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Testing of mineral oils; determination of neutralization number by color-indicator titration
Essai des huiles minerales; détermination de I'indice de neutralisation par titrage en présence d'indicateurs colorés

Zusammenhang mit der amerikanischen Norm ANSI/ASTM D 974-64 und der vom Institute of Petroleum (IP) heraus-

gegebenen IP 139/65 siehe Erlduterungen.

MaBe in mm

1 Anwendungsbereich
Ungebrauchte und gebrauchte Mineraldle aller Art, auch
solche mit Zusatzen, sofern diese Mineraldle in einer
Mischung aus Toluol und Propanol-(2) (iso-Propylalkohol)
ganz oder teilweise 18slich sind.

Das nachstehend beschriebene Verfahren ist fiir die Be-
stimmung von Séduren oder Basen anwendbar, deren Disso-
ziationskonstanten in Wasser gréBer als 107 sind; sehr
schwache Sauren oder Basen, deren Dissoziationskonstan-
ten kleiner als 1079 sind, stéren nicht. Salze reagieren, wenn
ihre Hydrolysenkonstanten gréBer als 10"® sind.

Anmerkung: In neuen und gebrauchten Olen umfassen
die sauren Bestandteile organische und anorganische
Sduren, Ester, Phenolverbindungen, Laktone, Harze, Schwer-
metallsalze und Additive, wie Inhibitoren und Detergents.
Ahnlich schlieBen die alkalischen Bestandteile organische
und anorganische Basen, Aminoverbindungen, Salze
schwacher Séuren (Seifen), basische Salze von polysauren
Basen, Schwermetallsalze und Additive, wie Inhibitoren und
Detergents, ein.

Dieses Verfahren ist nicht fiir die Bestimmung der alkali-
schen Bestandteile vieler Schmierdle mit basischem Addi-
tivtyp geeignet. Diese Bestimmung kannnachDIN prEN 55 %)
,Bestimmung der Gesamtbasenzahl in MineralGlerzeugnis-
sen durch potentiometrische Perchlorsédure-Titration”
durchgefiihrt werden. Fiir die Bestimmung der Neutralisa-
tionszahl von lIsolierdlen mit Alkaliblau-Titration ist eine
Norm in Vorbereitung.

2 Zweck

Das Verfahren nach dieser Norm dient zur Bestimmung der
Neutralisationszahl derinAbschnitt 1t angegebenenMineral-
ole. Die Neutralisationszahl dient dazu, den Gehalt eines
Mineraldles an sauren oder alkalischen Bestandteilen zu
bestimmen. Siuren kdnnen, insbesondere als wasserlos-
liche Sauren, den Werkstoff, mit dem das Mineraidl in Be-

riihrung kommt, angreifen. Wasserunlésliche organische
Sauren, insbesondere Naphthensduren, kommen in fast
allen Mineralélen vor, jedoch ist ein zu hoher Gehalt un-
erwiinscht.

Mit diesem Verfahren konnen relative Verdnderungen er-
mittelt werden, die in einem Mineral6l wihrend des Be-
triebes unter oxidierenden Bedingungen eintreten. Obwohl
die Titration unter bestimmten Gleichgewichtsverhdltnis-
sen ausgefiihrt wird, miBt sie nicht eine absolute saure oder
basische Eigenschaft, die benutzt werden kann, um {iber
das Verhalten eines Mineraléles unter Betriebsbedingun-
genim voraus VerlaBliches auszusagen.

Anmerkung: Bei Mineralélen, wie z. B. Schneidblen, Rost-
schutzélen und &dhnlich zusammengesetzten Mineraldlen
oder stark dunkelgeférbten Mineralblen, die nach diesem
Verfahren wegen der schwierigen Erkennung des Titrations-
endpunktes nicht analysiert werden kdnnen, sind die sauren
oder basischen Bestandteile nach potentiometrischen Ver-
fahren zu ermitteln. Die mit potentiometrischen Verfahren
ermittelten Werte sind jedoch nicht mit den nach der Farb-
indikator-Titration nach dieser Norm ermittelten Werten
vergleichbar.

