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INTRODUCCION

La densidad se define como la masa, m, de una sustancia entre el volumen, V, que ocupa dicha masa

expresada como:

p:

m
s 1
,, )
Este término es aplicable a mezclas homogéneas, soluciones, sustancias puras y en general a la
materia homogénea en estado solido, liquido, gaseoso o plasma. Para un cuerpo no homogéneo la
densidad varia de un lugar a otro. En este caso para obtener la masa, dm, localizada en un lugar en
particular, el volumen dV que contiene a la masa es medido. Entonces la ecuacion (1) se convierte en:
dm

Sl 2
L (2)
Dado que la densidad es un concepto estadistico, el volumen dV debe contener un gran nimero de
moléculas para tener sentido fisico'.
La incertidumbre estandar combinada'® u.(p) para la densidad como se expresa en la ecuacion (1) es

la siguiente:

()= [ " }iu*(?)i—[;)—zu?(m)' 6)

Donde u(V) y u(m) son las incertidumbres de la medicién del volumen y de la masa respectivamente.
Estas incertidumbres dependen del método de medicion y estan dadas por la trazabilidad de los
estandares usados en cada uno de los casos. En el caso de la determinacion de la masa, usualmente
se usan incertidumbres de tipo “B” trazables a los estandares de pesas con tolerancias como lo fija la
OIML, u Organisation Internationale de Métrologie Legale por sus siglas en francés, las cuales, para
México, deben de estar referidas al Kg patrén No. 21 que se encuentra en el CENAM. Para el caso del

volumen, en sélidos se determina por medicién dimensional con métodos interferométricos con



incertidumbres tipo "B" de patrones con trazabilidad al patrén de la unidad basica de longitud que es el
metro.

En liquidos el volumen puede ser determinado de dos maneras: 1) Usando un volumen calibrado
medido directamente en una escala con la resolucion deseada en un conducto cilindrico de diametro
conocido y 2) usando la densidad del agua para obtener indirectamente el volumen. La incertidumbre y
trazabilidad del primer método, a una temperatura dada, depende de la incertidumbre en la medicién
del diametro del conducto de fluido y de la resolucién de la escala usada. La trazabilidad por lo tanto
depende de los estandares de dimensiones lineales usados. En el segundo caso, hay varios métodos
para determinar la densidad del agua®’® que a su vez son dependientes de la medicién de masas y de
medicion de volimenes de soélidos determinados por métodos interferométricos, por lo que sus
incertidumbres y trazabilidades son las mismas mencionadas arriba. Dada la dependencia en la
temperatura, la densidad del agua se expresa a través de modelos matematicos que cubren un
intervalo dado de éstas, haciendo que la incertidumbre y trazabilidad del medidor de temperatura sean
relevantes.

La densidad se expresa cominmente en unidades de gramos por centimetro cubico y libra por pie
cubico. Sin embargo, desde el punto de vista del Sistema Internacional de unidades fundamentales lo
correcto es expresarla con la unidad basica de masa que es el kilogramo sobre la unidad basica de
volumen que es longitud al cubo, o metro cubico, por lo que la densidad se expresa en Kg!ms,

En relacién muy cercana a la densidad se encuentra la densidad o gravedad especifica. Esta se define
como la razén de la densidad de un material sobre la de un éstandar, normalmente la del agua

destilada, expresandose:

S n =L (4)

pw
Donde S 1y €s la gravedad especifica tomando como referencia la temperatura Ty a la que fue medida
la densidad p; del material de interés, y T, es la temperatura a la que fue medida la densidad p,, del

agua.



En el caso de un gas el estandar es el aire, haciendo referencia a la temperatura y presion a las que se
expresa la gravedad especifica.

La gravedad especifica es ampliamente usada para caracterizar todo tipo de materiales. Otro concepto
relacionado es el volumen especifico que se define como el volumen por unidad de peso, que siendo el
reciproco de la densidad se usa principalmente para caracterizar soluciones de alta pureza de
sustancias de interés como proteinas por ejemplo.

La densidad depende de la temperatura y en el caso de los gases, de la temperatura y presion. La
temperatura utilizada como base para determinar o informar valores de la densidad no es la misma
para todas las sustancias. Para los sélidos se usa 273°K (0°C), para muchos liquidos la temperatura de
referencia es 288.71°K (15.56°C) y para los gases 273°K (0°C) y presion de 101,325 N/m? (760
mmHag).

La densidad encuentra un gran uso en la industria para controlar procesos de produccién. Entre otras
en las industrias del papel, alimentos y bebidas, lechera, azucarera, etc. La industria del petrdleo usa la
densidad para caracterizar los diferentes tipos de petroleo, productos de refinacién, control de fluidos
criticos como etileno y didxido de carbono y en un gran nuimero de fluidos usados en los procesos en
general. Es usada para control de calidad de materia prima y de productos finales. Se han desarrollado
medidores de densidad con escalas especificas para algunas industrias como son la escala API para el
petréleo, Brix para el azlcar, Sikes para determinar contenido de alcohol en bebidas alcoholicas y el
lactémetro en la industria lechera.

También son usados para monitoreo ambiental de rios y mantds acuiferos. La densidad del flujo
sanguineo se ha usado en investigacion médica para determinar parametros relacionados con la
circulacién sanguinea en animales™.

