag der
Mittelwert unsicherheit koeffizient Dichte (kg/m®)
Wagewert - Luftwagung kg kg
hydrostatische Wagewert am Priifpunkt 1 kg kg
Zusatzgewicht kg kg
Ausdehnungskoeffizient Araometerglas 2,5E-05[1/K 1,2E-06|1/K
Stangeldurchmesser m m
Luftdichte kg/m® kg/m®
Fliissigkeitsdichte am Priifpunkt 1 kg/m® kg/m®
Flussigkeitstemperatur °C °C
Ausdehnungskoeffizient Messflissigkeit kg/(m® K) kg/(m3 K)
Kompressibilitat der Messfliissigkeit Pa™ Pa®
Oberflachenspannung N/m N/m
Fallbeschleunigung m/s’® m/s?
Ablesefehler m m
9 9
9 9
Korrektion fiir Priifpunkt 1 p kg/m® u(p k=1
Korrektion fur Priifpunkt 1 p kg/m® u(py) k=2
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