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RESUMO

A medicdo de densidade reveste grande importancia na industria
do petréleo e gas, pois permite conhecer a relagdo entre a massa e 0
volume do produto, importante nas transa¢Ges comerciais. A medigdo de
densidade do Gas Liquefeito de Petrdleo produzido nas unidades da
Petrobras envolve o uso de densimetros digitais instalados na linha de
producdo. Esses densimetros devem ser calibrados seguindo normas e
regulamentos da ANP (Agéncia Nacional de Petréleo e Biocombustiveis)
e outras entidades que regulam o comércio. A calibracdo dos densimetros
de linha é realizada atualmente utilizando picnémetros pressurizados, que
retiram uma amostra do gas em estado hipercritico para ser pesada em um
laboratério, as vezes distante da estacdo de medicdo. Esse método,
embora atenda aos requisitos metrolégicos, acarreta uma logistica
complicada e demora a emisséo do certificado de calibracéo.

Visando acelerar o processo de calibracdo de densimetros da linha
de producao, esta sob estudo a adocao de densimetros padrdo que possam
realizar a calibracdo por comparacgdo utilizando o0 mesmo gas, em estado
hipercritico, que circula na linha de produgdo. Dado seu potencial para
atender os requisitos normativos e metrolgicos vigentes, decidiu-se
testar um densimetro digital de tubo oscilatério da marca Anton Paar,
modelo L-Dens 427T EX, apto para trabalhar em atmosfera explosiva.
Antes da utilizago do densimetro, precisa-se calibra-lo, nas condicdes de
temperatura, pressao e densidade nas quais sera utilizado, para conhecer
seu estado metroldgico e garantir a rastreabilidade de suas medi¢des. Para
a data desta dissertagdo ndo encontrou-se, no Brasil, laboratérios que
pudessem fornecer o servico de calibracdo desse tipo de densimetros nas
condi¢des de pressdo e temperatura necessarias para atender os requisitos
estabelecidos pelas normas e regulamentos vigentes. Por tanto, visando
uma solucdo para a calibracdo em laboratério do densimetro digital
padrdo, esta dissertacdo de mestrado teve como objetivo principal
desenvolver um procedimento de calibragdo de densimetros de referéncia
para gases de petroleo em estado hipercritico, incluindo o correspondente
calculo da incerteza de medicdo; assim como estabelecer a infraestrutura
e as condicdes técnicas e metroldgicas que devem ser satisfeitas pelo
equipamento e instrumentos necessarios para a calibragao.

O procedimento foi desenvolvido com base em informagdes
obtidas de normas técnicas, recomendagdes do fabricante e informaces
do usuério do instrumento, e nas regras béasicas da metrologia.
Experimentos de calibracdo piloto utilizando &gua, nitrogénio e propano
a distintas pressdes e temperaturas, proximas as condi¢des da linha de



producdo de GLP foram realizados nas instalacbes do CENPES (Centro
de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo A. Miguez de Mello) da
Petrobras, Os resultados mostram que o densimetro testado tem potencial
de atender os requisitos, apontando para requisitos criticos de estabilidade
das varidveis ao longo do experimento e propondo melhorias para o
alcance das metas de erro maximo admissivel.

Palavras-chave: Medicdo de densidade, Densimetro de tubo oscilante,
GLP hipercritico.



ABSTRACT

The measurement of density is of great importance in the oil and
gas industry, since it allows to know the relationship between the mass
and the volume of the product, which is important in commercial
transactions. The determination of the density of the Liquefied Petroleum
Gas produced at Petrobras facilities involves the use of digital density
meters installed in the production line. These density meters must be
calibrated following the standards and regulations of the ANP (National
Agency for Petroleum and Biofuels) and other entities that regulate trade.
The calibration of on-line density meters is currently performed using
pressurized pycnometers, which extract a sample of the gas in the
hypercritical state to be weighed in a laboratory, sometimes distant from
the measuring station. Although this method reaches all metrological
requirements, it involves a complicated logistic and delays issuing the
calibration certificate.

In order to accelerate the calibration process of the density meters
of the production line, the adoption of master density meters that can
perform the calibration by comparison, using the same gas in the
hypercritical state that circulates in the production line, has been studied.
Due to its potential to meet current normative and metrological
requirements, an Anton Paar digital density meter, oscillating tube type,
model L-Dens 427T Ex, was tested. It is suitable for working in an
explosive atmosphere. Before using the density meter, it is necessary to
calibrate it, under the conditions of temperature, pressure and density in
which it will be used. Additionally, the maximum error in those
conditions should be known and the traceability of its measurements
should be guaranteed. Up to the date of this dissertation, there are not,
laboratories in Brazil capable to provide the service of calibration of this
type of density meters under the conditions of pressure and temperature
to meet the requirements established by norms and regulations. Therefore,
this master dissertation had as main objective to develop a procedure of
calibration of reference density meters for petroleum gases in the
hypercritical state, including the corresponding measurement uncertainty
calculation; as well as establishing the infrastructure and the technical and
metrological conditions that must be satisfied by the equipment and
instruments required for calibration.

The procedure was developed based on the information obtained
from technical standards, manufacturer's recommendations, the
instrument user’s information, and the basic rules of metrology. A pilot
calibration test was carried out at CENPES (Leopoldo A. Miguez de



Mello Research and Development Center) facilities, using water, nitrogen
and propane at different pressures and temperatures, close to the
conditions of the LPG production line. The results show that the tested
density meter has the potential to meet the requirements, pointing to
critical stability requirements of the variables throughout the experiment
and proposing improvements to reach the maximum permissible error
targets.

Keywords: Density measurement, Oscillating tube density meter,
Hypercritical LPG.
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1 INTRODUCAO
1.1  Apresentacdo do problema

A densidade ou massa especifica de um fluido é uma grandeza
essencial no controle da maioria dos processos industriais. A medic¢do da
densidade é realizada na industria das bebidas, alimentos, cosméticos,
farmacéutica, quimica, assim como também no setor do P&G (petrdleo e
gas). A necessidade da medicdo da densidade e de parametros
relacionados a ela, dentro de todos os segmentos industriais, impulsionou
0 desenvolvimento de instrumentos de medi¢do de densidade em linha,
ou seja, medidores de densidade que pudessem estar instalados no préprio
processo. Atualmente a industria se beneficia da existéncia de medidores
de densidade em linha, com 6tima concepgéo tecnoldgica, os quais foram
desenvolvidos e aperfeicoados ao longo dos Gltimos anos, apresentando
uma maior precisao, inteligéncia, durabilidade e variedade.

A Petrobras utiliza densimetros de processo inseridos diretamente
nas linhas de recepcdo, transporte e entrega nos locais de tratamento
(refinarias), que realizam a medicdo da densidade de gases inflamaveis,
como GLP (Gas Liquefeito de Petroleo), Propano, Propeno, Butano,
Buteno, entre outros. Esses instrumentos operam com gases em estado
hipercritico, ou seja, sometidos a altas pressdes o que os torna liquidos, e
em ambientes considerados com risco de exploséo.

Os densimetros em linha, utilizados pela Petrobras na venda de gas
liquefeito de petréleo, que atuam como medidores associados nas
estacdes de medicdo, precisam ser calibrados periodicamente. A
calibracdo desses densimetros pode ser realizada de forma discreta (off-
line), através da extracdo de uma amostra representativa, pelo método do
picndmetro, ou continua (on-line), sob condi¢cBes de processo, pelo
método do densimetro padrdo. Este método apresenta destacadas
vantagens com referéncia ao método do picndémetro, reduzindo a
complexidade e o tempo necessario para a prova, além de possibilitar a
automacdo da coleta e tratamento de dados no local da calibragdo. Por
estas razes, principalmente, a Petrobras decidiu a sua implementacéo
adquirindo para isto um densimetro digital da marca Anton Paar, modelo
L-Dens 427T EX, tipo tubo-U oscilatdrio, apto para trabalhar em
atmosfera explosiva, que serd utilizado como Densimetro Padrdo na
calibracdo in situ dos densimetros de linha instalados nas estacfes de
medic¢do de GLP e propeno da Petrobras.
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Antes da utilizacdo do instrumento como densimetro padrédo é
preciso calibra-lo, nas condi¢des de temperatura, pressdo e densidade nas
quais sera utilizado, para conhecer seu estado metroldgico e garantir a
rastreabilidade de suas medicGes. No entanto, o processo de calibragdo
desse tipo de densimetros ndo esté suficientemente explorado no Brasil,
nem ha laboratdrios que fornecam servicos de calibragcdo de densidade
nas condicbes de pressdo e temperatura necessarias para atender os
requisitos estabelecidos pelas normas e regulamentos vigentes. Visando
uma soluc¢do para a calibragdo do densimetro digital padrdo, este trabalho
apresenta um procedimento de calibragdo de densimetros de referéncia
para gases de petroleo em estado hipercritico, assim como a infraestrutura
e as condigdes técnicas e metroldgicas que devem ser satisfeitas pelo
equipamento e instrumentos necessarios para a calibracdo. O trabalho é
elaborado com base em informacBes obtidas de normas técnicas,
recomendaces de fabricantes e informagdes do usuério do instrumento,
assim como a observancia das regras basicas da metrologia e 0 bom senso.

1.2  Objetivos

e Objetivo principal
Desenvolver e implementar um processo de calibragdo de
densimetros padrdo de tipo oscilatério, que atenda aos requisitos
estabelecidos para a calibracdo in-situ de instrumentos de processo
instalados nas linhas de GLP e propeno da Petrobras.

o Obijetivos especificos

— Aumentar o conhecimento do desempenho metrolégico do
instrumento padrdo selecionado na medicdo de densidade de
gas de petrdleo em estado hipercritico.

— Avaliar a viabilidade de realizar a calibracdo do instrumento
padrdo nas instalagbes do centro de pesquisas e
desenvolvimento Leopoldo A. Miguez de Mello — CENPES da
Petrobras - RJ.

— Desenvolver um procedimento de avaliagdo da incerteza dos
resultados de calibragdo consistente com 0 GUM (Guia Para
Expressdo de Incertezas em MedicGes).
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1.3  Estrutura da Dissertacao

A presente dissertacdo esta dividida em 5 capitulos:

O capitulo 1 é dedicado a introducg&o e apresentacdo dos objetivos
da dissertacéo.

O capitulo 2 apresenta o conceito de densidade e os métodos
utilizados para sua medicdo com énfase nos aplicaveis para medicdo em
processos continuos do setor de petréleo e gas, assim como uma descri¢ao
detalhada da modelagem matemética do principio de medicdo de
elemento oscilante, no que diz respeito ao tubo-U oscilatorio.

No capitulo 3 apresentam-se 0s materiais e métodos, 0 como e com
gue é desenvolvido o trabalho de pesquisa e descreve-se 0 densimetro
digital L-Dens 427T Ex que sera utilizado como densimetro padrao e os
detalhes do seu acondicionamento dentro da maleta ou sistema de
calibracdo portatil desenvolvido. Também se define a cadeia de
rastreabilidade e o procedimento para a calibracdo em laboratério do
densimetro  padrdo, assim como a infraestrutura, oS
equipamentos/instrumentos necessarios e 0s requisitos de resolugdo,
incerteza e estabilidade para a calibragdo, incluindo a metodologia para o
calculo do erro de indicacdo e a estimativa da incerteza de medicao.

No capitulo 4 so descritos e analisados, em gréficos, tabelas e
figuras, os resultados experimentais. No final do capitulo se faz uma breve
discussdo dos resultados obtidos na calibracdo piloto realizada no
CENPES.

O capitulo 5 mostra como os objetivos propostos no inicio do
trabalho foram atingidos e apresenta as conclusfes gerais do trabalho,
assim como algumas sugestdes para a melhora do processo de calibrag&o.
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2 A MEDIGCAO DE DENSIDADE EM PROCESSOS CONTINUOS
DO SETOR P&G

2.1 Densidade

A densidade de uma substancia homogénea (também denominada
massa especifica ou massa volumétrica) é definida como o quociente
entre a massa e 0 volume dessa substancia.

A densidade relativa (sinbnimo do termo histérico gravidade
especifica) € uma grandeza adimensional definida pelo quociente entre a
densidade da substancia de interesse e a densidade de uma substéancia de
referéncia. Em geral, a 4gua é tomada como referéncia para os liquidos e
0 ar para 0os gases, ambas nas mesmas condi¢cbes de referéncia de
temperatura e pressao.

As definicGes e equivaléncias terminolégicas apresentadas acima
se aplicam apenas a gases, liquidos e materiais solidos homogéneos e
isotrépicos. Para objetos que apresentem descontinuidades na sua
estrutura e/ou estejam compostos por materiais ndo homogéneos o valor
de densidade pode ser diferente do valor da massa especifica. O termo
densidade utiliza-se para o objeto como um todo, reservando o termo
massa especifica para os materiais homogéneos que o compdem.

O simbolo normalmente utilizado para se referir a densidade é a
letra grega p. No Sistema Internacional de Unidades (Sl), a densidade se
expressa em quilograma por metro cubico [kg/m3]. Dependendo do caso,
também pode-se informar a densidade em grama por centimetro cibico
[g/cm?3].

2.2  Meétodos de medicdo da densidade

O capitulo 9.4 do Manual de Normas de Medicdo de Petréleo

(Manual of Petroleum Measurement Standards — MPMS) [1] é devotado
a medicdo continua de densidade sob condicGes dindmicas, ou seja, em
processos de fluxo continuo.
Na Figura 2.1 apresentam-se 0s métodos mais utilizados para medicdo de
densidade, a qual pode ser realizada diretamente ou calculada a partir da
composicdo do fluido ou de outras propriedades fisicas deste. Pode ser
medida na linha (no processo) ou off-line, através da extracdo de uma
amostra representativa.
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Figura 2.1- Métodos de medicdo de densidade. Fonte: Adaptada de [1]

A medicdo da densidade na linha pode ser realizada com um
equipamento localizado na linha principal do fluxo do fluido ou em uma
derivacdo representativa da corrente principal. Na sequéncia serdo
brevemente descritos os principios de medicdo mais relevantes para a
medicdo na linha no setor de P&G. Serd dado particular destaque ao
densimetro digital de elemento vibrante, por ser o de maior aplicacdo nos
processos da Petrobras.

2.2.1  Densimetro acustico

A densidade de um fluido pode ser determinada a partir da
velocidade da propagacéo de ondas sonoras através do fluido. Devido a
influéncia maior de outras varidveis, como a temperatura, esta técnica é
normalmente usada apenas para indicar mudancas na densidade (isto é,
detecgdo de interface em lote).

2.2.2  Densimetro nuclear

Os is6topos radioativos emitem radiagBes sob a forma de particulas
e ondas eletromagnéticas & medida que sofrem o processo de decaimento.
A radiagcdo gama tem o nivel de energia mais adequado para a medicao
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da densidade de liquidos e é o tipo predominantemente utilizado para esta
aplicacdo. Os raios gama sdo direcionados através do fluido e sdo
parcialmente atenuados por ele. A fonte e o detector estdo separados por
uma distancia fixa, geralmente de cada lado da tubulag&o ou recipiente,
como mostrado na Figura 2.2. Por sua maior incerteza e tempo de resposta
mais lenta, esta técnica é principalmente usada para aplicacdes dificeis,
como medicao de fluxo multifasica, onde outros sistemas nédo funcionam
de forma satisfatdria. Esse tipo de densimetro oferece a capacidade de
direcionar o feixe de radiacdo através da tubulacdo e, portanto, fornece
uma medida sem contato (ndo intrusiva). Usando diferentes fontes de
energia gama é possivel estimar a concentracdo relativa de éleo e 4gua
numa mistura, bem como medir a densidade média.

Figura 2.2— Densimetro nuclear. Fonte: [1]

2.2.3 Densimetro de pesagem continua

A técnica de pesagem continua é provavelmente o método mais
basico e ¢ realizada por amostragem continua e pesagem em tanques ou
por passagem do produto através de um arranjo horizontal de tubo-U. O
tubo-U é normalmente pivotado perto dos pontos de entrada e a massa
aparente do tubo no ar é equilibrada contra um contrapeso ou forga
aplicada externamente. A medida que a densidade do fluido no tubo
muda, é necessario alterar a forca para manter o equilibrio. Esta forca esta
diretamente relacionada & mudanca de densidade e pode ser aplicada
eletricamente ou pneumaticamente. Em consequéncia, o instrumento
produz um sinal elétrico ou pneumatico que representa a densidade.