3 Mitgeltende Normen
DIN 1333 Teil 2 Zahlenangaben; Runden

DIN 4188 Teil 1 Siebbdden; Drahtsiebbdden fiir Analy-
sensiebe, MaBe

DIN 12245 Laborgerite aus Glas; Kegelhiilsen,
Kegel 1:10, roh oder grob geschiiffen,
MaBe, Toleranzen .

DIN 12332 Laborgerite aus Glas; Becher, niedrige

Form

Laborgerite aus Glas; Biiretten; Biiret-
ten mit seitlichem Hahn

DIN 12700 Teil 3

*) Z.Z.noch Entwurf

Fortsetzung Seite 2 bis 6
Erlauterungen Seite 7

Anderung Juli 1979:

Angabe von Normalitét in Molaritdt geandert. Ergebnisse der
Priiffehler gedandert. Anhang A und Anhang B zurSpezifikation
fur p-Naphtholbenzein und Verfahren zur Bestimmung des
pHr-Bereiches des p-Naphtholbenzein-Indikators aufgenom-

men. Redaktionell iiberarbeitet.
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Seite 2 DIN 51558 Teil 1

Priifung von Schmierstoffen; Probe-

nahme von Schmierélen aus Verbren-

nungskraftmaschinen

DIN 51750 Teil 1 Priifung von Mineraldlen; Probenahme;
Allgemeines

DIN 51750 Teil 2 Priifung von Mineraldlen; Probenahme;
Flissige Stoffe

DIN 51848 Teil 1 Priifung von Mineraldlen; Priiffehler;

Allgemeines, Begriffe und ihre Anwen-

dung auf Lieferbedingungen

DIN 51574

4 Begriffe

Die englischen Benennungen sind nicht Bestandteil dieser
Norm:; sie sollen nur zur Erleichterung bei Ubersetzungen
dienen und stimmen mit den in ANSI/ASTM D 974-64 ver-
wendeten Begriffen liberein.

4.1 Neutralisationszahl (sauer)

(E: total acid number)
Die Neutralisationszahl (sauer) im Sinne dieser Norm ist
die Laugenmenge, ausgedriicktin mg KOH, die erforderlich
ist, um die in 1 g der Probe enthaltenen sauren Bestandteile
zu neutralisieren.

Kurzform: NZ (s)

4.2 Neutralisationszahl (alkalisch)

(E: strong base number)
Die Neutralisationszahl (alkalisch) im Sinne dieser Norm
ist die Sduremenge, ausgedriickt in &quivalenten Einheiten
von mg KOH, die erforderlich ist,um diein 1 g der Probe an-
wesenden alkalischen Bestandteile zu neutralisieren.

Kurzform: NZ (a)

4.3 Neutralisationszahl (wasserldsliche Sduren)
(E: strong acid number)

Die Neutralisationszahl (wasserlosliche Sduren) im Sinne

dieser Norm ist die Laugenmenge, ausgedriicktin mg KOH,

die erforderlich ist, um diein 1 g der Probe enthaltenen was-

serldslichen sauren Bestandteile zu neutralisieren.

Kurzform: NZ (wis)

5 Einheit
mg KOH/g

6 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Zur Bestimmung der Neutralisationszahl (sauer) oder der
Neutralisationszahl (alkalisch) wird die Probe in einem Ge-
misch von Toluol und Propanol-(2) (iso-Propylalkohol), das
festgelegte Mengen Wasser enthilt, geldst. Die so erhal-
tene Einphasenlésung wird bei einer Temperatur von 18 bis
28°C mit 0,1 M alkoholischer Kalilauge bzw. Salzsdure bis
zum Endpunkt titriert, der durch den Umschlag der hinzu-
gefiigten p-Naphtholbenzeinlosung als Indikatorldsung
(orange in saurer und griinbraun in alkalischer L6sung) an-
gezeigt wird.