La densidad del agua es usada para la calibracion de material de vidrio en el laboratorio mientras que
la densidad del mercurio es requerida para ajustar y calibrar mandmetros y termémetros de vidrio.
Existen varios métodos para determinar la densidad’ de fluidos. EI método mas directo se basa en
medir directamente la masa y el volumen y llevar a cabo la division. La masa se obtiene por métodos

gravimétricos apropiados. La determinacién del volumen se lleva a cabo por medio del uso de un



recipiente con medidas de volumen calibradas. Como se menciono anteriormente estos instrumentos
son llamados picnémetros.

El método mas antiguo para determinar la densidad esta basado en el principio de Arquimedes, quien
descubrié por primera vez que un sodlido desplaza una cantidad de liquido igual a su masa al ser
sumergido en éste. Aunque hay varios nombres con los cuales se conocen los medidores de densidad
basados en este principio, el nombre mas comun es el de hidrometro.

Otro método importante usado para la medicién de volumen por el principio de Arquimedes es el
meétodo de pesada hidrostatica usado para obtener densidades de gran exactitud. Su uso mas comun
es para calibrar y certificar patrones por comparaciéon con un estandar primario. Estos patrones
normalmente son hidrémetros mientras que los patrones primarios son sélidos.

Uno de los métodos mas modernos para determinar la densidad de fluidos estd basado en la
determinacion de la frecuencia natural de vibracion de una celda especialmente disefiada a la que se le
anade el fluido de interés. La celda es mantenida bajo condiciones de temperatura controlada. Estos
medidores permiten determinaciones sencillas y rapidas pudiéndose hacer la determinacion en
condiciones de flujo continuo en forma automatizada. Pueden medir densidades de gases y liquidos.
Los métodos mas modernos para la medicion de densidad se basan en ultrasonido y radiacion. El
método por ultrasonido carece de una precision adecuada para competir con otros métodos y la
radiacion se usa en casos especiales en que su uso no es destructivo.

La medicién de densidad de sdlidos puede ser dividida entre los métodos para sélidos en forma de
polvos y métodos en forma de bloques de cualquier forma geométrica, El volumen de un sélido con
forma geométrica regular puede ser determinado por medio de la medicion de sus dimensiones lineales
y su pe.sado. Cuando no tiene forma geométrica regular se usa el método de Arquimedes por pesada
hidrostatica. También se usan el de botella de gravedad especifica, en el que se pesa el volumen
desplazado por la inmersién del sdlido, y por flotacién entre dos liquidos de densidades conocidas. La
densidad de polvos se mide pesando y midiendo el volumen ocupado por el polvo.

Dadas las condiciones de gran intercambio comercial a nivel mundial existe un gran demanda por
mejorar la exactitud de estos instrumentos y su calibracién es trazada a patrones de gran exactitud, por

ejemplo el CENAM en México tiene un patron sélido con una incertidumbre relativa de 1x10°® Kg/m®,



TECNICAS DE MEDICION.

HIDROMETROS

Los hidrometros esencialmente estan clasificados en dos tipos: a) de volumen constante y b) de masa
constante’. Existen multiples variaciones en la construccion y forma de estos que finalmente esta
relacionada con la exactitud, resolucion y precisién buscadas. En la forma mas general un hidrémetro
consta de un cuerpo cilindrico con un bulbo en uno de sus extremos que se rellena de un material
pesado usado para hundir el hidrémetro en el liquido problema, y en el otro por un extremo tubular
cuya longitud depende del intervalo de densidades y la escala para la que se pretenda usar el
hidrometro.

a) En el hidrémetro de masa constante, que es el mas usado, se usa en el extremo tubular una escala
que marca la densidad de acuerdo al nivel de inmersién en solucién y pueden ser calibrados para
reportar |la densidad o la gravedad especifica. Diferentes escalas hacen de este hidrémetro ser llamado
de diferentes maneras de acuerdo a sus diferentes usos.

b) En su uso, el hidrometro de volumen constante se deja flotar hasta una marca especifica grabada en
el extremo tubular. En la parte superior de este se encuentra fijado un plato donde se colocan pesas
que se adicionan o quitan para mantener la superficie del liquido en la misma posicién con respecto a
la marca grabada al sumergir el hidrémetro en diferentes soluciones.

Como se menciond anteriormente, la hidrometria esta basada en el principio de Arquimedes que puede
ser expresado en términos de un balance de las fuerzas ejercidas sobre un hidrometro al estar
sumergido en el liquido problema. Se expresa de la siguiente rr;anera considerando las siguientes
fuerzas involucradas:

Fuerzas verticales hacia abajo: Su propio peso myg, el peso del aire que lo llena m,g, el peso de la
masa en el bulbo mg, y el peso de las pesas adicionadas Mg en el caso del hidrometro de volumen
constante. "g" es la aceleracion de la gravedad. Despreciando las fuerzas del aire y del peso del
hidrémetro en comparacién con las otras fuerzas, la fuerza neta hacia abajo se puede representar
como (M+m)(1—(c/V))g donde o es la densidad del aire y V es la densidad de las masas m en el bulbo

y M en el plato.



Tension superficial actuando alrededor del extremo tubular expresada como: (aD)(T cos «), donde (D)
es la circunferencia del extremo tubular, y (T cos o) es la fuerza de tension superficial neta actuando
hacia abajo. a Es el angulo de contacto entre la superficie del extremo tubular y el liquido.

En sentido contrario hacia arriba se tienen las siguientes fuerzas:

Fuerza boyante del volumen del liquido desplazado V, con masa M=V,p, y fuerza F=V\pg.

Fuerza boyante del volumen v de aire en la porcién del extremo tubular por sobre la superficie del
liquido igual a vog.