Alternativamente, a mudanca de densidade pode causar um
deslocamento do tubo-U da sua posi¢do de equilibrio, o que pode ser
usado para gerar um sinal elétrico de saida que representa a densidade.
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Este tipo de densimetro € utilizado na industria para a medicgéo de
densidade de liquidos, onde uma alta exatiddo ndo é importante. E
essencial monta-los cuidadosamente em posicdo horizontal e num local
livre de vibragdo. Normalmente ndo sdo adequados para aplicagdes de alta
pressao.

2.2.4  Densimetro de forca de empuxo

Os densimetros baseados na técnica de flutuabilidade ou forca de
empuxo usam normalmente um deslocador totalmente submerso e um
sistema para medir as forgcas de empuxo ascendentes exercidas nele pelo
fluido. Dado que o empuxo ascendente é causado pela diferenca entre o
peso do deslocador e o peso do fluido deslocado, ele esta diretamente
relacionado & densidade do fluido. Estes instrumentos sdo sensiveis as
condicdes de instalacdo e a alguns tipos de vibracdo. Eles também tendem
a ser sensiveis a vazao, especialmente com fluidos viscosos.

2.2.5 Densimetro de altura constante ou pressdo hidrostatica

A pressdo hidrostatica causada por uma altura constante de um
fluido estd diretamente relacionada & densidade do fluido, e o sinal de
saida de um sensor de pressdo convenientemente localizado pode ser
usado para indicar a densidade. Este sistema simples nédo é adequado para
medicéo precisa da densidade (portanto, ndo é aceitavel para transferéncia
de custddia ou controle de estoque), mas as vezes € usado para controle
de processo. Uma variante desta técnica para a medigéo da densidade de
liquidos € o tubo de bolha, onde a pressdo do gas necessaria para causar
um fluxo de gas na base de um tanque de nivel constante é usada para
medir a densidade do liquido. Alternativamente, onde o nivel pode variar,
pode ser utilizada a pressdo diferencial entre dois tubos de bolhas
localizados em diferentes alturas dentro do liquido.

2.2.6  Densimetro de elemento oscilante

O densimetro de elemento oscilante é baseado no principio de que
a frequéncia de ressonancia de um sistema oscilante é inversamente
proporcional a sua massa. Nas aplicagdes de medi¢do na linha, uma
corrente continua do fluido cuja densidade se deseja determinar passa por
um tubo que é mantido oscilando a sua frequéncia natural. Em quanto o
fluido passa pelo tubo, a frequéncia de ressonancia muda em decorréncia
da mudanca de massa contida, que é proporcional ao valor da densidade
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(Figura 2.3). A mudanca da frequéncia de ressonancia apresenta uma
relacdo néo-linear com a densidade do fluido.

O densimetro de tubo oscilante é frequentemente utilizado para
medir gés natural liquido e gas liquefeito de petrdleo, mas também pode
ser usado com produtos refinados e petréleo bruto [2][3][4][5].
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Figura 2.3— Método de elemento oscilante. Fonte: adaptada de [6]

Uma ampla variedade de densimetros tem sido desenvolvida
baseada nesse principio e em dependéncia da forma do elemento oscilante
existem varios tipos, dentre os quais pode-se mencionar 0s seguintes

[71[8]:

Coriolis de elemento oscilatdrio (Figura 2.4),
Tubo-U oscilatério (Figura 2.5),

Cilindro ou tubo reto oscilatério (Figura 2.6),
Duplo-tubo oscilatério (Figura 2.7),
Diapasdo (Garfo oscilatorio) (Figura 2.8).
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Fluxo da amostra

Tubo-U oscilatério

Bobina

Magneto
Sensor

Figura 2.4— Design tipico de densimetro tipo coriolis. Fonte: [7].

Cilindro de vidro
<AV preenchido com gas

Figura 2.5- Tubo-U oscilatorio. Fonte: adaptada de [6].

Cilindro Oscilatério Bobina

Figura 2.6— Densimetro tipo cilindro oscilatério. Fonte: [7].
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Duplo-tubo

Figura 2.7— Densimetro tipo duplo-tubo oscilatério. Fonte: [7].

Garfo
oscilatério

Figura 2.8 — Densimetro tipo Diapaséo (garfo oscilatério). Fonte: [7].

A norma 1SO 15212 classifica os densimetros que operam sob o

principio de elemento vibrante em:

e Instrumentos de laboratorio (ISO 15212-1:1998 (E),
Oscillation-type  density meters. Part 1: Laboratory
instruments [9].

¢ Instrumentos de processo (ISO 15212-2:2002 (E), Oscillation-
type density meters. Part 2: Process instruments for
homogeneous liquids [10].

Os densimetros tipo tubo-U oscilatdrio sdo amplamente utilizados
para medicOes precisas de fluidos (gas e liquidos), encontrando aplicacdes
na pesquisa e na industria [11][9]0[13]. Algumas das principais vantagens
deste tipo de instrumentos sdo: alta precisdo, operacdo simples,
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necessidade de pouco volume do fluido de amostra e possibilidade de
medicOes em regime de fluxo [3].

2.3 Modelagem matematica do densimetro de elemento oscilante
A maior parte da teoria por trds dos densimetros tipo oscilatorio

pode ser derivada a partir do modelo massa-mola, como apresentado na
Figura 2.9.

Deflexdo

~

\/ \Tempo

P

Figura 2.9— Modelo massa-mola do densimetro de elemento oscilatério.
Fonte: [7].

Nesse modelo, a frequéncia natural do sistema oscilatério w,, é
obtida por:

W, = |— 2.1)
m

Assim, a frequéncia de ressonancia f pode ser expressa como:

1 [c
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Dado que o periodo é reciproco da frequéncia f, entdo se pode
definir o periodo P de ressonancia do modelo massa-mola, com massa m
e constante de mola ¢, como:

p=2n \/? (23)

A massa de oscilagdo do densimetro de elemento oscilatério esta
composta de: a massa do elemento oscilatério M, mais a massa do fluido,
a qual é o volume do fluido V vezes sua densidade p.

m=M+ pV (2.4)

Substituindo m na equacgéo (2.3) com o lado direito da equacéo
(2.4) e reorganizando, chega-se a equacao:

c M
P P? —— (2.5)

iy TV
A equacdo (2.5) relaciona o periodo de oscilacdo do elemento
oscilatorio com a densidade do fluido que esta sendo medido. Os dois
termos contendo ¢, V e M podem ser renomeados por razdes de clareza:

c
A=y (26)
M
B =— 2.7
p (2.7)

Isto leva a equagdo “fundamental” para a medi¢do de densidade
nos densimetros de tipo elemento vibrante:

p=AXP?—B (2.8)

A equacdo (2.8) contém duas varidveis desconhecidas: A e B, as
quais normalmente sdo chamadas de constantes do sensor. O valor dessas
constantes é geralmente determinado no processo de calibracdo, que é
realizado usando pelo menos dois fluidos padrdes (materiais de
referéncia) com densidades conhecidas, tipicamente ar e 4gua, por serem
fluidos de caracteristicas termodinamicas bem conhecidas e de ampla
utilizacdo na literatura técnica.
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Em condic0es reais de operacdo os densimetros tipo oscilatério sdo
normalmente influenciados por diversos fatores, entre eles, a forca de
amortecimento, a qual esta sempre presente. Contudo esse efeito de
amortecimento geralmente é compensado por um sistema de excitagéo,
dispositivo eletrdnico que mantem o densimetro oscilando a sua
frequéncia natural [7].

2.4  Parametros do fluido que afetam a medicéo de densidade

As condicdes de referéncia recomendaveis para a medicdo de
densidade sdo: temperatura do fluido de 20 °C e pressdo do fluido de
101,3 kPa [10]. Afastamentos destes valores geram erros de medicdo que,
em principio, podem ser corrigidos.

2.4.1 Temperatura

Quando se aumenta a temperatura de uma substancia, tem-se um
aumento do volume desta sem mudanca da massa, pois haverd a dilatacdo
ocasionada pela separagdo dos &tomos e moléculas. Assim, quando a
matéria se expande, sua densidade diminui e quando a matéria se contrai,
sua densidade aumenta [7].

Observa-se nas equagdes (2.6) e (2.7) que as Constantes do Sensor,
A e B, sdo influenciadas pela temperatura de medicdo, considerando que
elas contém as variaveis: Volume V e Constante de Mola c, que sdo
também influenciadas pelas mudancgas de temperatura. Para compensar
essa influéncia da temperatura é preciso inserir outros fatores de correcao
na equacao (2.8), o que nos leva a:

p=AXfo(t) X P2 =B X f,(t) (2.9)

Estes fatores f,(t) e f,(t) sdo funcdo da temperatura t e também
sdo determinados por calibracdo com materiais de referéncia de densidade
conhecida, neste caso utilizando diferentes temperaturas dentro do
intervalo de operacdo previsto do densimetro.

242  Pressao

Com o0 aumento da pressdo aumenta a densidade da substancia.
Uma extensdo muito semelhante da equagdo fundamental (2.8) pode ser
feita para a compensacao das variacOes de pressdo. No entanto, em muitos
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casos, 0 elemento oscilante é concebido para minimizar as influéncias de
pressdo de tal modo que a compensacgdo de pressdo ndo € necessaria [7].

243 Fluxo

Quando a medicdo da densidade é realizada em fluidos em
movimento, as variacBes de fluxo também podem ter uma pequena
influéncia, normalmente negligenciavel, sobre o0s densimetros
oscilatérios, no intervalo de operacdo estabelecido pelo fabricante.
Quando a velocidade aumenta, o fluxo do fluido resiste cada vez mais a
deformacao lateral causada pela oscilagdo do elemento vibrante. Isto pode
resultar em pequenas mudancgas da frequéncia de oscilacdo do sensor e
consequentemente em erros de medicéo [7].

2.4.4  Viscosidade

A viscosidade pode ser considerada como a resisténcia do fluido
ao escoamento. Ela é a resisténcia que todo fluido oferece ao movimento
relativo de suas partes. Funciona como uma espécie de “atrito interno”,
descrevendo a "fluidez" da substancia.

Em densimetros de tipo oscilatorio, o fluido de amostra tem um
efeito de amortecimento de vibracdo. Este amortecimento € uma fungédo
da viscosidade, que também tem o efeito de mover os nés de oscilacéo.
Estes dois efeitos combinados produzem um erro em kg/m? da ordem de
~ 0,05,/n (erro em g/em® da ordem de =~ 5-107%/n), sendo 7 a
viscosidade em milipascal segundo [mPa:s].

O efeito causado pela viscosidade deve ser considerado nas
medicBes de densidade de alta exatiddo quando a viscosidade varia
consideravelmente. Alguns instrumentos de alta precisdo tem a
possibilidade de corrigir a viscosidade do fluido de medigdo e, por
conseguinte, a contribuicdo para a incerteza é considerada negligenciavel
[16][17].

2,45 Composicao e hdo-homogeneidade do fluido

A composicéo do fluido de amostra também tem efeito na medicéo
da densidade. Por exemplo, a 4gua é cerca de duas vezes mais densa do
gue o propano. Uma mistura de butano e gasolina é mais densa do que
uma amostra de iso-butano puro [7].

Se a densidade e o comportamento do fluxo dos constituintes de
um fluido ndo homogéneo diferem consideravelmente, vai-se apresentar
um movimento relativo de uns com respeito aos outros, quando sujeitos a
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forcas oscilantes. Isto leva a diferentes forgas de inércia, dependendo do
grau de ndo homogeneidade, causando diferentes frequéncias de
oscilagdo do elemento vibrante e consequentemente erros indiretos de
medicdo [7].

2.4.6  Estado hipercritico do fluido

A fase (liquida ou gasosa) do fluido de amostra também pode ter
efeito na medigédo da densidade. Tais fases dependem apenas dos valores
de pressdo e temperatura a qual o fluido é submetido. Na Figura 2.10 é
apresentado o diagrama de fase de uma substancia tipica. A regido, a
partir do chamado ponto critico, é conhecida como regido supercritica.
Considera-se que um gas estara em estado hipercritico (supercritico)
guando sometido a altas pressdes o que o torna liquido.

Pressao

fase sélida liquido

. fluido supercritico
compressivel

pressio critica
Pe

fase ponto critico

liquida

p, Ponto triplo ; vapor superaquecido
fase gasosa

temperatura

critica
Tip Ter

Temperatura

Figura 2.10 — Diagrama de fase de uma substéancia tipica

No caso da medicdo de densidade de gases em estado hipercritico,
deve-se levar em consideracdo a varia¢do da pressao, por quanto ela pode
acarretar mudangas na densidade do fluido. Da figura anterior pode-se
deduzir que, a medida que a pressao aumenta, a densidade da fase gasosa
aumenta; da mesma forma, a medida que a temperatura aumenta, a
densidade da fase liquida diminui.
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2.5 Exatiddo dos densimetros de processo e avaliacdo da
conformidade

2.5.1 Requisitos de exatiddo

O erro maximo admissivel do densimetro de processo instalado,
calibrado em condicdes de operacdo “in situ”, pode ser de até + 2 kg/m3,
segundo Portaria Inmetro N° 064, de 11 de abril de 2003, Regulamento
Técnico Metrolégico [14] e a OIML R 117-1:2007 Dynamic measuring
systems for liquids other than water, Part 1: Metrological and technical
requirements [15].

O erro maximo admissivel do densimetro de processo ajustado,
calibrado em condicdes laboratoriais, deve ser £ 1 kg/m3 dentro do
intervalo de medicéo especificado pelo fabricante ou menor, segundo o
declarado pelo fabricante nas especificagGes técnicas do instrumento, de
acordo a norma técnica 1SO 15212-2:2002, Oscillation-type density
meters - Part 2: Process instruments for homogeneous liquids [10].

2.5.2 Avaliacdo da conformidade

O erro de indicagdo (erro sistematico de medicdo), com a sua
incerteza expandida (nivel de confianca de 95% (k = 2)), determinado em
qualquer ponto de calibracdo ndo pode exceder o erro maximo admissivel
declarado pelo fabricante ou especificado na norma técnica ou legal
aplicavel.

2.6 Calibracéo “in situ” de densimetros de linha

Pode-se definir calibragdo in-situ como a calibragdo de um
instrumento instalado no seu local normal de trabalho (processo) em
condicOes de operacdo. A influéncia da temperatura e da pressdo sobre o
fluido deve ser considerada, quando necessério [1].

Na indastria do P&G muitas das medidas de densidade séo
determinadas por densimetros de processo normalmente instalados em
estacdes de medicdo. A calibragdo in-situ dos densimetros de processo,
em condicdes de operacdo, é realizada pelo método de comparacéo,
utilizando o proprio fluido do processo [10] cuja densidade pode ser
medida de forma discreta (off-line) ou continua (on-line). A medicéo de
densidade de forma discreta geralmente ocorre utilizando um picnémetro
pressurizado de fluxo passante (flow-through); a medicéo continua pode
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ser realizada utilizando um densimetro padrdo, geralmente do tipo
oscilatorio. Na sequéncia serdo abordados estes dos métodos:

2.6.1 Calibragdo “in-situ” pelo método do picnémetro

Os picndmetros sao instrumentos para a medicao da densidade de
liquidos ou gases e sdo manufaturados como vasilhas de volume fixo que
podem ser preenchidas com amostras do fluido sob analise. O termo
picndmetro é usado tanto para picnémetros de vidro, quanto para
picndmetros metalicos, estes Gltimos fabricados para dar suficiente
robustez em medicgBes de densidade de gases e liquidos a altas pressoes.
Em muitos casos estes picndmetros sdo necessarios para a coleta de
amostras da linha de alguns processos nas plantas de produgdo de petréleo
e gés. Por exemplo, na calibragdo dos densimetros de linha das estacfes
de medicdo de GLP sdo utilizados picnémetros metalicos pressurizados
de fluxo passante (flow- through), como mostrado na Figura 2.11, os quais
sdo considerados um dos dispositivos mais precisos para a calibracdo de
densimetros de linha [18].

Aproximadamente ‘“jug— V3lvula
1000 ml de volume

Paredes
de ago
inoxidavel

Vécuo

Tampa selada

Figura 2.11- Picndmetro esférico (flow-through). Fonte: [18]

Os picndmetros metalicos pressurizados, segundo o APl MPMS
Capitulo 14.6.9 [19], séo caraterizados pelos seguintes critérios:

e Sdo vasilhas projetadas para permitir o fluxo do produto através
delas e podem coletar uma amostra representativa do fluido do
processo em condi¢des de funcionamento,

e Eles permitem a manipulagéo segura dos fluidos a alta pressdo
durante a amostragem e o transporte,

e Seu volume e peso em vacuo sdo conhecidos com alta exatiddo
em todo o intervalo de temperatura e pressao de operacao.



43

Os picnoémetros de fluxo passante (flow-through) podem ser
classificados em:
e Picndmetro de uma esfera (single sphere pycnometer) (Figura
2.12-3).
e Picnémetro esférico de parede dupla em vacuo (double-wall
vacuum sphere pycnometer). (Figura 2.12-b)
e Picndmetro cilindrico (single cylinder pycnometer).

? b) sagato~ [ 1]
=
Orificio de Fluxo Orificio de i D- Fluxo

ventilacdo

ventilacdo

Disco de
ruptura

Disco de
ruptura

Soldado

Soldado

Figura 2.12— a)- Picndmetro de uma esfera b)- Picndmetro de parede dupla.
Fonte: [19]

O método do picndmetro é um dos métodos para calibrar
densimetros de processo em linha nas condi¢des de temperatura e pressao
existentes no processo e é o0 método atualmente utilizado pela Petrobras.
Para a correta aplicacdo deste método, nas estacbes de medi¢do devem
existir também, sistemas de amostragem, que sdo mecanismos e conexdes
que permitem coletar as amostras do fluido do processo em linha.

2.6.1.1 Equipamento requerido para a calibragdo

Para se obter uma bem-sucedida calibracdo de densimetros pelo
método do picndémetro, a exatiddo e o uso de instrumentos certificados é
importante. Cinco dispositivos basicos, necessarios para efetuar uma
calibracéo, podem ser listados [18][19][1]:

e Picnémetro, o qual deve ter maior exatiddo/menor incerteza do
que os densimetros a serem calibrados e antes de seu uso deve
ser calibrado e certificado por um laboratério competente.

¢ Balanca de alta exatiddo,

e Pesos padrdo calibrados,
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¢ Instrumento calibrado para medir a temperatura do fluido.
¢ Instrumento calibrado para medir a pressao do fluido.

2.6.1.2 Montagem do picndmetro para a calibragéo

O picnémetro pode ser montado na estacdo de medicdo, em serie
ou em paralelo com o densimetro de processo a ser calibrado, como
mostrado na Figura 2.13.

@ Picnémetro y
Thermowell A : :
Pressure indicator

CR R RO
0O

A .

Picndmetro em serie com o densimetro

Picndmetro [

L

@@ i)
5@{‘ = @«;m

Picndmetro em paralelo com o densimetro

Figura 2.13— Montagem do picndmetro para a calibragdo. Fonte: [19]

2.6.1.3 Procedimento de calibracdo “in-situ” de densimetros de
processo pelo método do picndmetro

Em termos gerais 0 método do picnémetro consiste em quatro
passos principais:
a) Coletar uma amostra homogénea, representativa do fluido nas
condigdes de operacdo do densimetro, em um picndmetro de
volume e peso evacuado conhecidos e certificados.
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b) Determinar, com exatiddo, o peso do picnémetro preenchido
com o fluido.

c¢) Corrigir o volume do picndmetro pelo efeito da temperatura e
pressao do fluido.

d) Corrigir pelo efeito do empuxo do ar.

Antes que as medicdes forem feitas, todos os equipamentos

requeridos para a calibracdo devem ter sido calibrados e/ou verificados.
Por sua vez, o densimetro de linha seré calibrado seguindo estes passos:

1.
2.

Lavar e secar tanto o interior, quanto o exterior do picndmetro.
Calibrar a balanga utilizando os pesos padréo e verificar o correto
funcionamento dos instrumentos medidores de temperatura e
presséo.

Verificar o peso evacuado (em vacuo) do picnémetro (Wo),
verificando que a diferenga com o valor certificado ndo seja maior
do que 0,02 %. Como seja maior, ele ndo deveria ser utilizado.
Montar o picnémetro em serie ou em paralelo com o densimetro
de processo a ser calibrado, permitindo que seja preenchido com o
fluido.

. Verificar a estabilidade da densidade na saida do densimetro de

linha, assim como também a temperatura e a pressdo entre o
densimetro e o picndmetro. Apds a estabilidade tenha sido atingida
registrar os seguintes dados de campo:

¢ Densidade indicada (na saida do densimetro de linha),

e Temperatura no densimetro e no picnémetro,

e Pressdo no densimetro e no picnémetro.

Remover o picndmetro da estacdo de medicao e determinar o peso
preenchido com o fluido (Wf).

Fazer, quando aplicavel, as corre¢cdes do volume do pichdémetro
pelo efeito da temperatura e pressdo do fluido, pelo efeito do
empuxo do ar, e calcular a densidade de acordo com o
procedimento estabelecido para fazer os calculos.

Repetir 0s passos anteriores para obter mais valores de densidade
e calcular a repetibilidade. A medicdo é considerada satisfatéria
quando a diferenca entre duas rodadas consecutivas seja menor do
que 0,05 %.

Esvaziar o picndmetro liberando ou queimando o contetido em um
local seguro. Lavar completa e cuidadosamente o picnémetro por
dentro e por fora e verificar novamente o peso evacuado (em
vacuo) do picnémetro (Wo).
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2.6.2 Calibragdo “in-situ” de densimetros de processo pelo método do
densimetro padréo

Além do método de calibragdo “in-situ” pelo método do
picndmetro, existem outros métodos, dentre os quais encontra-se 0 do
densimetro padrdo (master density meter), o qual pretende diminuir
incertezas de calibragdo associadas aos métodos de manipulagdo e
calibracdo relacionadas com o método do picndmetro, reduzindo a
complexidade e o tempo necessario para a prova [18].

Até a data da escrita desta dissertacdo este método ainda era sujeito
de estudos e comprovacdes e ndo estd estabelecido oficialmente em
normas técnicas aplicaveis. A seguir, apresenta-se uma proposta para a
aplicacdo deste método, a qual é elaborada com base em informaces
obtidas da literatura técnica disponivel, nas regras basicas da metrologia
e no bom senso.

2.6.2.1 Equipamento requerido para a calibraco

Os seguintes dispositivos basicos sdo listados. Os mesmos sao
necessarios para obter uma bem-sucedida calibracdo de densimetros em
linha pelo método do densimetro padréo:

e Densimetro padrdo. O densimetro utilizado como padréo deve ter
maior exatiddo/menor incerteza do que os densimetros de linha a
serem calibrados e antes de seu uso deve ter sido calibrado e
certificado por um ente competente, utilizando métodos
padronizados e dispositivos rastredveis a padrdes nacionais ou
internacionais.

¢ Instrumento calibrado para medir a temperatura do fluido,

¢ Instrumento calibrado para medir a pressao do fluido,

e Instrumento calibrado para medir a vazdo do fluido, quando
aplicavel.

2.6.2.2 Montagem do densimetro padréo para a calibracdo

Para a calibragdo “in-situ” de densimetros de processo instalados,
as estaces de medicdo deverdo ter recursos adequados e seguros para a
conexdo/desconexdo do densimetro padrdo e dos instrumentos para a
medigao de temperatura, pressdo e fluxo. Idealmente o densimetro padréo
deve ser montado a jusante (downstream) do densimetro de processo e em
condi¢des semelhantes de temperatura, pressdo e vazdo, para obter
resultados de desempenho &timos. Outra montagem, como uma
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configuracdo paralela, também pode atender aos requisitos de
desempenho [1].

2.6.2.3  Procedimento de calibragéo “in-situ” de densimetros de
processo pelo método do densimetro padrao

A calibracdo dos medidores de densidade de processo ja instalados
executa-se utilizando como fluido de calibracdo o mesmo fluido do
processo e 0s pontos de calibracéo sdo dados pelos parametros de trabalho
do processo (temperatura, pressao, fluxo e fluido do processo) na hora da
calibracdo. Com este método, as indicacdes de ambos densimetros, o de
processo e 0 padrdo, sdo comparadas € o erro de indicacdo de densidade
é determinado [1]. Quando aplicavel, a influéncia da temperatura e/ou da
pressdo sobre a densidade do fluido deve ser considerada [10].

A calibraco executa-se levando em consideraco as constantes de
calibracdo do densimetro, as quais deverdo estar presentes no certificado
de calibracdo junto aos resultados. Também devem-se reportar as
condicdes sob as quais foi realizada a calibracdo, como temperatura,
pressdo, vazdo e, quando aplicavel, outras propriedades do fluido como
composic¢do, viscosidade e velocidade do som. As condigdes ambientais
gue possam influenciar o resultado da calibracdo também devem ser
reportadas [10].

A calibracdo deve ser realizada sob condicBes estaveis de
temperatura, pressdo, fluxo, homogeneidade do fluido e temperatura
ambiental, portanto para a coleta dos dados de medic&o deve-se esperar 0
tempo suficiente para estes parametros atingirem a estabilidade [10].

A calibragdo “in situ” de densimetros de processo pelo método do
densimetro padréo sera executada seguindo estes passos:
1. Preparacéo e inspecdo dos equipamentos.

a) Preparar os equipamentos e acessorios a serem usados na
calibracdo, verificando a validade dos certificados de
calibracdo correspondentes.

b) Verificar o correto funcionamento do densimetro padréo e dos
outros instrumentos e acessérios (mangotes, elementos de
conexao/desconexao, carga da bateria, sistema de comunicagéo
e software, entre outros)

c) Verificar o correto funcionamento dos instrumentos medidores
de temperatura, pressao e, quando aplicavel, fluxo e demais.
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. Montagem do densimetro padrdo (SMP).

a) Montar o densimetro padrdo na estacdo de medicdo para a
calibracdo de acordo com as instrugdes do fabricante e as
recomendacfes de seguranca para areas classificadas com risco
de exploséo.

b) Montar os instrumentos associados de medicdo dos parametros
do processo (temperatura, pressao, fluxo, etc.), segundo seja 0
caso.

c) Ligar o densimetro padrdo, o sistema de comunicacdo e 0s
instrumentos associados.

d) Abrir as valvulas correspondentes para permitir o passo do
fluido através do densimetro padréo.

. Esperar até os pardmetros do processo, tais como temperatura,

pressdo, fluxo do fluido, bem como as condi¢cBes ambientais
atingirem a estabilidade.

. Coletar os dados de densidade do fluido (periodo/frequéncia)

indicados tanto no densimetro de processo, quanto no densimetro

padrdo e simultaneamente 0s parametros atuais do processo

(temperatura, pressdo, fluxo do fluido). Tomar pelo menos trés

medicBes consecutivas da densidade e dos pardmetros do processo

a intervalos de tempo ndo menores do que um minuto entre elas.

a) Calcular o erro de indicacéo e a incerteza de medicéo. Para os
calculos é importante considerar, quando aplicavel, a influéncia
da temperatura, da pressdo ou do fluxo sobre a densidade
medida do fluido.

. Apresentar 0s resultados de medicdo em um informe de

calibracdo/verificagdo com, pelo menos, a seguinte informagéo:

a) Densidade do fluido, medida pelo densimetro de processo sob
calibragédo (SMC).

b) Densidade de referéncia corrigida do fluido, medida pelo
densimetro padréo (SMP).

¢) Erro de Indicacdo em cada ponto de calibragdo e as condi¢bes
de medicéo (temperatura, pressdo, fluxo, etc.) de cada um deles.

d) Incerteza de medigdo expandida associada a cada ponto de
calibracéo.



49

2.7 Resumo do capitulo e objetivos do trabalho

O capitulo apresentou a definicdo de densidade e os métodos
utilizados para sua medicao, com énfase nos aplicaveis para medicdo em
processos do setor de petroleo e gas. Na sequéncia, foram introduzidos os
requisitos metrolégicos que devem ser cumpridos por essa medicdo e 0
efeito das principais quantidades que influenciam no desempenho
metrol6gico dos densimetros de processo.

A calibracdo dos densimetros de processo sem retird-los do local
de operacdo pode ser realizada pelo método do picnémetro ou pelo
densimetro padrdo. Este Gltimo método apresenta concretas vantagens
operacionais com referéncia ao método do picndémetro, particularmente
guando se utilizam densimetros digitais, que possibilitam a automag&o da
coleta e tratamento de dados no local da calibracéo.

O densimetro de tubo oscilatdrio é um forte candidato a densimetro
padrdo, pela disponibilidade comercial de modelos de alta exatidéo,
potencialmente adequados para fornecer rastreabilidade aos densimetros
de linha. No entanto, o processo de calibracdo desse tipo de densimetros
nado esta suficientemente explorado no Brasil, nem ha laboratérios que
fornecam servicos de calibracdo de densidade com incerteza pequena o
suficiente e nas condicdes de pressdo e temperatura necessarias para
atender os requisitos estabelecidos pelas normas e regulamentos vigentes.

Com base na situacdo acima descrita, pode se definir o objetivo
geral deste trabalho de dissertacdo como: “desenvolver e implementar um
processo de calibragdo de densimetros padrdo de tipo oscilatério, que
atenda aos requisitos estabelecidos para a calibracdo in-situ de
instrumentos de processo instalados nas linhas de GLP e Propeno da
Petrobras”.

Os objetivos especificos sdo:

e Aumentar o conhecimento do desempenho metrologico do
instrumento padréo selecionado na medicdo de densidade de gas
de petréleo em estado hipercritico.

e Auvaliar a viabilidade de realizar a calibragdo do instrumento
padrdo nas instalacdes do centro de pesquisas e desenvolvimento
Leopoldo A. Miguez de Mello — CENPES da Petrobras - RJ.

e Desenvolver um procedimento de avaliagdo da incerteza dos
resultados de calibragdo consistente com o GUM (Guia para
Expressdo de Incerteza de Medigéo).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Densimetro padréo utilizado nos experimentos

Para os trabalhos desta dissertagdo a Petrobras forneceu um
densimetro digital de processo, marca Anton Paar, modelo L-Dens
427T EX, do tipo elemento vibrante - tubo-U Oscilatorio (Figura 3.1).
Esse instrumento tem potencial de atender os requisitos metrolégicos e
operacionais da calibracdo in situ de densimetros de linha que operam
com gas em estado hipercritico.

Figura 3.1- Vistas do densimetro digital, marca Anton Paar, Modelo
L-Dens 427T EX, tipo tubo-U oscilatdrio. Fonte: [20]

O densimetro L-Dens 427T Ex, é um instrumento a prova de
explosdo e a prova de chamas que cumpre 0s requisitos de provas tipo CE
de acordo com a ATEX (diretriz 94/9/EG), dentre outros. Suporta
interfaces Modbus, HART e sinal anal6gico de 4-20 mA [21], permitindo
a comunicacdo com um centro de medicdo e controle. Além da medicédo
direta da densidade de linha e da temperatura, a saida pode ser
configurada para outras grandezas calculadas, tais como densidade
compensada, gravidade API e concentra¢do, entre outras.

3.1.1  Especifica¢@es técnicas do densimetro padrdo

As especificacBes técnicas mais relevantes do L-Dens 427T EX,
estabelecidas pelo fabricante [20][21], estdo listadas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1- Especificagdes técnicas do densimetro digital, marca Anton Paar,
Modelo L-Dens 427T Ex. Fonte: Adaptada de [6]

Densidade

Intervalo de medicéo: (0a3)g/lcm?