Fuerza boyante ejercida por el aire en el liquido llevado hacia arriba por la tensién superficial.
Considerando que la tension superficial es una fuerza, dividiendo ésta por la aceleraciéon de la
gravedad se obtiene la masa de esta porcion de liquido, esto es, (aD)(I" cos «)/g, la cual podemos
convertir a volumen a través de su densidad, obteniendo (xD)(I" cos a)/gp. De esta manera
considerando que este volumen de liquido es igual al volumen de aire desplazado, la fuerza boyante
ejercida por el aire en el liquido llevado hacia arriba es (nD)s(I" cos a)/p.

El balance de fuerzas queda de la siguiente manera:

(M +m{l - ng+(nD)(Fcosa)=V,p,g+uog+ (KD;XF;IO_SE)Q' (5)

Dado que para obtener lecturas repetibles, el liquido debe mojar el extremo tubular apropiadamente, o

debe ser cero, y arreglando términos, esta ecuacion se convierte en;

(M+m{l——€-]+ f'r-':";—r-=Vuol+(u+'—mo—r}r (6)

P&

El disefio del hidrémetro, la dificultad de la operacién experimental para calibrar a éste y la precision
deseada, son consideraciones en las que se sustenta la decisién para despreciar o no algunos de los
términos de esta ecuacién. Dado que la densidad del aire es aproximadamente un milésimo de la
densidad de la mayor parte de los liquidos normalmente no se considera el seqgundo término del lado

derecho de la ecuacion.



Sin embargo, considerando que la tension superficial de un liquido en condiciones estandar de
temperatura y presiéon es aproximadamente 50 mN por metro y refiriéndonos a un hidrémetro con
diametro de extremo tubular de 5 mm, la contribucion del segundo término del lado izquierdo de la
ecuacion es 0.08 g. Dependiendo de la aplicacion y disefio, esta contribucion puede o no ser relevante.
Considerando el caso de un hidrémetro con un peso sustancialmente mayor que 0.08 g, para un

hidrémetro de volumen constante la Ec. (5) se convierte en:
o
Ot +m(1-7 )=¥ip (7

En la practica se puede evitar el uso de las densidades ¢ y V dada su dependencia en la temperatura.
Esto se lleva a cabo usando la Ec. (6) y dividiendo la densidad del liquido p, a determinar por una

densidad de referencia, como la del agua p,,, para obtener la siguiente relacion:

P o_ (M, +m)
p. (M, +m) ®)

Donde p/p, describe la densidad o gravedad especifica. Este instrumento se puede usar para medir

densidad y gravedad especifica de pequefios volimenes de sélidos a través de la siguiente ecuacion:

w d,
(Mz = Mrl ) § pw- ) (9)

Donde d; es la densidad del solido, W es el peso de la muestra, M, es el peso de las pesas
adicionadas al peso W de la muestra que se encuentra colocado en el plato del hidrometro y M, es el
peso de las pesas adicionadas cuando se pasa la muestra con su peso W al bulbo del hidrémetro.

Para un hidrémetro de masa constante la ecuacion que describe el balance de fuerzas es la siguiente:

ma ™y, +(t¢+_zrp_r}, (10)
g

Dada la dependencia en temperatura de las variables involucradas, estos hidrometros se usan a una



temperatura de referencia marcada en el instrumento. Asi mismo, ya que la masa de estos hidrémetros
comunmente puede ser de una masa tal que el término correspondiente a la tensién superficial no es
despreciable, son clasificados como de baja, media y alta tensidén superficial, misma que es
especificada junto a la marca de temperatura. Estos hidrometros son usados para medir densidades de
liquidos dentro del intervalo de 600 a 2.000 Kglm“ usandose la siguiente clasificacion:

a) Hidrometros de baja tension superficial. Son calibrados a 15 mN/m a 600 Kg!m’. La tensién
superficial aumenta 1 mN/m por cada 20 Kgfrn3 hasta que la densidad llega a 980 Kg/m>. Por lo que la
tensién superficial de un hidrémetro de baja tension superficial a 980 Kg/m® es de 34 mN/m.

b) Hidrémetros de tension superficial media. Con densidades por arriba de 980 Kg/m® y hasta 1300
Kgfrns, los valores de tension superficial de referencia son 35, 40, 45 y 50 mN/m para densidades de
960, 970, 980 y 990 Kg/m® y es uniforme a 55 mN/m para hidrémetros de densidad de entre 1000 y
2000 Kg/m®.

c) Hidrometros de alta tensién superficial. Consideran 75 mN/m en forma uniforme de 1000 a 2000
Kgims.

Debido a dificultades de construccion, no se cuenta con un hidrémetro que cubra todo el intervalo, sino
que hay hidrémetros que cubren los intervalos de 20, 50, 100, 200 y 1000 Kg/m>. Las cinco series mas

importantes estan mostradas en la siguiente tabla:

Longitud de Intervalo de Intervalo de densidad entre Numero de
Nombre
escala medicién Kg/m® graduaciones Kg/m® graduaciones.

L20 Larga 20 02 ° 100
L50 Larga 50 0.5 100
MSOI Media 50 1.0 50
M100 Media 100 2.0 50
S50 Corta 50 2.0 25
S50SP Corta 50 1.0 50

Los prefijos de los nombres significan lo siguiente: L Long, M Medium, S Short y SP Special tolerance,

por sus siglas en inglés.