Erro maximo: 1x10** g/cm?3
Repetibilidade: 2x105 g/cm3

Temperatura

Intervalo de medicéo: (-40 a +125) °C

Medicdo de temperatura: Pt1000 integrado

Erro maximo: Melhor que 0,1 °C

Pressao

Intervalo de medicéo: 0 a 125 bar (0 a 1800 psi)
Vazéo

Intervalo de medic&o: 100 a 500 L/h

Parametros elétricos

Interfaces: 4-20mA/HART/Modbus (RS485)
Alimentacdo: (82a30) Ve

Consumo de Corrente: Menor a 200 mA
Certificado ATEX

Certificado CE de acordo com a @ 112G ExdIIC T4/5
diretriz 94/9/EG:

Outras caracteristicas e beneficios do L-Dens 427T EXx, sdo [20]:

e Medicdo de alta exatiddo e resposta rapida (principio tubo-U
oscilatorio) sem partes moveis,

e Carcaca robusta de aco inoxidavel, apto para operacdo sob
condigBes extremas de processo, em interiores e exteriores,

e Medicdo integrada de temperatura com alta resolugdo,

e Baixa dependéncia a pressdo, irrelevante para pequenas pressoes,
opcdo de compensagdo,

e Adequado para medicédo continua (on-line) de densidade de acordo
com normas internacionais, como MID, OIML R117, API etc.

3.1.2  Calculo da densidade indicada

O densimetro L-Dens 427T Ex, ja fornece a “densidade a
temperatura de medigdo” para o intervalo de temperatura especificado no
datasheet e para pressdo de 1 bar (pressdo atmosférica) [22], como
apresentado na Figura 3.2. A mudanca da densidade com a pressdo ndo é
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levada em consideragdo no densimetro, por tanto, se as medicoes forem
realizadas em pressdo diferente da pressdo atmosférica, para a
compensacao da pressdo, esta deve ser medida com um sensor de pressao
externo e esse valor levado a um PLC, um computador de vazdo ou a uma
unidade de avaliacdo Anton Paar, onde a densidade a pressao de medicédo
sera calculada.

- . Densidade a Densidade
v Densimetro L-Dens 427T Ex temperatura corrigida a
U de medigdo, pressdo e a
= indicada pelo temperatura
o . 7= f(p) densimetra de medigdo
= Periodo Calculo da
S densidade |——> >

&> Temperatura p=f(@t)

)

o

o

S

S

w

Pressdo

Figura 3.2— Célculo da densidade indicada no densimetro digital,
L-Dens 427T Ex, tipo tubo-U oscilatério. Fonte: Autor

O efeito da temperatura do fluido é determinado durante o ajuste
na fabrica e compensado mediante as constantes do sensor, no intervalo
de temperatura especificado pelo fabricante.

O densimetro calcula a densidade a partir do periodo de oscilacdo
e da temperatura, da seguinte maneira [20]:

pr =DA-7%-(1+ DA1-t+ DA2-t?) (3.1)
—DB-(1+ DA3-t) '

Sendo,

JoR Densidade a temperatura de medicdo [g/cm?]
T Periodo de oscilacao [us]

t Temperatura [°C]

DA,DB,DA1,DA2,DA3 Constantes do sensor.

Os valores das constantes DA, DB, DA1,DA2,DA3 sao informados no
protocolo de ajuste de fabrica e sdo validos apenas para 0 sensor com o
nimero de série correspondente e no intervalo de temperatura
estabelecido.
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A dependéncia do sensor a pressdo pode ser determinada durante
0 ajuste de fabrica e pode também ser compensada usando uma das
seguintes equagdes, segundo as constantes do sensor que estejam
disponiveis.

Se é conhecido o valor de DA4 [20]:

Pp,: = Pt + DA4- (p — pk) (3.2)

Sendo,

pp: Densidade & presséo (e temperatura) de medicéo, [g/cm?]
JoR Densidade a temperatura de medicéo, [g/cmq]

DA4 Constante de pressdo do sensor

D Pressédo (absoluta), [bar]

pk  Pressdo de referéncia = 1bar

Se estdo disponiveis os valores de P1,..., P4, pode-se usar,
segundo informacéo do fabricante [22], a seguinte equag&o:

Ppi=pc+PL-(p—P4)+P2-(p — P4)? (33)
+pc-P3-(p—P4) '
Sendo,

pp: Densidade a pressdo (e temperatura) de medigéo, [g/cm?]
JoR Densidade a temperatura de medicéo, [g/cmq]

p Pressédo (absoluta), [bar]

P1,P2,P3,P4 Constantes de pressao do sensor.

Os valores destas constantes de pressdo do sensor devem ser
solicitados ao fabricante para serem informados no protocolo de ajuste de
fabrica e sdo validos apenas para 0 sensor com 0 nimero de série
correspondente e no intervalo de pressdo estabelecido.

Como exemplo de esses valores, as constantes de pressdo para um
dispositivo de leitura da Anton Paar, tipo “Evaluation Unit MPDS 1100

P1 = -3,0297E-06 ((g/cm?) / bar)

P2 = 0

P3 = -1,2574E-05 (bar?)

P4 = 1 bar abs. (pressdo de referéncia)
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3.1.3  Pré-ajuste ou calibracdo em fabrica

O procedimento de pré-ajuste e calibracdo em fabrica normalmente
realiza-se usando ar e &gua pura, por serem fluidos de caracteristicas
termodinamicas estaveis, bem conhecidas e com ampla informacédo
disponivel na literatura técnica. O densimetro é calibrado com ar, num
ponto de temperatura e com agua em varios pontos de temperaturas [23].
Os resultados dessas medi¢Oes sdo utilizados em conjunto com as
densidades de referéncia correspondentes do ar e da agua, € como
resultado se obtém as constantes do sensor: DA,DB,DA1,DA2 e DA3
que serdo utilizadas com o periodo de oscilacdo e a temperatura para o
calculo da densidade. As constantes T1,T2,T3 (R0),T4 (A),T5 (B), do
sensor de temperatura PT1000 integrado no instrumento também s&o
determinadas e para isso um termémetro de referéncia de alta exatidao é
utilizado.

Quando solicitado, as constantes de pressao do sensor no intervalo
de pressdo estabelecido, também séo fornecidas.

3.2 Acondicionamento do densimetro padréo para a calibracao
em linha de densimetros de processo

Para utilizar o L-Dens 427T Ex como densimetro padrdo na
calibracdo/verificacdo em linha de densimetros de processo instalados nas
estacdes de medicdo de g&s, este deve ser integrado com outros
componentes e acondicionado de forma tal que seja apto para operar em
ambiente classificado com risco de explosdo (atmosferas explosivas
[24][25]), facilmente transportavel e, preferencialmente, independente de
fontes externas de energia.

Para tal, tomaram-se as seguintes decisdes de projeto:

e Enquanto estiver sendo utilizado como padrdo em ambiente
classificado, o sistema é energizado por uma bateria, que pode ser
recarregada exclusivamente fora do ambiente classificado.

e Os dados da calibragdo sdo transmitidos via wireless para um
computador tipo tablete industrial apto para operar em ambiente
classificado.

Essa arquitetura do sistema é representada na Figura 3.3.
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Figura 3.3— Configuracéo para comunicagdo com o densimetro. Fonte: Autor

A Figura 3.4 mostra o diagrama esquematico de conexdes elétricas
e de transmissdo de dados do sistema. A bateria alimenta tanto o
densimetro L-Dens 427T Ex, como o conversor serial RS-485/WiFi, que
recebe os dados gerados pelo densimetro e os condiciona para sua
transmissao via WiFi.

ALIMENTACAO DENSIMETRO

CHAVE . +)8-30 VDG
1 F]
BATERIA + g_—z o— _ E [ 8-30 VDC
Conector de Descarga XT-80 ~ © '
DADOS DENSIMETRO

1 (+) Modbus/RS485
o —E2 3 E
(-} Modbus/RS485
BATERIA
E

Conector ge Balance JST-XH

HYAR

ok
848
| 0]

08844 oo
CONECTOR CONVERSOR

CARREGADOR BATERIA  WIFI-Serial CWS-0200

Figura 3.4— Esquematico das conexdes elétricas e de transmissdo de dados.
Fonte: Autor

A bateria e 0 conversor serial ndo sdo aptos para operar em
atmosfera explosiva, entdo foi necessario confina-los em um invélucro de
aluminio a prova de exploséo, conforme ilustrado na Figura 3.5.
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Figura 3.5- Esquematico do involucro a prova de explosao e seus componentes.

Fonte Autor

O sistema todo, incluidos os mangotes de conexdo, o carregador
de bateria e o tablete, foi acondicionado em uma mala industrial para sua
protecdo e transporte, conforme ilustrado na Figura 3.6.

Figura 3.6— Mala contendo o sistema de calibragéo de densimetros, pronto para
sua utilizagdo. Fonte: Fundagdo CERTI

A massa da mala completa, contendo o densimetro padrédo, o
tablete e todos 0s componentes e acessorios necessarios para realizar a
calibracdo in situ de densimetros de processo, resultou ser de 15,3 kg.
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Essa massa é um pouco elevada para assegurar o facil transporte. Esta
concentrada principalmente no densimetro e no involucro a prova de
explosdo que contém a bateria e o conversor WiFi. A propria maleta
industrial selecionada, embora ndo seja das mais robustas, também
contribui de forma relevante.

O acondicionamento do instrumental na maleta, que é funcional ao
trabalho em campo e a guarda do sistema nos periodos de inatividade, é
contraproducente quando se considera o processo de calibracdo do
densimetro padrdo. A necessidade de realizar a calibracdo em varios
patamares de temperatura, que devem permanecer estaveis durante o
intervalo de coleta de dados, torna recomendavel isolar o densimetro do
restante do sistema, que aumenta a inércia térmica e introduz fontes de
calor ndo controladas. Assim, o acondicionamento do densimetro na
maleta incluiu recursos para a rapida desconexdo deste sem afetar de
forma relevante a protecdo contra atmosfera explosiva.

3.3  Estabelecimento das metas de erro e incerteza para a
calibracao do densimetro padréo

Como ja foi antecipado, a Portaria Inmetro N° 064, de 11 de abril
de 2003, Regulamento Técnico Metrolégico [14] ea OIML R 117-1:2007
Dynamic measuring systems for liquids other than water, Part 1:
Metrological and technical requirements [15] estabelecem um valor
méaximo para o erro de indicagdo dos densimetros de processo:

Epax(dens.processo) < 2 kg/m3 (3.4)

Para estabelecer a incerteza maxima na calibracéo de instrumentos

para a medicdo de densidade, segundo [26], deve-se ter em consideragdo
gue para obter uma menor incerteza o custo da medi¢do é maior, razdo

pela qual é importante tentar equilibrar a relacdo incerteza de medicédo
versus custo da medicdo, é por isso recomenda-se a seguinte relacdo geral:

1
Ureq(cal.dens.processo) < 3 Enax(dens. processo) (3.5

Assim, a incerteza alvo para a calibracdo de densimetros de
processo deve ser:

Uyreq(cal. dens.processo) < 0,67 kg/m? (3.6)
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As caracteristicas metroldgicas do densimetro padrdo contribuem
de forma relevante a construcao dessa incerteza. Neste nivel é necessario
definir como serdo tratados os erros sistematicos (tendéncias) do padrao,
levantados na sua propria calibragéo, durante seu uso como referéncia
para a calibracdo dos densimetros de processo. As duas alternativas sdo:

e  Os erros sistematicos levantados na calibracdo do padréo
sdo utilizados para corrigir os resultados da calibragdo
dos densimetros de processo;

e Os erros sistematicos levantados na calibracdo do padréo
ndo sdo utilizados para fins de correcdo de resultados e se
utilizam apenas para verificar a conformidade do padréo.

Do ponto de vista metroldgico a primeira alternativa resultaria em
incertezas menores na calibragdo do densimetro de processo, pois seria
transferida para o balango apenas a incerteza da corre¢do. No entanto,
para que essa abordagem seja valida, o densimetro padrao devera ter suas
propriedades metrologicas preservadas quando transportado do
laboratério em que foi calibrado para a linha de producdo, onde esta
instalado o densimetro de processo a calibrar.

Dada a grande diferenca das condigdes ambientais entre o
laboratério e a linha de producdo e a falta de informagdes sobre a
estabilidade da curva de erros sistematicos do densimetro padrao, neste
trabalho decidiu-se utilizar a segunda alternativa, mais conservativa, pois
toda a amplitude dos erros sistematicos do padrdo é transferida como
contribuicdo a incerteza da calibracdo dos densimetros de processo.

Desta forma, foi necessario definir um valor para o erro maximo
de indicacdo do densimetro padrdo, que junto com a incerteza da
calibracdo serd utilizado para avaliar a conformidade deste com os
requisitos de rastreabilidade.

A regra de ouro da metrologia pode ser usada como base para
definir esse erro maximo de indicacdo do densimetro padrao:

Emax(dens.padrio) < — Ep..(dens.processo) (3.7)

10

Emax(dens.padrido) < 0,2 kg/m3 (3.8)

Aplicando novamente a condi¢do para a incerteza de medicéo,
desta vez para a calibracdo do densimetro padréo:
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1
Ureq(cal.dens.padréo) < 3 Enax(dens. padrao) (3.9)

Uyeq(cal.dens.padrio) < 0,067 kg/m? (3.10)

A regra de ouro da metrologia estabelece o desempenho
metrolégico desejavel para o densimetro padrdo (Equacéo 3.7) e também
para 0 processo de calibracdo deste. No entanto, ela pode resultar em
condicdes bastante restritivas, dificeis de atender em processos reais.

Por essa razao, replicou-se a andlise da cadeia de rastreabilidade
utilizando uma variante da regra de ouro comumente utilizada na
metrologia industrial, que aceita a substituicdo da razdo de 1/10 por uma
razdo menos conservativa de 1/5. Os resultados desta analise estdo
sumarizados nas equaces a seguir:

1
Epax(dens. padrio) < A Epax(dens. processo) (3.11)

Epax(dens.padrio) < 0,4 kg/m3 (3.12)
1
Ureq(cal.dens.padréo) < 3 Enax(dens.padrio) (3.13)

Uyreq(cal.dens.padrao) < 0,134 kg/m? (3.14)

Esses valores serdo utilizados como limites marginalmente
aceitaveis para o desempenho metroldgico do densimetro padrédo
(Equacdo 3.12) e de seu processo de calibracdo (Equacao 3.14).

A condicdo que deve ser satisfeita para provar a conformidade do
densimetro padréo é [16][17]:
|ENG* (cal. dens. padrédo)| + U(cal.dens. padréo)

< Eax(dens.padrio) (3.15)
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3.4  Processo de calibragdo do densimetro padrao

O densimetro padrdo deve ser calibrado em condicGes, as mais
préximas possiveis das condicdes em que acontecera a calibragdo dos
densimetros de processo. Essas condi¢des incluem a densidade, a presséo
e a temperatura, cujos valores devem ser proximos aos correspondentes
do processo em que o densimetro a calibrar esta instalado.

Essa calibragdo é demorada e envolve um custo elevado, pois
demanda o uso de materiais de referéncia certificados ou gases puros com
propriedades bem conhecidas. Assim, considera-se conveniente que a
calibracdo propriamente dita seja precedida por uma verificagdo rapida
do status metrol6gico do instrumento, que devera acontecer em condigdes
préximas as utilizadas pelo fabricante no processo de verificagdo
metroldgica e ajuste de constantes. O objeto dessa verificagdo rapida é
identificar possiveis mudancas no estado metroldgico do instrumento que
devam ser neutralizadas antes de investir na sua calibragdo completa.

Em termos gerais o método utilizado na calibracdo do densimetro
padrdo L-Dens 427T Ex serad o de calibracdo direta (comparacao direta
com MRC ou substancias puras), onde, para cada ponto de densidade a
calibrar, deve-se introduzir no tubo do densimetro uma amostra da
substancia pura ou material de referéncia certificado (MRC). O erro de
indicagdo do instrumento de medicdo sob calibracdo (SMC) é calculado
como a diferenca entre o valor de densidade indicado pelo instrumento e
o0 valor da densidade do fluido de calibracdo utilizado como padréo ou
MRC sob as mesmas condic¢des de medicao de temperatura e pressao.

Na sequéncia serdo apresentados o0s procedimentos e as
necessidades de equipamentos e consumiveis para a verificacdo
preliminar e a calibracdo em condigdes de utilizacdo. Nos procedimentos
sera adotada a terminologia do VIM 2012, Vocabulario Internacional de
Metrologia: Conceitos fundamentais e gerais e termos associados [27].

3.4.1  Verificagdo preliminar do status metrolégico do instrumento

A verificacdo do instrumento sera feita com agua pura (e ar), a
pressdo atmosférica e as mesmas condiciones de temperatura do
protocolo de ajuste de fabrica [23]. Para o calculo da densidade indicada
e a analise dos resultados, as constantes do sensor, reportadas no
protocolo de ajuste de fabrica, devem ser consideradas.
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342 Calibragdo em condiges de utilizagdo

A calibracéo executa-se levando em consideracdo as constantes de
calibracdo do densimetro, as quais deverao ser reportadas no certificado
de calibragdo junto aos resultados. Também devem-se indicar as
condigdes sob as quais foi realizada a calibragdo, como temperatura,
pressdo, vazdo e, quando aplicavel, outras propriedades do fluido como
composicgéo, viscosidade e velocidade do som. As condi¢Bes ambientais
gue possam influenciar o resultado da calibracdo também devem ser
reportadas [10].

A calibracdo deve ser realizada em condicfes estaveis de
temperatura, pressdo, vazdo, homogeneidade do fluido e temperatura
ambiental, portanto para a coleta dos dados de medic&o deve-se esperar o
tempo suficiente para estes parametros atingirem a estabilidade [10].

3.4.2.1 Equipamentos requeridos na calibracéo

O processo de calibracdo se realiza sob condicbes de pressdo e
temperatura controladas, dentro de uma estufa ou cdmara térmica. Assim,
ndo é necessario o controle das condicdes ambientais da sala em que
acontecem os trabalhos. Os limites de temperatura, pressdo e umidade
podem ser estabelecidos apenas para conforto das pessoas.

A Tabela 3.2 detalha os equipamentos necessarios, sua funcdo no
processo e as especificacdes recomendadas.

Tabela 3.2— Lista dos equipamentos necessarios para realizar a calibragéo do
densimetro em condicdes de utiliza¢do. Fonte: Autor

Equipamento Funcéo Especificacdes
Variar a Temperatura minima do fluido:
temperatura e 10°C
Cémara manté-la Temperatura maxima do fluido:
térmica constante ao 60 °C
longo da coleta Estabilidade da temperatura do
de dados. fluido: £ 0,02 °C
Variar a pressdo | Pressdo minima do fluido:
do fluido e 800 kPa (8 bar)
Circuito manté-la Pressdo maxima do fluido:
pressurizado | constante ao 5000 kPa (50 bar)
longo da coleta Estabilidade da pressdo do
de dados. fluido: + 0,05 bar (+ 5 kPa)
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Resolucdo < 0,01 °C
Incerteza U < 0,05 °C

Medir a
[28]
Sensor de temperatura do Obs: o sensor de temperatura
temperatura fluido de :
calibracio deve estar em contato com o

fluido o mais préximo possivel
do densimetro a calibrar.
Resolugdo < 1 kPa (0,01 bar)
Incerteza U < 10 kPa (0,10 bar)
Medir a presséo [28]

do fluido de Obs: o sensor de pressdo deve
calibragéo estar em contato com o fluido o
mais préximo possivel do
densimetro a calibrar.

Sensor de
presséo

3.4.2.2  Fluidos utilizados na calibragéo

Os melhores fluidos de calibracdo sdo Materiais de Referéncia
Certificados (MRC). Se os MRC ndo estdo disponiveis, é possivel usar
Materiais de Referéncia (MR) do mais elevado grau de pureza disponivel,
de preferéncia com uma frac¢do molar maior do que 99,90 % segundo a
declaracdo do fabricante. Os fluidos de calibragdo recomendados,
segundo ASTM D 7961-15 [13], incluem, mas ndo estdo limitados a:
agua, metano, etano, propano, butano, nitrogénio, metilbenzeno decano e
diclorotolueno.

O material de referéncia utilizado devera ter sua densidade e, se
aplicavel, viscosidade e velocidade do som, conhecida dentro do intervalo
de medicéo especificado pelo fabricante, assim como também dentro dos
intervalos de trabalho de temperatura e pressao [10].

3.4.2.3 Procedimento de calibragdo em condigdes de operacdo

A calibracdo do densimetro padrdo serd executada seguindo estes
passos:
1. Preparacao e verificagdo dos equipamentos.

a) Preparar os equipamentos, acessorios e fluidos de calibragéo
padrdes ou MRC a serem usados na calibracdo. Verificar a
validade dos certificados de calibracdo correspondentes e que
as condices estabelecidas na Tabela 3.2 sejam atendidas.
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b) Verificar o correto funcionamento da camara térmica e do
circuito pressurizado, do densimetro a calibrar e dos sistemas
de medicdo de temperatura e pressdo.

Montagem para a calibracéo.

a) Preparar os fluidos de calibragdo, MRC ou MR. No manuseio

dessas substancias, cumprir com as recomendagdes de
seguranca e as instrugdes do fornecedor, a fim de garantir que
os valores de referéncia certificados ndo venham a ser
alterados.

b) Montar o densimetro a calibrar (SMC) de acordo com as
instrugdes do fabricante e as recomendagdes de seguranca.

¢) Montar os instrumentos de medicdo de temperatura e pressao.

d) Ligar o densimetro a calibrar e os instrumentos associados aos
seus respectivos sistemas de aquisi¢do de dados.

e) Abrir as valvulas correspondentes para permitir a passagem do
fluido através do densimetro a calibrar.

f) Verificar as tubulagdes, mangueiras e conexdes para garantir a
auséncia de vazamentos.

Estabilizacdo do ponto de calibracdo (temperatura e pressédo) e

aquisicdo de dados de densidade:

a) Fazer uso dos instrumentos e controles apropriados para ajustar
os valores de temperatura e pressdo desejados.

b) Esperar até as indicacdes de densidade, temperatura e pressao,
bem como as condi¢Bes ambientais atingirem a estabilidade.

c) Coletar os dados de densidade do fluido indicados pelo
densimetro padrdo a calibrar (outros parametros também
podem ser coletados, tais como periodo/frequéncia,
temperatura, etc.) e simultaneamente os valores medidos pelos
sensores de temperatura e pressao.

d) Tomar dez medicBes consecutivas da densidade e dos
parametros do processo a intervalos de tempo nao menores do
gue um minuto entre elas.

e) Registrar, se necessario, as condi¢cdes ambientais: temperatura,
pressdo atmosférica, umidade relativa.

f) Repetir as atividades (a— €) para o0 seguinte ponto de calibracéo,
e assim sucessivamente até exaurir todas as combinacGes de
temperatura e pressao planejadas.

. Troca do fluido.

a) Limpar o sistema fazendo circular o reagente indicado para
garantir que o proximo fluido de calibracdo padrdo ndo sera
contaminado.
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b) Abrir as vélvulas correspondentes para permitir o passo do
novo fluido através da bancada e do densimetro a calibrar.

¢) Repetir os passos do numeral 3 em diante.

Calcular o erro de indicacdo e a incerteza de medigdo. Para 0s

célculos é importante considerar, quando aplicavel, a influéncia da

temperatura, da presséo ou do fluxo sobre a densidade medida do
fluido.

Apresentar os resultados de medicdo em um informe ou certificado

de calibragdo com, pelo menos, a seguinte informacéo:

a) Densidade do fluido, medida pelo densimetro sob calibracdo
(SMCQ).

b) Densidade de referéncia do fluido de calibragéo padréo (SMP)
as mesmas condi¢des de medicdo (temperatura, presséo, vazao,
etc.).

¢) Erro de Indicagdo em cada ponto de calibracéo e as condi¢des
de medicdo (temperatura, pressdo, vazdo, etc.) de cada um
deles.

d) Incerteza de medicdo expandida (nivel de confianga de
aproximadamente 95%) associada a cada ponto de calibracdo.

e) Constantes do sensor utilizadas e programadas no densimetro
digital sob calibracdo.

Anélise de resultados da calibragéo

Calculo do erro de indicacao

O Erro de Indicago é calculado da forma a seguir:

E) = Pp,t — Pref (3.16)

Sendo:

pp: Densidade indicada corrigida, a média das indicagdes do
densimetro em calibracdo a temperatura de medicdo e
corrigida a presséo de medicéo, em [g/cmq].

pres Valor de densidade de referéncia (do fluido padrdao ou
MRC) a temperatura e pressdo de medicdo, em [g/cm?].
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3.5.1.1 Densidade indicada corrigida a temperatura e a presséo de
medic¢do
Para chegar a densidade indicada corrigida, p, . , devem-se fazer
as correcOes aplicaveis:
e Correcdo da densidade a temperatura de medicdo
O densimetro L-Dens 427T Ex, ji entrega a “densidade a
temperatura de medicdo como foi indicado na equacdo (3.1), por tanto
nado precisa-se fazer correcdo pela temperatura.
e Correcdo da densidade indicada a pressao de medicédo
Quando a calibragdo é feita a pressbes diferentes da pressdo
atmosférica (1 bar) a correcdo pela pressdo deve ser feita aplicando a
equacdo (3.2) ou a equacdo (3.3), segundo as constantes do sensor que
sejam conhecidas.

Finalmente a densidade indicada corrigida (p,, ) € a densidade a
temperatura e a pressdo de medigdo, de onde € calculada a média:

n
1
Ppt = ;Z pi (3.17)
i=1

Sendo,

Di O i-ésimo valor de densidade calculado, a temperatura e a
pressao de medicédo, em [g/cmd].

n O numero de repeticdes realizadas.

3.5.1.2 Densidade de referéncia

O valor da densidade de referéncia (p,.) € obtido:

¢ Quando usado substancias puras, calcula-se a densidade utilizando
equacBes de estado (EOS) [13] e/ou tomando os valores de
densidade, a temperatura e pressdo de medicdo, disponiveis em
tabelas publicadas na literatura técnica, como a Base de Dados
NIST Chemistry WebBook "Thermophysical Properties of Fluid
Systems", NIST Standard Reference Database Number 69 [29].

e Quando usado um MRC, a densidade de referéncia é obtida do
certificado. Se as condi¢des de calibragdo forem diferentes das
condi¢des de referéncia dos MRC, entdo € preciso fazer a correco
desse valor de densidade para o valor correspondente as condicdes
de calibracdo, utilizando equagbes adequadas e/ou tabelas,
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aplicando o coeficiente de expansdo térmica (o) e/ou o coeficiente
de compressibilidade (B) do fluido respectivo [16][17].

3.52  Estimativa da incerteza de medicéo

A incerteza de medicéo seré estimada aplicando uma metodologia
consistente com o GUM (Guia Para Expressdo de Incertezas em
MedicGes) 0. O objetivo € encontrar a incerteza expandida associada ao
erro de indicagdo U(E), mas para isso primeiramente precisa-se estimar
a incerteza padrdo combinada u,, a partir das incertezas padrdo u; de cada
contribuicdo. A variancia é o valor do desvio padréo elevado ao quadrado.
Aplicado aos conceitos de incerteza, a incerteza padrdo elevada ao
quadrado é uma variancia [16][17].

Em termos gerais, para uma fungdo y = f(xq, xg,...,xy), @
incerteza padrdo combinada u.(y) € a raiz positiva da raiz quadrada da
variancia combinada u2(y), que € obtida a partir de:

N
)
W) = ) G w ) (318)
i=1

Essa equacéo fornece uma boa aproximacao a incerteza combinada
guando as quantidades de influéncia ndo sdo correlacionadas, que é o caso
na calibracdo do densimetro.

Os calculos e a expressdo da incerteza de medicdo referente a
calibracdo em laboratdrio dos densimetros digitais tipo oscilatério serdo
apresentados nas secdes seguintes, seguindo as indicagdes definidas em
normas nacionais, Inmetro [30], internacionais 0[32] e em outras
referéncias técnicas relacionadas [33][34].

A metodologia proposta pode ser resumida nos seguintes passos
principais:
Defini¢do do mensurando (Modelo de medicao),
Elaboracdo do diagrama causa—efeito (Ishikawa),
Estimativa da incerteza padrdo de cada fonte de incerteza,
Estimativa da incerteza padrdo combinada,
Calculo do numero de graus de liberdade efetivos,
Determinacdo do fator de abrangéncia,
Estimativa da incerteza expandida.
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3.5.2.1 Modelo de medigéo do erro de indicagédo

O célculo da incerteza do erro de indicacdo do densimetro serd feito
aplicando a lei de propagacdo de incertezas ao modelo matematico
definido na seguinte equacao:

E() = Ppt — Eres(p) - Erep(p) — Pref (3.19)

3.5.2.2 Elaboracédo do diagrama causa—efeito (Ishikawa)

O diagrama de Ishikawa mostrado na Figura 3.7 apresenta as
principais contribuicBes a incerteza, das quais as mais relevantes serdo
consideradas para os calculos:

¢ Incerteza devida ao periodo indicado pelo densimetro,
¢ Incerteza devida a temperatura do fluido no densimetro, que inclui:

— Incerteza do erro de indicacdo na calibracdo do termémetro,

— Resolucéo do termbémetro,

— Repetibilidade na medicéo da temperatura,

¢ Incerteza devida a pressao do fluido no densimetro, que inclui:

— Incerteza do erro de indicacdo na calibragdo do bardmetro,

— Resolucdo do barémetro,

— Repetibilidade na medicdo da presséo,

e Incerteza devida a repetibilidade da indicacdo do densimetro,

e Incerteza devida a resolugdo do densimetro,

e Incerteza devida ao valor da densidade de referéncia, ou seja, ao
erro do valor tabelado da densidade do fluido padrdo de
calibracdo, em condigdes de temperatura e pressao de medicao.

— Se a calibracdo fosse feita com MRC, entdo essa incerteza

incluiria:
= Incerteza do valor certificado de densidade do MRC, em
condicdes de temperatura e pressao de referéncia.
= Incerteza do fator de corre¢do de temperatura, para
compensacao na mudanca da densidade devida a diferencia
da temperatura de medicao e a temperatura de referéncia.
= Incerteza do fator de correcao de pressao, para compensagdo
na mudanca da densidade devida a diferencia da presséo de
medicdo e a pressao de referéncia.
e As possiveis contribuigdes a incerteza, devidas as condigdes
ambientais, ndo serdo levadas em consideracdo, toda vez que as
medicOes serdo realizadas dentro de uma camara térmica.
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3.5.2.3 Estimativa da incerteza padrdo de cada fonte de incerteza

E preciso estimar os valores de incerteza de todas as grandezas de
entrada do modelo de medicdo (equacdo (3.19), assim como calcular o0s
coeficientes de sensibilidade correspondentes, para finalmente combinar
as suas contribuic6es no célculo da incerteza padrdo combinada associada
ao erro de indicagdo do densimetro sob calibracdo u,(E).

e Calcularaincertezau(p,,), devida ao valor da densidade indicada
corrigida a temperatura e a pressao de medicao.

— c(p — (p — 2

Ppt = pe +P1 (p—P4)+P2-(p—P4) (3.20)
+peP3-(p—P4)

Sendo,

P D A média das indicacdes (nesse caso de 10 repeticdes).

P1,P2,P3,P4  Constantes de pressdo do densimetro.

— Meédia das indicac¢fes do densimetro.
A média das indicacGes do densimetro é calculada da seguinte
forma:

n
1
=—E ; 21
Pt n_lpl (3.21)
i=

Onde,
Di é a indicacdo i-ésima do densimetro, [g/cm?]
n € 0 numero de medi¢des realizadas

— Incerteza devida a corre¢do pela presséo de medicéo.
A variancia devida ao erro da correcdo pela pressdo pode ser
calculada da seguinte forma:

0 z F] 2
u?(pp,e) =< pw) 'uz(pt)+<%> w2(p)  (3.22)

ap¢
Sendo,
aap—f O coeficiente de sensibilidade devido a densidade
t

indicada pelo densimetro, [adimensional]
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dp

.t
——=1+P3-(p—P4) (3.23)

apy
ag—;’t O coeficiente de sensibilidade devido & medicdo de

presséo, [(g/cm?®)/bar]

9
—g;’t=P1+2'P2'(p_P4')+pt'P3 (3.24)

u(p,) A incerteza padrdo devida a densidade indicada pelo
densimetro a temperatura de medicdo, [g/cm?]
u(p) A incerteza padrdo devida a medicdo da presséo, [bar]

— u(p) A incerteza padrdo devida a medicdo da pressdo deve
levar em consideracdo, pelo menos, as contribuic@es devidas a
calibracdo e resolucéo do instrumento de medicdo de pressdo,
assim como a repetibilidade do valor de pressédo do fluido no
densimetro.