El volumen del extremo tubular, v, fija la escala y el intervalo del hidrometro de acuerdo a la siguiente

ecuacion:
v=V(p1—p]) (“)

Donde p; y p; son las densidades correspondientes a la menor y mayor densidad del intervalo de

medicién del instrumento. La distancia entre graduaciones esta dada por:

L, =L[*"1 )[ -(-P""')-] (12)

p Np,-p)

Donde L, es la distancia entre cada marca de graduacién, L es el intervalo total y p es la densidad en
cada graduacion en particular. Entre menor sea L, mayor son la resolucion y la precision del
hidrémetro. El intervalo de precision de estos instrumentos es de 0.1-0.05 Kg/im”.

Existen varios métodos para calibrar un hidrémetro de masa constante’. Los mas comunes son: a)
“sinker” (objeto con forma de hidrémetro de volumen y masa conocidas), b) “Cucow”, ¢) comparacion y
d) pesada hidrostatica. Todos usan el método de Arquimedes suspendiendo el hidrémetro en un
recipiente con liquido de densidad, tensién superficial y temperatura conocidas, y comparando vs.
estandares de densidad conocida.

a) En el método de “sinker” éste se mantiene en flotacion, junto con el hidrémetro siendo calibrado, al
tiempo que es suspendido del plato de una balanza y su masa aparente determinada. La densidad del
liquido es igual a esta masa dividida por su volumen previamente determinado. La graduacién del
hidrometro es corregida por medio del resultado pasando a formar parte de su documentacion. La
limitacién principal de este método es que requiere un liquido a temperatura y tension superficial
controladas para cada graduacion por lo que se requiere una gran cantidad de éste.

Ademas de la incertidumbre debida al paralaje en la lectura, la incertidumbre del método depende de la
incertidumbre del método de peso y de la incertidumbre en la determinacién del volumen del “sinker.”

b) En el método de Cucow la graduacion de la escala de densidad del hidrometro es calculada por
diferencia de peso mientras se observa la graduacion siendo calibrada con densidad p y usando la

densidad “d" de un hidrémetro calibrado de masa variable. En el procedimiento experimental, la



densidad p es obtenida pesando el hidrémetro en aire y en un liquido de densidad “d". Los pesos se
obtienen a través de un aditamento fijo al plato de una balanza que tiene un mecanismo con engranes
que permite elevar o hundir al hidrometro en el medio de pesada. Asi el hidrometro se suspende en
aire para llevar a cabo la pesada en este medio y en el liquido se deja hundir de tal manera que se
logra que la graduacion siendo calibrada esté al nivel de la superficie del liquido junto con el hidrémetro
de referencia. La ecuacion de calculo de densidad se obtiene de la siguiente manera:

Sea m la masa del hidrometro, V su volumen sumergido en el liquido cuando se deja flotar en el liquido
de densidad d, v el volumen del extremo tubular por sobre el nivel del liquido y o la densidad del aire.
Los subindices indican los valores en diferentes tiempos. Cuando se pesa contra masa estandar de

masa W, y densidad V, la ecuacion de equilibrio de fuerzas es:

W,(l—g]:m—(Vw)c (13)

Flotando el hidrometro en un liquido de densidad p con tension superficial I'y, la ecuacién de equilibrio
es:

DI
Vo+vo =m+ - =k, (14)

g

El hidrémetro es hecho nuevamente flotar en un liquido de densidad d con tensién superficial T';, de tal
manera que se repita la marca siendo calibrada, manteniendo e! mismo volumen V, obteniendo la
siguiente ecuacion de equilibrio:

L o 7D
Vd+vo +W,|1-— |=m+~—2 (15)
2 v g
Agui se ha supuesto que la correccion debido a cambios en la densidad del aire y del volumen V del

hidrometro son despreciables, por lo que son las mismas en todas las ecuaciones. Sustrayendo (14) de

(13),

= i



m(l_g]ﬁiﬂ e (16)

Sustrayendo (15) de (13),

(Wl—Wl{l—g]+ﬂ;r2 ~¥(d=c) (17)

Finalmente dividiendo (16) entre (17), se obtiene la ecuacién de calculo

\ W,[l—g]+£?——‘ o (18)

(W: _W’{I_E’)ﬁ{?ﬁ
2 v g

p=(d—o‘

El hidrémetro es calibrado en otras marcas de graduacion variando la masa aparente W, al ajustar su
posicién con el aditamento fijo al plato. El diametro D es medido en cada graduacién, las tensiones
superficiales 'y y I'; son tomadas de la literatura. Entre mas cercanas estén las marcas de la
graduacion del hidrometro de masa variable se logra mayor resolucion. Este método permite la
calibracion de un intervalo entre 600 a 2000 Kglm3_

c) Como su nombre lo indica, en el método de comparacion, la calibracién se lleva a cabo vs. un
hidrometro de escala calibrada. Dado que las condiciones del liquido de calibracién deben
corresponder a las del estandar, se debe tener cuidado en manfener éstas. Ademas del control de
temperatura se debe controlar el ambiente para evitar gases disueltos en el liquido de inmersién y
cambioé de tension superficial por particulas cayendo del ambiente. Comparando las escalas del
hidrémetro siendo calibrado y del estandar, se establecen factores de correcciéon que pasan a formar
parte de la documentacién del instrumento. La trazabilidad del estandar debe ser reportada vs. los
patrones como se menciona al final de este trabajo.

d) En el método por pesada hidrostatica® se suspende el hidrémetro desde el plato de una balanza
obteniendo su peso en aire, M, y en un liquido, M,. El liquido se mantiene bajo condiciones controladas

de temperatura y tensién superficial. Las ecuaciones de equilibrio son las siguientes:
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M‘,[l—%lzlf(d—o-) (19)

Mh(l—gjzb’(d—ph) (20)

Dividiendo se obtiene:

Donde d es la densidad de la graduacion siendo calibrada y o y p,, son las densidades del aire y del
liquido respectivamente.