A variancia da pressao ¢ calculada da seguinte forma:

uz (p) = u2 (Ecal(p)) + uz (Eres(p)) + uz (Erep(p)) (3-25)

Sendo,

u(Ecqipy) A incerteza padrdo devida ao erro de calibragdo do
instrumento de medicdo de pressdo, [bar]

u(Erespy) A incerteza padrdo devida ao erro de resolugéo do
instrumento de medicdo de presséo, [bar]

u(Erepy) A incerteza padrdo devida ao erro de repetibilidade
do instrumento de medigdo de pressdo, [bar]

— Alincerteza padrdo devida ao erro de calibracdo do instrumento
de medicdo de pressdo ¢ calculada da seguinte forma:

U(Ecai(p))
W(Ecaipy) = +@ (3.26)
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Sendo,

U(Ecaipy) A incerteza expandida devida ao erro de calibragdo
do instrumento de medicdo de pressdo, declarada no
certificado de calibracdo do instrumento, [bar]

k O fator de abrangéncia declarado no certificado de
calibragdo do instrumento, [adimensional]

— Aincerteza padrédo devida ao erro de resolucéo do instrumento
de medicdo de pressdo ¢ calculada da seguinte forma:

u(EreS(p)) = %

(3.27)
Sendo,
res(p) A-resolucdo do instrumento de medicéo de presséo, [bar]

— A incerteza padrdo devida ao erro de repetibilidade do
instrumento de medicdo de pressdo é calculada da seguinte
forma:

(») X(p;
u(EreP(P)) S\/li \/— (p p) (3.28)

Sendo,
s(p) O desvio padréo das repeticGes de pressdo, [bar]
O numero de repeticdes realizadas.

Considerando que precisa-se estimar o valor da incerteza u(p;)

devida a densidade indicada pelo densimetro a temperatura de medicéo e
baseados que o densimetro calcula a densidade a partir do periodo de
oscilacdo e da temperatura, pode-se proceder da seguinte forma:

pr =DA-72-(1+DA1-t+ DA2-t?) (3.29)
— DB+ (1+DA3-t) '
Sendo,

T,t A média das indicacdes (nesse caso de 10 repeticdes).
DA,DB,DA1,DA2,DA3 .... Constantes do sensor.
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— Incerteza devida a corre¢do a temperatura de medicao.
A variancia devida ao erro da correcdo pela temperatura pode
ser calculada da seguinte forma:

dpe ? dpe ?
2 — (2Ft) |2 ZPe) 2 3.30
w2(py) (ar) u(T)+<at) w2(0) (3.30)
Sendo,
% O coeficiente de sensibilidade devido ao periodo indicado
pelo densimetro, [(g/cm3)/us]
0
%z2-T-DA-(1+DA1-t+DA2-t2) (3.31)
% O coeficiente de sensibilidade devido a medicdo da
temperatura, [(g/cm3)/°C]
0
%:DA-TZ-(DA1+2-DA2-t)—DB-DA3 (3.32)

u(t) A incerteza padrdo devida ao sistema de medicdo do periodo
indicado pelo densimetro, [us]
u(t) A incerteza padrdo devida & medigéo da temperatura, [°C]

— u(tr) A incerteza padrdo devida ao periodo indicado pelo
densimetro deve levar em consideracdo, pelo menos, as
contribuicGes devidas & exatiddo e resolucdo do sistema de
medicéo do periodo, assim como a repetibilidade do mesmo na
indicacdo do periodo.

A variancia do periodo é calculada da seguinte forma:
u? (r) = u? (Eexat(r)) + u? (Eres(r)) + u? (Erep(‘r)) (3-33)

Sendo,
U(Eexar(ry) A incerteza padrdo devida ao erro de indicagdo do
sistema de medicédo do periodo, [us]
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u(Eres(ry) A incerteza padrao devida ao erro de resolugdo do
sistema de medicéo do periodo, [Js]

u(Erepry) A incerteza padrdo devida ao erro de repetibilidade
do sistema de medicdo do periodo, [us]

— u(t) A incerteza padrdo devida a medicdo da temperatura
deve levar em consideracdo, pelo menos, as contribuicbes
devidas a Calibracéo e resolucdo do instrumento de medi¢édo de
temperatura, assim como a repetibilidade do valor de
temperatura do fluido no densimetro.

A variancia da temperatura é calculada da seguinte forma:

uz (t) = uz (Ecal(t)) + uz (Eres(t)) + uz (Erep(t)) (3-34)

Sendo,

u(Ecairy) A incerteza padrdo devida ao erro de calibragdo do
instrumento de medigédo de temperatura, [°C]

u(Eresry) A incerteza padrdo devida ao erro de resolugdo do
instrumento de medicdo de temperatura, [°C]

u(Erepy) A incerteza padrdo devida ao erro de repetibilidade
do instrumento de medi¢&o de temperatura, [°C]

¢ Incerteza devida ao erro de resolucdo do densimetro.
A incerteza devida ao erro de resolucdo do densimetro é calculada
da seguinte forma:

res (p)

u(EreS(p)) = W (335)

Sendo,
res(p) A resolugdo do densimetro, [g/cm?]

e Incerteza devida ao erro de repetibilidade das indicacfes do
densimetro.
A incerteza devida ao erro de repetibilidade das indicacGes é
calculada como o desvio padrdo da média das indicagBes:
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1 [X(p; — p)?
U(Erepp) = 5(0) =%=\/—H % (3.36)

Sendo,
s(p) O desvio padréo das repetices de densidade, [g/cm?]
n O numero de repetigdes realizadas

* Incerteza devida ao valor de densidade de referéncia p,. .

— Quando MRC séo utilizados, a contribuic¢do da incerteza padréo
da densidade certificada é estimada como a razdo da incerteza
expandida U(p.er:) por o fator de abrangéncia associado ao
nivel de confianga (k),

U(pcert) (337)

U(Pcere) = k

— Quando “substancias puras” sdo utilizadas, a incerteza devida
ao valor da densidade de referéncia serd estimada de acordo
com a incerteza estimada do valor da densidade do fluido
padrdo de calibragdo as condi¢cdes de temperatura e pressao de
medic&o, sendo, uma porcentagem declarada do valor tabelado
da densidade de referéncia. Como exemplo para a agua o
"Thermophysical Properties of Fluid Systems”, NIST
Chemistry WebBook, Standard Reference Database Number 69
[29], declara: “Na fase liquida a incerteza em densidade da
equacdo de estado é 0,0001% a 1 atm e 0,001% em outros
estados liquidos a pressdes até 10 MPa (100 bar) e temperaturas
até 423 K (150 °C). Na fase de vapor, a incerteza é de 0,05 %
ou menos. A temperaturas e/ou pressdes mais elevadas as
incertezas aumentam, mas sdo geralmente inferiores a 0,1% em
densidade, exceto em condi¢des extremas” (Tradugdo propria)

Assim sendo, a contribuicdo da incerteza padrdo devida ao valor
da densidade de referéncia serd estimada de acordo com a seguinte
expressdo:
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P &) * (Valor %/100)
w(prey) = = (3.38)

Sendo,

Prefp,yy O valor tabelado da densidade do fluido padrdo de
calibracdo as condigdes de temperatura e pressdo de
medicdo, [g/lcm?]

Valor % A porcentagem de incerteza do valor tabelado da
densidade correspondente, segundo as condi¢Ges de
temperatura e pressao de medicéo.

3.5.2.4  Estimativa da incerteza padrdo combinada

A variancia da incerteza padrdo combinada associada ao erro de
indicagdo, baseada no modelo da equacéo (3.19), é calculada da seguinte
forma:

2 2
uZ(E) = (%) “u? (Pp,t) + ( iz ) ‘u? (EreS(p)) +

OEres
o N2 (’”aE : (3.39)
(aErep(p)> u (ETeP(P))-l_(apref) "u (pref)
Sendo,
aiE O coeficiente de sensibilidade devido & densidade indicada
p.t
corrigida a temperatura e a pressdo de medicdo,
[adimensional]
aEa—E O coeficiente de sensibilidade devido a resolucdo do
res(p)
densimetro, [adimensional]
aEaE O coeficiente de sensibilidade devido a repetibilidade do
rep(p)
densimetro, [adimensional]
azE O coeficiente de sensibilidade devido a densidade de
ref

referéncia a temperatura e a pressdo de medicdo,
[adimensional]
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u(pp,t)- A incerteza padréo devida a densidade indicada corrigida a
temperatura e a pressdo de medicdo, [g/cm?]

U(Eres(p)) A incerteza padrdo devida a resolugdo do densimetro,
[g/cm?]

u(Ereppy) A incerteza padréo devida a repetibilidade do densimetro,
[g/cm?]

U(Prer) A incerteza padrdo devida ao valor da densidade de
referéncia a temperatura e a pressdo de medicéo, [g/cm?]

3.5.25  Célculo do nimero de graus de liberdade efetivos

Denomina-se por nimero de graus de liberdade efetivos (vsr) 0
numero de graus de liberdade associado a incerteza padrdo combinada.
Recomenda-se a utilizacdo da equacdo de Welch-Satterthwaite para
estimar o nimero de graus de liberdade efetivos:

4 N 4
wE) _ 5 ui ) (3.40)
Vefr = Vi
Sendo,
u.(E) A incerteza padrdo combinada, [g/cm?]
u; (E) As incertezas padrdo de cada fonte de incerteza, [g/cm?]
Veff O numero de graus de liberdade efetivo associado a
incerteza padrdo combinada,
Vi Os numeros de graus de liberdade de cada fonte,
N Numero de fontes de incerteza,

3.5.2.6  Determinagdo do fator de abrangéncia

O fator de abrangéncia (k) é definido a partir da distribuicdo t de
Student e 0 mesmo depende da probabilidade de abrangéncia ou nivel de
confianga e também do nimero de graus de liberdade efetivos (veyy)
associado a incerteza padréo combinada.
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3.5.2.7 Estimativa da incerteza expandida

A incerteza de medicdo associada ao erro de indicacdo sera
informada como uma incerteza expandida U (E) para o nivel de confianca
(probabilidade de abrangéncia ) de 95 %. Para atingir este nivel de
confianca, a incerteza padrdo combinada u.(E), que corresponde a
apenas a um desvio padrdo, deve ser multiplicada por o coeficiente de
Student ou fator de abrangéncia (k).

A incerteza expandida é estimada por:

U(E) =k u.(E) (3.41)
Sendo,
u.(E) A incerteza padrdo combinada associada ao erro de indicag&o.
k O fator de abrangéncia calculado para o nivel de confianca

(probabilidade de abrangéncia) de 95 %.

3.5.2.8  Planilha balango de incertezas

Finalmente os dados sdo registrados numa planilha “Balango de
incertezas”. Os calculos sao feitos utilizando uma planilha eletrénica para
o célculo do erro de indicagdo e a estimativa da incerteza de medicdo
previamente programada no Microsoft Excel.

3.6 Resumo do capitulo

Nesse capitulo foi apresentada uma descricdo das especificacbes
do densimetro digital de processo, marca Anton Paar, modelo L-Dens
427T EX, que serd utilizado como densimetro padréo na calibracéo in situ
dos densimetros de linha instalados nas estacGes de medicdo de GLP e
propeno da Petrobras e os detalhes do seu acondicionamento dentro da
maleta ou sistema de calibracdo portatil desenvolvido. Também foi
definida a cadeia de rastreabilidade e o procedimento para a calibracdo
em laboratério do densimetro padrdo, assim como a infraestrutura, os
equipamentos/instrumentos necessarios e 0s requisitos de exatidao,
resolucgéo e estabilidade para uma bem-sucedida calibracdo. No final foi
apresentado o procedimento para o calculo do erro de indicacdo e a
estimativa da incerteza de medicéo.

Para a calibracdo do densimetro padrdo em laboratério, ele devera
ser retirado da maleta e levado ao laboratdrio onde as medicdes serdo
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feitas. A Petrobras acondicionou no laboratdério do CENPES, no Rio de
Janeiro, uma bancada, com uma camara de climatizacdo e pressurizacao
que atinge os requisitos de estabilidade e exatiddo para simular as
condi¢des previstas de trabalho de temperatura e presséo dos densimetros
de processo, para a calibra¢do do densimetro digital L-Dens 427T EX.

No préximo capitulo serdo apresentados os resultados da
calibracdo em laboratério do densimetro padrdo, 0 que permitira
aprofundar no conhecimento do desempenho metrolégico do instrumento
na medicdo de densidade de gas de petrdleo em estado hipercritico e
avaliar a viabilidade de realizar a sua calibrag&o nas instalages do centro
de pesquisas e desenvolvimento Leopoldo A. Miguez de Mello —
CENPES da Petrobras no Rio de Janeiro.
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4 APRESENTAGCAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS
EXPERIMENTAIS

Tendo estabelecido, no capitulo anterior, o procedimento para a
calibracdo em laboratério do densimetro padrdo, assim como a
metodologia para o calculo do erro de indicagdo e a estimativa da
incerteza de medicdo, na sequéncia sera apresentado como esse
procedimento foi implementado, o equipamento experimental utilizado
para as medi¢Ges em laboratdrio e a forma como os dados foram tratados
e analisados.

4.1  Verificacdo preliminar do status metrol6gico do instrumento

A primeira tarefa foi verificar o status do instrumento em
condi¢Bes semelhantes as utilizadas pelo fabricante, visando detectar
alteracGes e avaliar se as “constantes do sensor” programadas no
instrumento ainda apresentam valores validos. Segundo o protocolo de
ajuste de fabrica [23], o densimetro digital, marca Anton Paar, modelo
L-Dens 427T Ex, com nlmero serial 942973, foi calibrado em fabrica
usando como fluidos padrdes de referéncia: dgua pura e ar seco. As
medicBes com ar foram feitas num ponto de temperatura (27,42 °C), e
com agua em oito pontos entre 10 °C e 60 °C, todas a pressao atmosférica.
O valor da densidade de referéncia do fluido padrdo é tomado de
publicacGes técnicas reconhecidas e confidveis.

A verificacdo inicial do densimetro foi feita em condices
laboratoriais no laboratério de metrologia operado pela CERTI,
utilizando agua tri-destilada como fluido padrdo. As medicfes foram
feitas a pressdo atmosférica, em dois pontos de temperatura do fluido:
20°C e 23 °C. Para o calculo da densidade indicada pelo densimetro e
andlise dos resultados foram consideradas as seguintes constantes do
sensor programadas no instrumento e relatadas no protocolo de ajuste de
fabrica:

DA = 1,360771E-05
DB = 1,132280

DA1 = -2,990257E-04
DA2 = -6,688395E-08

DA3 -3,660000E-05
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Na Tabela 4.1 s&o apresentados os resultados das medi¢des para a
verificacdo com agua e na Figura 4.1 o grafico do erro de indicacdo com
agua para os diferentes ensaios.

Tabela 4.1 — Tabela de dados para verificagdo com 4gua. Fonte: Autor

Ensai Temperatura| Periodo de ) I?:n.:dadel Densidade E
nsaio do fluido oscilagdo n |cal apelo de Referéncia NIST fro
densimetro
1| 20,86]°C 396,82 [us | 0,997958(g/cm? 0,99803|g/cm® |-0,000072|g/cm?
2 20,86|°C 396,82 [us | 0,997960(g/cm? 0,99803|g/cm® |-0,000070|g/cm?
3[ 20,85|°C 396,82 [us | 0,997956(g/cm? 0,99803|g/cm® |-0,000074|g/cm?
4| 20,85|°C 396,82 |us | 0,997958|g/cm? 0,99803|g/cm® |-0,000072[g/cm?
5| 20,85|°C 396,82 |us | 0,997957|g/cm? 0,99803|g/cm® |-0,000073[g/cm?
6| 20,84|°C 396,82 |us | 0,997959|g/cm? 0,99803|g/cm® |-0,000071[g/cm3
7] 20,84|°C 396,82 |us | 0,997960|g/cm? 0,99803|g/cm® |-0,000070(g/cm?
8| 20,86|°C 396,83 |us | 0,997971|g/cm? 0,99803|g/cm® |-0,000059g/cm?
9] 20,85]°C 396,82|us | 0997947|g/cm? 0,99803|g/cm® |-0,000083|g/cm?
10| 23,23[°C 396,92 |us | 0,997536]|g/cm? 0,99749|g/cm? 0,000046[g/cm?
11| 23,25(°C 396,92 |us | 0,997526]|g/cm? 0,99748|g/cm? 0,000046[g/cm?
12| 23,23|°C 396,92 |us | 0,997545|g/cm? 0,99749|g/cm? 0,000055[g/cm?
13| 23,13/°C 396,92 |us | 0,997594|g/cm? 0,99751|g/cm? 0,000084[g/cm?
14| 23,12{°C 396,92|us | 0,997607|g/cm? 0,99751|g/cm® | 0,000097 |g/cm?
I Temperatura =@=Erro
0,0003 24
0,0002 23 o
™ -~
£ 0,0001 22 ©
o >
S ]
&0 (0,0000 21 ©
o 0]
< -0,0001 20 2
w €
(]
-0,0002 19 +~
-0,0003 18
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Ensaio

Figura 4.1 — Grafico do erro de indicacdo com agua para os diferentes ensaios.
Fonte: Autor

Como resultado da andlise dos resultados e do gréafico acima, pode-
se deduzir que o erro de indicacdo do densimetro esta na faixa de £ 0,0001
g/cm?, cumprindo com as especificacdes do fabricante. Também foram
comparados os valores da densidade indicada pelo densimetro e a
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densidade calculada (equagdo 3.1) a partir do periodo de oscilagdo
medido, da temperatura do fluido e das constantes do sensor,
evidenciando que ndo ha diferencas significativas entre esses valores.

No entanto, o grafico mostra certa correlagdo entre o erro de
indicagdo e o valor da temperatura: a maior temperatura, maior erro de
indicagdo. Isso pode significar que a correcdo aplicada pelo préprio
instrumento com base na temperatura medida pelo seu sensor embarcado
e as constantes declaradas no certificado podem néo estar neutralizando
eficazmente a componente do erro devida & temperatura.

Considerando que os valores de erro de indicagdo levantados no
experimento foram pequenos frente ao erro maximo estabelecido para
esse instrumento na cadeia de rastreabilidade (0,0002 g/cm?®), decidiu-se
pela aprovagdo preliminar do instrumento, continuando com sua
calibracdo em condicOes de operacao.

4.2  Calibracdo em laboratorio sob condicdes de utilizagao.

Em coordenacdo com a Petrobras foi realizada uma implementagéo
piloto do processo de calibracdo do densimetro digital padrdo no
laboratério do CENPES - Centro de Pesquisas e Desenvolvimento
Leopoldo A. Miguez de Mello no Rio de Janeiro, no qual foram
acondicionados os instrumentos/equipamentos e as instalagdes requeridas
de acordo com as recomendacdes do capitulo 3 desta dissertagdo e como
descreve-se na sequéncia.

421 Sistema de medig&o sob calibragdo (SMC)

Densimetro digital, marca Anton Paar, modelo L-Dens 427T EX,
com numero serial 942973.

422  Sistema de medi¢do padrdo (SMP)

Como padrdes de densidade foram utilizadas as seguintes
substancias puras, cujos valores de densidade de referéncia, nas
correspondentes condi¢bes de pressdao e temperatura de medicdo
tomaram-se dos valores fornecidos pelo NIST na Base de Dados NIST
Chemistry WebBook "Thermophysical Properties of Fluid Systems",
NIST Standard Reference Database Number 69 [29]:

e Agua deionizada, que também é destilada
o Nitrogénio
e Propano (99,9532 %)
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423  Aparato experimental

O seguinte foi o aparato experimental utilizado para a calibragéo
em laboratdrio (Figura 4.2 e Figura 4.3):

Forno de célula
P\V/T lafri NRR

Bomba para AP | Banho para
pressurizar ., 1 | resfriar

Ul

Sensores de
Temperatura da camera

Célula de Densidade
DMA HPM

Densimetro
L-Dens 427T Ex

Figura 4.3— Vista dentro do forno. Fonte: Adaptada de [35]
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4.2.3.1 Equipamentos

e Sensor de pressdo DPI 104, Druck.

e Forno de célula PVT, Jefri DBR.

e Banho Termostatico F32-MA, Julabo (Utilizado em conjunto ao
forno).

e Bomba de deslocamento de Alta Pressdo PMP-0500-1-10-MB-31
DBR.

e Conversor RS485-RS232 ADAM 5240, Advantech.

e Conversor USB-RS232 UPort 1150, MOXA.
Computador Desktop, STi.

4.2.3.2 Montagem

O esquematico da montagem para a calibracdo é apresentado na
Figura 4.4. O L-Dens 427T Ex foi alimentado individualmente com cada
um dos fluidos de calibracdo padrdes: nitrogénio, propano e agua. O
padrdo de nitrogénio utilizado foi um cilindro de nitrogénio grande
comercial (3.000 psi = 206,84 bar) com uma valvula controladora de
pressdo ligando o cilindro a valvula de admissdo de nitrogénio v3. Os
padrdes de agua e propano foram colocados em cilindros metalicos
independentes. Esses cilindros contam com um pistdo interno que permite
a pressurizacdo pela bomba sem perigo de contaminacdo do fluido.
Ambos os cilindros ficaram alojados dentro do forno.

owzdosn
o
w
=
LS

Densimetro
L-Dens 427T Ex

Figura 4.4— Esquematico da montagem para calibragdo. Fonte: [35]
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424 Realizagdo da calibracdo

A Figura 4.5 mostra a ordem em que foram implementadas as
mudancas das condi¢des de calibracdo. O ciclo interno é o de variagdo da
pressdo, que pode ser executada rapidamente. O ciclo externo é o de
variacdo da temperatura, cuja estabilizacdo é bastante demorada pela
inércia térmica do forno e de todos os componentes do circuito
pressurizado que se encontram dentro deste. O ciclo intermediario esta
definido, consequentemente, pela mudanca do fluido de calibracéo, pois
a limpeza do circuito é mais rapida que a estabilizacdo a um novo valor
de temperatura.

Para cada ponto de calibragdo, definido por um valor de presséo,
um fluido determinado e um valor de temperatura, foram realizadas dez
medicBes, deixando passar um minuto entre elas. Os valores de
temperatura e pressdo foram definidos baseados nas condicbes de
operacdo tipicas dos sistemas de produgdo de GLP.

Estabilizar temperatura

2

Estabilizar fluido

[\ 25°C, 30°C,
Nitrogénio, 35°C, 40°C
propano,

Estabilizar pressdo

Registrar:
* Temperatura, periodo e
massa especifica do
L-Dens 427T Ex;

* Pressdo da linha;
+ Temperatura da cAmara. Sao feitas 10 medi¢des em cada condigdo, definida por

? uma temperatura, um fluido, uma pressdo.

Figura 4.5- Diagrama do processo de calibracdo. Fonte: Adaptada de [35]

15,7 bar, 20,6 bar,
25,5 bar, 30,4 bar,
35,3 bar, 40,2 bar.

dgua

Para cada troca de fluido foi realizado um procedimento de
limpeza. Ao iniciar com nitrogénio foi feita uma circulacéo de nitrogénio
pela linha por um periodo de dez minutos.
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Ao alterar de nitrogénio para propano, antes de abrir o topo da
garrafa de propano (valvula v10), foi conectada uma bomba de vacuo ao
dreno com a valvula v11 aberta, e apds o sistema atingir pressdo da ordem
de 0,01 mbar (1 Pa), a valvula v11 foi fechada, a bomba desligada, a
valvula v10 aberta, e o sistema repousou até atingir estabilidade térmica.

Ao alterar de propano para agua, a valvula v10 foi fechada (v8 ja
estaria fechada), o sistema foi evacuado similar ao descrito anteriormente,
e com a valvula v11 fechada, a valvula v8 foi aberta, deixando a agua
preencher o sistema.

Ao alterar de agua para nitrogénio, a valvula v8 foi fechada e foi
circulado nitrogénio (v3 e v11 abertas), coletando a 4gua para descarte no
dreno. Em seguida, desconectando a linha entre o sistema e a valvula v8,
a linha foi mergulhada em um béquer contendo 40ml de acetona, e a
bomba de vacuo foi ligada ao dreno com v11 aberta para que a acetona
arrastasse qualquer agua restante no sistema. Apo6s isso, a linha foi
reconectada a v8, e foi circulado nitrogénio por um periodo de 5 minutos.
Apos circulacéo, v11 foi fechada com v3 aberta.

425 Coleta de dados primarios e andlise da condicdo de
repetibilidade

Uma medic¢do inclui:

A temperatura informada pelo sensor 1 do forno (TF1),

A temperatura informada pelo densimetro L-Dens 427T EX,
O periodo informado pelo densimetro L-Dens 427T EXx,

A densidade informada pelo densimetro L-Dens 427T EX,
A pressdo informada pelo sensor de pressédo Druck DPI 104.

Para fins da implementacéo piloto do procedimento de calibracéo
e com base na evidéncia coletada na verificacdo preliminar, foi decidido
utilizar a densidade corrigida pela temperatura fornecida pelo préprio
instrumento. Essa corre¢do se baseia nos valores de temperatura medidos
com o sensor instalado no densimetro a calibrar (Anton Paar L-Dens
427T EX). Esse sensor € de melhor qualidade metrolégica que o existente
na camara e mede a temperatura no local certo, perto do tubo oscilante.
Os valores de pressdo foram medidos com o sensor de presséo instalado
na linha de alimentacdo dos fluidos. Assim, os erros de indicacéo
levantados na calibragdo mostrardo a influéncia de eventuais desvios do
sensor de temperatura embarcado no densimetro.

Os dados coletados foram levados para a planilha de célculo
desenvolvida em MS-Excel. A cada 10 repeticGes, de cada grandeza, sdo
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calculados o valor médio e o desvio padrdo, para serem utilizados no
calculo do erro de indicagdo e da estimativa da incerteza de medicdo. As
tabelas A.1, A.2 e A.3 do APENDICE A mostram, respectivamente, 0s
resultados obtidos para Agua, Nitrogénio e Propano. Para fins de
ilustracdo de como os dados foram tratados, as tabelas foram reduzidas
para incluir apenas um ponto de calibragdo, o correspondente a
temperatura nominal de 25 °C e pressdo nominal de 15,7 bar.

Na Figura 4.6 é apresentado o grafico da densidade corrigida e a

temperatura, para agua, a 25 °C e 15,7 bar, o qual mostra que:

e Os valores de densidade corrigida p, ; variaram de forma ndo
aleatoria ao longo das 10 repeticGes, evidenciando instabilidade
das condi¢es de ensaio ao longo dos 10 minutos em que foram
capturados os 10 valores de densidade. A variacdo total esta na
ordem de 1x10°° g/cm?.

e O sensor de temperatura instalado no densimetro mostrou um
ligeiro aumento na temperatura do fluido, que passou de
25,01 °C para 25,04 °C. Esse aumento de temperatura pode ser
0 causante da ligeira diminuicéo no valor de densidade.

e O errode indicagdo, calculado para cada valor medido, mostra-
se bastante regular e dentro dos limites considerados aceitaveis
para a aplicacdo.

Ponto de calibragdo AGUA-1
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° I Temperatura  ==@==Densidade
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S 0,99776 25,04 £
& @
S 0,99775 2503 5
o -
g ©
8 099774 2502 @
© IS
g 0,99773 25,01 ©
(]

. 0,99772 25,00
& 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Numero de repeticdo

Figura 4.6— Grafico mostrando a densidade corrigida e a temperatura, para agua,
a25°Ce15,7bar. Fonte: Autor
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Na calibracdo com nitrogénio (Figura 4.7), os valores da densidade
corrigida p, . também apresentam uma tendéncia descendente, sendo a
variacdo total substancialmente maior que no caso da calibragdo com agua
(1,6x10* g/cm?3). A temperatura passou de 25,11 °C para 25,13 °C no
intervalo de coleta dos dados. O erro de indicacéo ficou, em todas as
medicOes, além do erro maximo admissivel.

Ponto de calibragdo NITROGENIO-1
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= [
(O]

o

. 0,01780 25,10

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Numero de repeticdo

Figura 4.7— Grafico mostrando a densidade corrigida e a temperatura, para
nitrogénio, a 25 °C e 15,7 bar.  Fonte: Autor

Na calibragdo com propano (Figura 4.8), os dados de densidade
corrigida p,, . apresentam uma variagéo total da ordem de 2x10° g/cm?®
compativel com a da &gua. A temperatura mostrou uma tendéncia
descendente ao longo do intervalo de coleta de dados, mas essa tendéncia
ndo se refletiu na variacdo da densidade, como aconteceu nos casos
anteriores. O erro de indicacéo ficou, em todas as medi¢des, além do erro
maximo admissivel.
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Ponto de calibragao PROPANO-1
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Figura 4.8— Gréfico mostrando a densidade corrigida e a temperatura, para
propano, a 25 °C e 15,7 bar.  Fonte: Autor

A variacdo ndo aleatéria detectada nas leituras da calibracdo com
agua e nitrogénio prejudica a condicdo de repetitividade e torna
guestionavel o uso de estatisticas como a média e o desvio-padrao
amostral envolvendo as 10 medicdes obtidas para cada condi¢do de
calibracdo. A média amostral calculada em presenca de derivas
sistematicas do processo nao representa a melhor estimativa da média um
processo definido, pois tera sido realizada através do sinal e ndo através
do ruido, como é recomendado pelas boas praticas estatisticas. De forma
similar, o valor desvio-padrdo amostral ser4 contaminado pela mudanca
sistematica da média do processo, aumentando artificialmente seu valor.
Isso ird resultar em um aumento do valor da incerteza de medicéo.

Apesar das objecOes acima, os 10 dados coletados para cada
condicdo de calibragéo foram reduzidos a uma média e um desvio-padrao
amostral para a analise dos resultados desta primeira implementacdo do
processo de calibracdo, deixando o necessario processo de melhoria da
condicdo de repetibilidade e estabilidade para ser implementado em
calibragdes futuras. Os resultados a serem apresentados na secao a seguir
devem ser considerados como conservativos, dado o aumento da incerteza
de medicdo decorrente do deficiente atendimento da condi¢do de
repetibilidade.
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4.3  Andlise dos resultados

Na sequéncia serdo analisados e discutidos os resultados obtidos
nessa primeira calibragio. No APENDICE B, nas tabelas B.1, B.2 e B.3,
sdo apresentados os célculos da densidade média corrigida e do erro de
indicacdo, assim como a estimativa da incerteza de medicéo, para cada
condicdo de calibracdo, separados por fluido: 4gua, nitrogénio e propano.

4.3.1 Resultados para dgua destilada

Os resultados detalhados do erro de indicagdo e da incerteza de
medicdo associada ao erro de indicacdo para a 4gua sdo apresentados na
Tabela B.1, 0s quais permitem comprovar que na maioria das condicdes,
o erro de indicagdo se manteve dentro da faixa estabelecida para o erro
maximo admissivel (0,2 kg/m?) correspondente a uma relagdo
incerteza/tolerancia de 1/10. Todos os valores de incerteza de medigéo
estimados sdo menores que a incerteza alvo especificada (0,067 kg/m?3).

Na sequéncia, o gréfico do erro de indicacdo com a sua incerteza
associada apresentado na Figura 4.9 mostra que os erros de indicagdo sdo
sempre positivos e crescem linearmente com a pressao. Os valores de erro
de indicacdo na pressdo 35 bar tendem a ficar dentro da faixa de erro
maximo admissivel, mas sdo identificados como ndo conformes quando
se considera a incerteza de calibracdo. Os valores a 40 bar estdo todos fora
da faixa definida pelo erro maximo admissivel.

Assim, a calibragdo com &gua mostra que o erro de indicacéo
depende da pressdo e aponta para uma deficiente corregéo do efeito dessa
varidvel. Esses resultados sdo confirmados pela superficie de resposta
mostrada no grafico tridimensional do erro em dependéncia simultanea
da temperatura e da pressdo da Figura 4.10, que também permite
comprovar que a correcdo do efeito da temperatura funciona
adequadamente para a calibracdo com agua destilada.
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Figura 4.9— Gréfico do erro de indicacéo da gua. Fonte: Autor

AGUA Pressdo, bar abs.