Existen tipos especializados de hidrémetros con escalas especificas usados en diversas industrias. En
la industria del petréleo se usan grados API, en la de bebidas se usa la escala Sikes junto con los
alcoholimetros, los grados Brix son usados para determinar % de sacarosa en solucion y un lactémetro
es usado para determinar gravedad especifica en leche. La escala Baume fue desarrollada en el siglo
XIX y es precursora de los grados API.

PICNOMETROS.

Los picnometros mas comunes son los de recipiente. Basicamente son un recipiente cilindrico con
volumen y peso conocidos en el que se coloca la muestra y se pesa. La densidad es la relacion entre la
diferencia de pesos de pesada con el liquido de interés y la de gel recipiente vacio dividido por su
volumen.

El material del picnémetro puede ser vidrio, aluminio o acero inoxidable. Para manejar un volumen
exacto del liquido, se cuenta con una perforacion en la tapa del picnémetro por el que escapa el exceso
de éste. Sus limitaciones son las siguientes:

La posicion de la tapa no alcanza siempre la misma posicion variando el volumen de medicién en
medicion. La diferencia de tensiones superficiales hace que la altura del fluido en el capilar de la tapa
no sea siempre la misma variando efectivamente el volumen. Y finalmente puede haber un perfil de
temperatura no uniforme en el exterior de la botella o una temperatura no homogénea a lo largo del

cuerpo del picnémetro.
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Por estas razones estos instrumentos no son precisos prefiriéndose expresar sus especificaciones en
términos de repetibilidad. Dos de sus variaciones mas importantes son:

- Los picnometros mas comunes, estan formados por tubos capilares de diametros del orden de 1 mm
doblados en forma de U con un bulbo en uno de los lados de la U. El tubo se encuentra graduado para
volumen y el bulbo es de aproximadamente 45 ml. El volumen se obtiene mediante calibracién con
agua destilada libre de gases y de concentracion isotépica conocida. El peso se obtiene por diferencia
del peso entre el picnometro vacio y con la muestra.

Estos instrumentos mejoran las caracteristicas de los picnémetros de recipiente en que las variaciones
de volumen son conocidas y factores de correccién pueden ser aplicados. La precisién de estos
picnémetros es del orden de 0.1 Kg/m”.

En comun con los picnometros de recipiente, la calibracion de estos picnémetros se lleva a cabo
usando agua destilada libre de gases disueltos y de concentracion isotdpica conocida.

- Los picnémetros Lipkin de similar forma pero de doble capilar son usados para trabajo con liquidos de
baja volatilidad y viscosidad. Tiene similar precision que los anteriores.

- El picnémetro de Bingham es usado para medir fluidos de alta viscosidad. Esta formado por un
recipiente de vidrio con una camara entre 2 y 25 ml de la cual sale un tubo capilar de 1.0-1.1 mm de
diametro seguido de un tubo de 6 mm rematado por un tapén esmerilado. La densidad se determina
dividiendo su peso entre su volumen. Es calibrado con agua destilada como en los casos anteriores. Su
precision es del mismo orden del de Lipkin.

MEDIDORES DE DENSIDAD POR EL METODO DE VIBRACION O DENSIMETROS.

A diferencia de los métodos anteriores el método de vibracién es un método indirecto que no depende
de mediciones de peso y de determinacién de volumen y no utiliza el principio de Arquimedes para
medir la densidad.

Como su nombre lo indica, este método se basa en hacer vibrar un objeto que en la practica puede ser
un tubo hueco, longitudinal recto, doble tubo longitudinal recto, en U o en doble U, que es forzado a
vibrar, dentro del cual se hace pasar el fluido de interés.

Otras configuraciones son un cilindro de paredes delgadas que se hace vibrar y un vibrador en forma

de diapason. El cilindro es forzado a vibrar al ser colocado en el paso del fluido. El diapasén es inmerso
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dentro de tanques y recipientes. La vibracion se logra a través de excitacion electromagnética por lo
que los objetos no estan en contacto con fuentes exteriores de energia que pudieran alterar las
condiciones de temperatura requeridas. La volatilidad y la tensién superficial del fluido no son factores
en la medicion. La frecuencia de oscilacion varia entre 2-5 kHz.

El desarrollo del método de calibracion se basa en la observacién de que un objeto bajo estas
circunstancias puede ser representado por un sistema masa-resorte bajo oscilaciones forzadas. Asi, la

frecuencia natural de oscilacion de este sistema es;
W, = (22)

Donde W, es la frecuencia natural de oscilacion del sistema, k es la constante de Hook del resorte y M
es la masa del objeto. Considerando que W, = 2xaf, = 2n/T, donde f, y T son la frecuencia y periodo de
oscilacion de las oscilaciones naturales, y observando que M = Masa del Tubo, placas o barras + Masa

del fluido, la Ec. 23 puede ser expresada como sigue:

il ko (23)

Donde py es la densidad del fluido y V, es el volumen del tubo o el volumen entre las placas o barras.

Despejando la densidad del fluido:

k., M .
N BBl e 24
Pr=y (2z) v, (24)

Restando dos densidades representadas en la Ec. (11) se obtiene:
pf‘P;r=Ao(Tr'T,lr) (25)

Donde A; es una constante de calibracién igual a KV (2n).
Para llevar a cabo la calibracion se llevan a cabo dos mediciones obteniendo T, y T,. Partiendo de

densidades conocidas y de estas mediciones se encuentra A,. Estas densidades deben conocerse con
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gran exactitud y precision por lo que normalmente se usa agua destilada, desgasificada de contenido
isotopico conocido y aire.

En los medidores que usan flujo a través de un tubo, el control de temperatura se lleva a cabo por
inmersion del tubo en una celda llena de helio inmersa a su vez en un bafio de agua con control de alta
precision.

En el caso de los medidores cilindricos de paredes delgadas y de diapasén, dado que la calibracién se
debe llevar a cabo bajo las condiciones de temperatura y flujo del fluido que se va a medir, las celdas
de calibracidon son especiales para cada condicidn, especialmente para aguellas en la que se mide
densidad bajo diferentes condiciones de flujo, temperatura y presion.

DESCRIPCION

A} Los densimetros de tubo®'® longitudinal recto son principalmente usados en la industria para llevar a
cabo mediciones de fluidos en linea y son construidos de diversos tamafios y formas con relaciones
longitud a diametro relativamente altas. Estan firmemente anclados a un soporte. Los construidos de un
solo tubo pueden ser de aproximadamente 20 cm. Tienen la ventaja de no ofrecer obstruccién al paso
de flujo con caidas de presion minimas. Sin embargo su tamafio no siempre es conveniente por lo que
hay disefios de tubo con dos dobleces de 180° (doble U) que a su vez tiene la desventaja de tener altas
caidas de presion y son dificiles de limpiar. Pueden ser construidos de diversos materiales incluyendo
aluminio y acero inoxidable aunque también pueden ser construidos de vidrio. Trabajando en
ambientes industriales son susceptibles de ser afectados por vibracienes externas que interfieren en la
deteccion del periodo.

B) Los densimetros de doble tubo reducen el tamafio y la caida de presién con respecto a los de un
solo tubo y pueden ser faciimente limpiados. Su disefio en tandem alcanza un buen equilibrio dinamico
ya que los tubos vibran en sentidos opuestos. Los nodos de vibracion son fijados en los extremos de
los tubos teniendo efectos minimos en cuanto al método de sujecién al cuerpo de un ramal de tuberia
por ejemplo. Los principales problemas de estos instrumentos son el reducir el efecto de cargas en los
extremos, y control de presién y temperatura. Para reducir el efecto de cargas en los extremos estan

construidos con juntas de expansion.
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En todos los disefios de tubo usados en el campo, cuando trabajando con fluidos a altas presiones,
puede suceder que la diferencia de presiones aumenta el estrés en la pared del tubo cambiando su
rigidez, lo que puede ser significativo con respecto a las condiciones de calibracién. Para compensar
por estas diferencias son provistos con coeficientes de correccion de temperatura y presion con los que
se corrigen automaticamente las lecturas de densidad. Estos equipos requieren de frecuentes
calibraciones vs. varios liquidos de diferentes densidades, temperatura y presién para cubrir los
intervalos para los que fueron disefiados. Su precisién se encuentra entre 0.15-1.0 Kg!ma.

C) El densimetro de tubo mas popular es el de un solo tubo en forma de U. El tubo esta rigidamente
soportado en el punto en que entra y sale el liquido de tal manera que soporta la vibracién producida
en la U del tubo a través de un magneto adherido al tubo por y excitacion electromagnética ejercida por
un inductor externo. Se usan principalmente en el laboratorio. El tubo es manufacturado de un vidrio
especial de nombre DURAN 50. La muestra puede ser introducida a través de una jeringa hipodérmica
o se puede hacer pasar en forma continua un fluido. En este ultimo caso se debe ajustar la temperatura
del bafio a la temperatura del fluido. En el caso de medidas estaticas, cuando las muestras estan a
diferente temperatura que la del bafio termostatico y dependiendo de |a diferencia de temperatura, las
muestras pueden tardar hasta 4 minutos en alcanzar un equilibrio de temperaturas. Manteniendo la
temperatura +/- 0.01°C se obtiene un error maximo de 1.5 x 10’ Kgfma, El intervalo normal de
temperatura es —10°C a 70°C, pero en casos especiales se puede hacer mediciones de hasta-180°C y
de 150°C. En forma similar, el intervalo normal de presién es de 0-10 bar pero se pueden tener casos
especiales de hasta 50 bar. Se pueden automatizar las lecturas por medio de un automuestreador con
viales de 5 ml y optimizar los tiempos de llenado y de lavado entre muestras.

Estos medidores de densidad son totalmente automatizados y pueden ser calibrados usando agua
destilada y aire bajo condiciones controladas. Debido a posibles diferencias en condiciones
ambientales, la calibraciéon con respecto a ambos fluidos requiere la calibracién de los instrumentos
usados para monitorear las condiciones de temperatura para el agua y de temperatura, presion
atmosférica y humedad ambiental para el aire.

Gamas y Lee** llevaron a cabo la calibracién de un sistema de medicién continua de densidad de

fluidos. Un densimetro Metler&Paar 602 W fue conectado a una interfase especialmente disefiada que
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conecta el instrumento a una mini computadora PDP-11/20. Un bafio a temperatura controlada a 37 °C
permite la medicion continua de la densidad sanguinea en perros in vivo. En vitro se simulé el sistema
circulatorio del animal, haciendo fluir el fluido sanguineo a través de un sistema de matraces
Erlenmeyer de 1 litro que representaba la circulacién central y el corazén. Se alterd la densidad del
fluido sanguineo a través de inyecciones de solucion salina. Las mediciones continuas fueron
comparadas vs. las obtenidas por medio del método gravimétrico y volumeétrico para determinar la
densidad sanguinea. La precisién nominal del instrumento era de 1x10% Kg/m®. Por medio de las
mediciones realizadas, la precision de las mediciones continuas de densidad del fluido sanguineo fue
determinada como 3x10% Kg/m®.