15,7 20,6 25,5 30,4] 35,3 40,2
25,08 0,04 0,07, 0,12 0,15 0,19 0,23
30,08 0,03 0,08 0,11 0,13 0,18, 0,21
35,02 0,09 0,12 0,15 0,18 0,21 0,24
39,74 0,03 0,08 0,11 0, 16| 0,20, 0,25

Temp, °C

Média dos 6 valores
de temperatura para|
cada pressao

Média dos 4 valores
de presséo para

- | cada temperatura
02T T

Erro, [kg/m?]

Figura 4.10- Gréfico tridimensional do erro (p, t) da 4gua. Fonte: Autor
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4.3.2 Resultados para nitrogénio

Os resultados dos célculos do erro de indicacdo e da incerteza de
medicdo para o nitrogénio apresentados na Tabela B.2 mostram que, embora
as incertezas estimadas sejam menores que a incerteza alvo, nenhum valor de erro
de indicacdo atende a condicdo de conformidade.

Esse comportamento fica evidente no gréafico do erro de indicagéo
com a sua incerteza associada mostrado na Figura 4.11, no qual se percebe
que todos os valores de erro de indicacdo sdo positivos e crescem com o
valor da pressdo, o qual reforca a divida sobre a confiabilidade da
correcdo do efeito da pressdo. O comportamento do erro € menos linear
gue no caso da agua, apontando também para um processo menos estavel.

O grafico tridimensional do erro em dependéncia simultanea da
temperatura e da pressdo apresentado na Figura 4.12 mostra que o
comportamento do erro na calibragdo com nitrogénio é similar ao
evidenciado na calibracdo com &gua destilada, confirma a validade da
correcdo do efeito da temperatura e coloca fortes dividas sobre a corregao
do efeito da pressao.
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Figura 4.11- Grafico do erro de indicacdo do nitrogénio. Fonte: Autor
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NITROGENIO Pressdo, bar abs.
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Figura 4.12— Graéfico tridimensional do erro (p, t) do nitrogénio. Fonte: Autor

4.3.3 Resultados para propano

O GLP é uma mistura de gases que tem elevada concentragdo de
propano e butano. Assim, a calibracdo com propano é a que fornece
informacbes do comportamento metrolégico do densimetro em uma
condicdo bastante proxima aquela em que o instrumento serd utilizado
para calibrar densimetros de processo na linha de producéo.

Na Tabela B.3 sdo apresentados os calculos do erro de indicagéo e
da incerteza de medicdo associada ao erro de indica¢do para o propano.
Esses resultados mostram que todos os valores de incerteza de medicdo e
todos os de erro de indicacdo estdo fora das condigdes especificadas. As
incertezas estimadas duplicam, na maioria dos casos, o valor especificado
para a incerteza alvo (0,067 kg/m?). Foram encontrados valores de erro
de indicacdo de até 6 vezes o limite estabelecido.

O comportamento do erro de indicacdo, apresentado na Figura
4.13, é significativamente diferente do levantado para agua e nitrogénio.
Percebe-se um desvio médio relevante afetando todos os valores de erro,
mas uma variagdo entre condi¢cGes de calibracdo proporcionalmente
menor.
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N&o héa evidéncia clara do efeito da pressdo, embora os valores de
erro associados com pressdes baixas tendam a ser ligeiramente maiores.

A andlise da Figura 4.14 traz ainda evidéncia de que a corre¢éo do
efeito da temperatura nao foi tdo bem-sucedida como no caso da agua e
do nitrogénio, mostrando um erro crescente na medida que a temperatura
aumenta.
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Figura 4.13- Gréfico do erro de indicacdo do propano. Fonte: Autor
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Figura 4.14— Gréfico tridimensional do erro (p, t) do propano. Fonte: Autor

4.3.4 Discussdo dos resultados obtidos na calibracéo piloto

A implementacdo piloto do processo de calibragdo proposto,
realizada em instalagdes do CENPES, precisou se adequar as condicdes
existentes e ndo respeitou integralmente as condigdes especificadas no

capitulo 3:

o Utilizaram-se substancias puras em lugar de MRC, obtendo os
valores de densidade de referéncia e suas incertezas do NIST
Chemistry WebBook "Thermophysical Properties of Fluid
Systems"”, NIST Standard Reference Database Number 69 [29].

o A estabilizacdo de temperatura do forno foi deficitéria,
havendo-se comprovado a existéncia de derivas térmicas ao
longo do intervalo de coleta de dados 10 minutos, que
impactaram no desvio-padrdo dos valores de densidade.

Esses afastamentos da condicdo planejada tiveram como
consequéncia principal o aumento dos valores das incertezas de
calibragdo. No entanto, os valores das incertezas para calibracdo com
agua e com nitrogénio resultaram todos menores que a incerteza alvo de
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0,067 kg/m3. Na calibracdo com propano, todos os valores excederam
esse limite, mas apenas quatro valores ultrapassaram o limite
marginalmente aceitavel de 0,134 kg/m3. Esse aumento médio dos valores
de incerteza se deve a que a incerteza associada com o valor da densidade
de referéncia do propano (0,02 % do valor de referéncia, segundo o NIST
[29]; no caso: 0,0002 x 468,36 kg/m?3 = 0,094 kg/md) ja é maior do que a
incerteza alvo. Também foi observado que os maiores valores de incerteza
estdo associados a valores altos do desvio-padrdo das medicdes,
ocasionados por instabilidades na temperatura durante a coleta de dados.
Assim, a utilizacdo de materiais de referéncia com menor incerteza
(ex. MRC) e a melhoria da estabilidade da temperatura durante a coleta
de dados sdo os dois principais objetivos a serem alcancados para que 0
processo de calibracdo atenda a incerteza alvo ideal (0,067 kg/m?) ou, no
minimo, a incerteza alvo marginalmente aceitavel (0,134 kg/md).

Na analise dos erros de indicacdo apresentados pelo densimetro
Anton Paar L-Dens 427T Ex, os trés materiais resultaram em
comportamentos bastante diferentes. Um resumo desse comportamento
pode ser observado na Figura 4.15.

ees®ee Erro_Ind minimo << dle< Erro_Ind maximo Erro_Ind médio
1,4
1,2 = )
1 .._-' %e _
0,8 — -
0,6 ! O N\,
04 - -
02 LM e s, u
0 Nitrogénio Propano A;Ja
Erro_Ind minimo 0,187 0,68 0,029
Erro_Ind maximo 0,514 1,21 0,245
Erro_Ind médio 0,351 0,95 0,137

Figura 4.15- Relacédo dos erros de indicagdo minimos, maximos e médios
para cada material, considerando todas as condigdes de pressdo e
temperatura [kg/m?].

Fonte: Autor
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Embora as médias do grafico tenham sido feitas através de valores
obtidos em condicdes diferentes de pressdo e temperatura, a analise da
Figura 4.15 em conjunto com os das Figura 4.9, Figura 4.11, e Figura 4.13
pode ajudar na compreensdo do comportamento metrolégico do
densimetro utilizado nos testes, assim como formular hipGteses sobre a
origem dos erros.

Os resultados obtidos com agua e nitrogénio apontam para um
problema na correcdo dos efeitos da pressdo, seja na equacdo
propriamente dita ou nas constantes, que ndo sdo especificas para o
densimetro utilizado nos experimentos. O desenvolvimento de uma
corregdo mais eficaz deveria atenuar simultaneamente o erro médio e sua
variagdo ao longo do intervalo de pressBes, contribuindo para o
atendimento da meta de erro maximo nos dois estremos da faixa de
densidades. Tal desenvolvimento esta fora do escopo deste trabalho de
dissertacao.

No entanto, os erros de indicag¢do na calibracdo com propano estéo
muito além dos valores apresentados para agua e nitrogénio e
consideravelmente fora dos limites de erro estabelecidos. Pode-se inferir
um erro sistematico que ainda tem que ser descoberto, através de outras
medicdes e a utilizagdo de MRC em densidade ou substancias puras de
valores conhecidos nesses intervalos de densidade, temperatura e pressao.
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5 CONCLUSQES E SUGESTOES PARA MELHORA DA
CALIBRACAO

51

Conclusbes

As conclusfes expostas na sequéncia mostram que 0s objetivos

propostos no inicio do trabalho foram atingidos:

Foi desenvolvido um procedimento de calibracdo em laboratério
de densimetros de referéncia para gases de petroleo em estado
hipercritico, incluindo o calculo do erro de indicag&o e a estimativa
da incerteza de medicdo. A aplicacgdo consistente do procedimento
proposto permite garantir a rastreabilidade das medicdes e oferecer
confiabilidade nos resultados.

A pesquisa permitiu identificar e estabelecer os equipamentos e
instrumentos necessarios para a calibracdo, assim como 0s
requerimentos de exatiddo e estabilidade da temperatura e da
pressdo que o equipamento deve manter (Tabela 5.1). Com o
exercicio de calibracdo executado, comprovou-se a viabilidade de
realizar a calibracdo do densimetro padrdo nas instalagdes do
centro de pesquisas e desenvolvimento Leopoldo A. Miguez de
Mello — CENPES da Petrobras, no Rio de Janeiro, dispondo do
equipamento necessario para reproduzir e manter as condi¢des de
temperatura e pressdo 0 mais proximo possivel das condigdes reais
de aplicacdo na medicdo de densidade de gases de petroleo em
estado hipercritico.

Tabela 5.1- Requisitos relativos as quantidades de influéncia.
Fonte: Adaptada de [28]

Resolucdo do | Incerteza | Estabilidade
instrumento | expandida

Temperatura < 0,01 °C < 0,05 °C

+ 0,02 °C

<
Presséao < 0,01 bar < 0,10 bar | < + 0,05 bar

e A execucdo desta calibracéo e a analise dos resultados serviu, sem

duvida alguma, para aumentar o conhecimento do desempenho
metrologico do instrumento padrdo selecionado na medicdo de
densidade de gas de petrdleo em estado hipercritico. Deve-se
cuidar de utilizar fluido padréo de calibracdo, cuja densidade tenha
sido determinada no intervalo requerido de temperatura e pressao
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e com uma incerteza que atinja os requisitos de exatiddo do
densimetro sob calibracéo.

e Além do anterior, no trabalho também foi apresentada uma
proposta de procedimento de calibracéo in situ de densimetros em
linha pelo método do densimetro padréo e o sistema de calibracdo
portétil, consolidando-se como uma solucdo completa para a
calibracdo in situ de densimetros instalados nas estacdes de
medicdo de GLP e propeno da Petrobras. A maleta ou sistema de
calibracdo portétil, apta para operar em condi¢Ges de atmosfera
explosiva, apresenta, entre outras, as seguintes vantagens:

— Uma alternativa valida em substituicio ao método do
picndmetro utilizado atualmente,

— Diminuicdo do tempo de execucdo do procedimento de
calibracdo de densimetros em linha,

— Diminuicéo de emissdo atmosférica e

— Aumento da seguranca do operador que realiza a calibrag&o.

5.2 Sugestdes para melhora da calibracao

A seguir sdo apresentadas algumas sugestdes para melhora da
calibragdo:

5.2.1 Melhoras no processo de calibracdo

Utilizar como fluidos de calibragdo MRC (materiais de referéncia
certificados) em densidade ou ‘“‘substancias puras”, cujas densidades
sejam conhecidas dentro do intervalo de medicdo de densidade
especificado pelo fabricante, bem como dentro das faixas de trabalho de
temperatura e presséo e fluxo. Os valores de densidade dos fluidos de
calibragdo devem ser determinados com rastreabilidade a padrGes
nacionais ou internacionais com uma incerteza de medicéo em nivel de
confianca de 95% (k = 2) que ndo seja superior a 30% do erro maximo
admissivel do densimetro sob calibracéo.

Utilizar instrumentos de medicdo de pressdao e temperatura
calibrados, garantindo a sua rastreabilidade, com a resolugéo e a incerteza
requerida, segundo a Tabela 5.1.

Trabalhar na melhora da estabilidade, a fim de garantir que os
pardmetros de temperatura e pressdao do fluido de calibragdo no
densimetro se mantenham no intervalo requerido, segundo a Tabela 5.1.
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5.2.2 Calibragdo em condices de referéncia

Visa reduzir as davidas remanescentes sobre o desempenho do
equipamento e a instrumentagdo associada, assim como do estado
metrolégico do densimetro L-Dens 427T Ex com relacdo as
especificacdes do erro maximo declarado pelo fabricante, 1x10* g/cm?
(0,1 kg/m?3).

e A calibragdo do instrumento deve ser realizada nas condic¢des

definidas no protocolo de ajuste de fabrica [23]:

— Fluidos: agua e ar (ou nitrogénio) de pureza certificada (usar

preferencialmente MRC)

— Pressdo: 1 bar (Pressdo atmosférica)

— Temperaturas: 25 °C/30°C/35°C/40°C

e Todos os aprimoramentos e ajustes no equipamento e no

procedimento devem ser implementados antes de realizar o

experimento, para que este seja 0 mais conclusivo possivel:

— Medicdo de temperatura e pressdo rastreavel e atendendo os

requisitos de resolucéo e incerteza amostrados na Tabela 5.1.

— Estabilidade dentro dos limites especificados na Tabela 5.1.

5.2.3 Calibracdo em condicdes de utilizagio

Visa verificar a conformidade do densimetro Anton Paar, modelo
L-Dens 427T Ex para ser usado como padréo de referéncia na calibragéo
de densimetros das linhas de producdo de GLP (Géas Liquefeito de
Petrdleo). O erro maximo admissivel dos densimetros de linha, segundo
o recomendado pela OIML [15] e o estabelecido pelo Inmetro [14] é
2,0 kg/m3, por tanto e de acordo com a regra de ouro da metrologia o erro
maximo admissivel para o densimetro padrdo seria 1/10, ou seja
0,2 kg/m3. (Poderia ser usada outra relagdo: 1/5 ou até mesmo 1/3).

o A calibracdo do instrumento deve ser realizada nas mesmas
condi¢cdes da primeira calibragdo (mesmos fluidos, pressdes e
temperaturas), para que os resultados possam ser comparados:

— Fluidos: 4gua, nitrogénio e propano, de pureza certificada (usar

preferencialmente MRC)

— Pressdo: 15,7 bar / 20,6 bar / 25,5 bar / 30,4 bar / 35,3 bar /

40,2 bar.

— Temperaturas: 25 °C/30°C/35°C/40°C

e Recomenda-se fazer este teste, logo ap6s a calibracdo em
condi¢des de referéncia sugerida anteriormente.
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5.2.4 Constantes de pressdo do densimetro

Como o densimetro L-Dens 427T Ex calcula a “densidade a
temperatura de medi¢do” e ndo leva em consideragdo a mudanga da
densidade com a pressdo, para ter certeza do valor das constantes de
pressdo utilizadas para corrigir a densidade indicada pelo densimetro,
recomenda-se solicitar ao fabricante fornecer as constantes de presséo
(P1,P2,P3,P4) especificas para o densimetro sob calibracdo que
permitam realizar a compensacdo de pressdao ou entdo trabalhar no
desenvolvimento de uma metodologia para o calculo dessas constantes de
pressdo a partir de medigcBes experimentais em valores de pressao
diferentes e calcular uma curva que descreva a mudanga na densidade
com a presséo.
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APENDICE A - Dados primarios coletados

Tabela A.1 — Tabela de dados coletados para agua, a 25 °C e 15,7 bar.

Fonte: Autor
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Tabela A.2 — Tabela de dados coletados para nitrogénio, a 25 °C e 15,7 bar.

Fonte: Autor
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Tabela A.3 — Tabela de dados coletados para propano, a 25 °C e 15,7 bar.

Fonte: Autor
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— Célculo da densidade corrigida, do erro de

N

APENDICE B

indicacéo e da incerteza de medigéo

Tabela B.1 — Célculo do erro de indicagéo e da incerteza de medigéo

Fonte: Autor

para agua.
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Tabela B.2 — Célculo do erro de indicacdo e da incerteza de medicdo

Fonte: Autor

para nitrogénio.
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Tabela B.3 — Célculo do erro de indicagdo e da incerteza de medigédo

Fonte: Autor

para propano.
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