D) Los densimetros de un cilindro de paredes delgadas tienen una relacion longitud a diametro
relativamente baja. Su grosor de pared es de 25 a 300 um. El grosor de la pared depende del intervalo
de densidades que se va a medir. El cilindro se encuentra encapsulado por una camara de volumen
constante llena de un gas de referencia que a través de un sistema de control automatizado se
mantiene a la misma presién que la del gas fluyendo a través del cilindro de medicion. Estan
construidos de materiales resistentes a la corrosién. Son instrumentos de alto precio debido a que su
construccion es de alta precision. Su precisién de medida de densidad varia entre 0.1 y 0.15%. Como
en el caso de los densimetros de tubo recto y doble tubo requieren frecuentes calibraciones que se
deben llevar a cabo bajo condiciones de laboratorio certificado lo que encarece su costo de operacion.
Salen de la fabrica con certificados de calibracién vs. estandares certificados y su documentacion
incluye factores de correccién de temperatura y presion.

OTRAS TECNICAS

MEDICION DE DENSIDAD POR ULTRASONIDO.

La relacion entre la densidad p y la velocidad del ultrasonido “c" viajando a través de un medio esta
dada por la cantidad de ultrasonido que es reflejado en la interfase de este medio con otro y puede ser

representada como:

- (26)

¢
Donde Z es la impedancia acustica.
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Recientes avances en transductores ultrasénicos, electronica y software para procesamiento digital de
sefiales ha permitido la medicién de la velocidad del sonido, coeficientes de reflexion y amplitudes de
dispersiéon impulsando el uso de la técnica®.

Asi, cuando un pulso de ultrasonido golpea una interfase solido-liquido, una fraccién de la energia del
pulso es reflejada, mientras que el resto de la energia es transmitida dentro del liquido. La fraccion

reflejada, esta dada por el coeficiente de reflexiéon R definido como:
zZ,-Z
R= _(__1‘.__ ‘) (27)
(Zr -Z 5 )
Donde Z, y Z, son las impedancias acusticas del liquido y del solido respectivamente. Invirtiendo esta

ecuacién nos queda:

7, =z, 1) (28)

Esta es una relacion bien conocida para medir la impedancia acustica del liquido que se determina por
medio de un detector que recibe las reflexiones cerca de la fuente de ultrasonido, mientras que un
detector colocado en el otro extremo del detector mide la velocidad del ultrasonido en el fluido.
Hauptmann'® ha usado una celda de aproximadamente 1 litro para medir la densidad de aguas
contaminadas de mantos acuosos de agua dulce. Su detector incluye un camino acustico de referencia
usado en la determinacion del coeficiente de reflexién, lo que permite una calibracion en tiempo real
por lo que el detector tiene una muy baja sensibilidad a cambios dl; temperatura. Sus mediciones tiene
un error de 0.2% en un intervalo de temperaturas de 0-100°C.

Grenwood'""? |a ha usado para realizar mediciones en tiempo real de liquidos y pastas en proceso. En
este método se usa un detector en forma de un medio cilindro de Rexolita™ en el que se montan 5
sensores longitudinales y uno de onda cortante que se sumergen en el liquido problema. El coeficiente
de reflexion es medido comparando los voltajes obtenidos cuando el detector es sumergido en el
liguido problema entre el obtenido cuando se sumerge en un liquido de referencia, generalmente agua.

El sensor opera midiendo los coeficientes de reflexion a dos angulos de incidencia y resolviendo
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automaticamente las ecuaciones para cada angulo, obteniendo la densidad del liquido y la velocidad
del ultrasonido en el mismo. Su precision es del orden de 0.1 Kg/m®

MEDICION DE DENSIDAD POR RADIACION NUCLEAR

Estos medidores de densidad miden la densidad a través de la medicién de energia de radiacién
Gamma al pasar a través del material siendo probado. La unidad usa una fuente de radiacién que
puede ser Cesio o Cobalto y un detector de centelleo como detector. Esta técnica ha sido usada en la
industria del cemento, maderera y en casos en que manejan desecho peligroso. Son extremadamente
exactos aungue caros.

PATRONES DE MEDICION

Como se ha discutido anteriormente, la determinacién de patrones de densidad esta basada en la
determinacion de la masa por medio de una balanza de exactitud adecuada siguiendo los
procedimientos convencionales, y por la determinacién del volumen por el método de pesada
hidrostatica en liquidos y por medicién dimensional en solidos. Aunque de alta dificultad este ultimo
método se usa para realizar mediciones de alta exactitud en la determinacién de patrones. Sin
embargo, ya que el metodo de pesada hidrostatica es el mas usado en la determinacion de volumenes
de sdlidos y normalmente se refiere a la densidad del agua, el agua actia como estandar primario la
mayoria de las veces. Las ventajas de usar agua como estandar primario son las siguienteszz Alta
disponibilidad, bajo costo, facilidad de manejo y seguridad, es liquida dentro de un amplio intervalo de
temperaturas, no necesita limpieza, su densidad es conocida con exactitud adecuada para el trabajo
rutinario. i

Sin embargo para ser usada como estandar primario, el agua tiene las siguientes desventajas: Su
densidad pasa a ser incierta en el orden de 0.01 Kg/m® debido a concentraciones desconocidas de
gases disueltos’, contaminacién y una concentracion isotépica normalmente desconocida, alta tension
superficial causa serios problemas durante el trabajo de pesada hidrostatica ademas de que varia por
contaminacién de la interfase aire-agua. Actualmente los estandares primarios estan constituidos por
sélidos esféricos con volimenes determinados por medio de la unidad de longitud a través de técnicas
interferométricas. Las ventajas principales por las que éstos estandares son usados son las siguientes:

su volumen y masa son trazables a las unidades fundamentales de longitud y masa, metro y kilogramo
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respectivamente; es posible comparar las densidades de dos solidos a una precisiéon que es mejor que

la que se obtiene comparando los volumenes de solidos en agua®®®

; a densidad de un liquido
desconocido puede ser determinada mucho mas facil a través de patrones sélidos de densidad
conocida que comparando la densidad del liquido con la densidad del agua.

Los materiales de los patrones sélidos deben tener las siguientes caracteristicas: ser estables respecto
al tiempo, ser homogéneos, debe ser buen conductor de electricidad y calor, de superficie dura, inerte a
gases atmosféricos, de bajo coeficiente de expansion, inerte al agua y a la mayoria de los liquidos, no
debe ser caro, debe ser de facil maquinado.

Los estandares soélidos han sido construidos de un material ceramico llamado Zerodur, de cuarzo y de
silicon. El Zerodur es un material ceramico que llena la mayoria de los requerimientos antes expuestos
excepto que se informa que se encoge con el tiempo.

inter comparacién de patrones de silicon utilizados para la determinacién del nimero de Avogadro,
muestran una diferencia de +/- 0.159 ppm'>'*"%,

DISCUSION

La densidad es un importante parametro fisico que es usado ampliamente en el laboratorio de
investigacién, por ejemplo en la determinacién del nimero de Avogadro, y en metrologia en la
calibracion de material de vidrio, manémetros de columna y termémetros y en la industria en la
caracterizacion de materias primas y productos intermedios y finales.

Dadas las dificultades de lograr llevar a cabo mediciones rapidas y de precision con hidrometria, su uso
ha sido limitado en la industria. Sin embargo a partir de la intr:;duccicn de los densimetros por el
método de vibracién se abrié la posibilidad de usar la densidad en una forma mas amplia. Los
densimetros de tubo en U son de particular interés en el laboratorio y aunque pueden ser usados para
llevar a cabo mediciones en linea dentro de procesos industriales, son aventajados por aquellos
densimetros que son fabricados especificamente para uso industrial como son los de tubo, cilindricos
de paredes delgadas y de diapason. Es relevante mencionar que a estos equipos pueden medir la
densidad de gases lo que los hace aventajar a todos los otros métodos. En particular debido a su facil

uso y mayor precision han desplazado a los hidrémetros cuando su costo y la aplicacién lo justifican.
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En general la medicion de densidad puede competir con métodos cuantitativos en los que se lleva a
cabo una variacion de alguna caracteristica mensurable del analito al cambiar la concentracién de éste.
Debido a su amplio uso la espectroscopia UV/Vis se ofrece como un competidor de relevancia de las
medidas de densidad. Esto es particularmente cierto cuando uno examina mas de cerca la precision de
los métodos espectroscopicos, la cual no es unicamente dependiente del instrumento en si mismo. De
acuerdo a la ley de Lambert y Beer, la absorcién A de una solucién es una funcion directa de la
absorbancia molar, la longitud de paso de luz y de la concentracién. Por su relacion inversa con la
transmitancia, se demuestra'’ que el error de concentracién relativa cuando un espectrofotémetro tiene
una ‘resolucién” de 0.001 unidades de absorbancia es de aproximadamente 2.75 cuando la
absorbancia es de 0.4343 y aumenta hasta 20% cuando la absorbancia es de 0.002 y de 2.000. En
muchos casos ajustar la concentracion del analito a estos niveles de error implica un reto para el
analista que desarrolla el método y para el que lo usa rutinariamente. A partir de datos de densidad de
varias soluciones publicados por Mettler'® se encuentra que la precision de un densimetro es de
aproximadamente 0.05 Kg!m3, o 50 mg/L. Aunque la resolucion de estos equipos es menor que el de
un espectrofotometro, el manejo de la muestra es mucho menor y no requiere diluciones por lo que al
final podria reducir el error de la medicion en comparacién con métodos espectrofotométricos que
requieran pesadas y diluciones.

Finalmente, los métodos basados en técnicas por ultrasonido tiene un tremendo potencial
especialmente en el area de proceso ya que no requieren de manejo de muestra, son no invasivas y se
pueden aplicar faciimente. Ademas de detectar densidad, estos ihstrumentos son capaces de medir
viscosidad y esfuerzo cortante. Aunque ya se han llevado importantes avances por el momento su
precisidn es su mayor limitante ya que es de solo 1 Kg/m® .

CONCLUSIONES

Los usos de la determinacion de la densidad de analitos requieren de determinaciones de facil uso y
precisiones del orden de 0.05 Kg.!m‘_ El mantenimiento de patrones de alta precisién es necesario para
el desarrollo de nuevos métodos de mayor precision. Los nuevos desarrollos estan permitiendo
mediciones en linea que abren el campo de aplicaciones mas alla de lo que se esta haciendo con otras

técnicas instrumentales cuantitativas.
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