Zur Bestimmung der Neutralisationszahl (wasserlsliche
Sauren) wird ein besonderer Teil der Probe mit heiBem
Wasser extrahiert und der wéBrige Extrakt wird mit Kalium-
hydroxid-Lésung unter Benutzung von Methylorange als
Indikator titriert.

7 Geréte
Erlenmeyerkolben, z. B. Kolben DIN 12380 — EE 250 oder
Baader-Kolben (siehe Bild) aus Borosilicatglas 3.3 nach
DINISO 3585

@345
|
I Stopfenbett nach
a i« DIN 12245
O
o~
g . ¢3 lichte Weite
s L~
\
$85+2 |

Baader-Kolben
Biirette DIN 12 700 — SGA 25 — 005

8 Chemikalien

Wenn nicht anders angegeben, sind ausschlieBlich Chemi-
kalien des Reinheitsgrades ,zur Analyse“ und als Wasser
destilliertes Wasser oder Wasser gleicher Reinheit zu ver-
wenden.

8.1 Kalilauge, 0,1M, alkoholisch

in einem 2-1-Erlenmeyerkolben fiigt man 6 g festes KOH zu
etwa 1 L Propanol-(2) (iso-Propylalkohol), der max.1Gew.-%
Wasser enthélt. Man 148t das Gemisch 10 bis 15 Minuten
lang leicht sieden und riihrt, damit die festen Teile keinen
Kuchen am Boden bilden. Man gibt wenigstens 2 g Barium-
hydroxid hinzu und |48t wieder 5 bis 10 Minuten lang leicht
sieden. Man kiihit auf Raumtemperatur ab und 18t mehrere
Stunden stehen. AnschlieBend filtriert man die iliberste-
hende kiare Fliissigkeit durch eine Filternutsche aus fein
gesintertem Glas oder Porzellan; man vermeidet wahrend
derFiltration unnétiges Beriihren mit Kohlendioxid. Man be-
wahrt die Losung in einer chemisch widerstandsfahigen
(alkalibestiandigen) Flasche auf, ohne daB sie mit Kork,
Gummi oder verseifbarem Hahnfett in Beriihrung kommt,
und schiitzt sie durch ein Rohr mit Natronkalk oder Natron-
asbest. Man stellt die Lésung des Gfteren ein, um Verédnde-
rungen in der Molaritat von 0,0005 festzustellen, vorzugs-
weise gegen reines saures Kaliumphthalat in etwa 100 ml
kohlendioxidfreiem Wasser unter Benutzung von Phenol-
phthalein als Indikator.

Anmerkung: Zur Vereinfachung der Berechnung darf
sowohl! die Kalilauge wie die Salzsédure so eingestellt wer-
den, daB jeweils 1 ml der L6sung 5,00 mg KOH &dquivalent
ist (0,0895M).

Zur Herstellung der 0,1 M alkoholischen Kalilauge kénnen
auch handelsiibliche Konzentrate von molaren L6sungen ')
mit Reinheits- und Konzentrationszertifikat verwendet
werden.

1) Uber Bezugsquellen gibt Auskunft:
DIN-Bezugsquellen fiir normgerechte Erzeugnisse im
DIN, BurggrafenstraBe 4-10, 1000 Berlin 30.
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8.2 Salzséure, 0,1M, alkoholisch

Man mischt 9ml Salzsdure (Dichte @ =1,19g/ml) mit
1000 ml Propanol-(2) (iso-Propylalkohol), dermax.1 Gew.-%
Wasser enthilt. Man stellt die Losung des dfteren ein, um
Veranderungen in der Molaritat von mehr als +0,0005M zu
erkennen. Dies geschieht vorzugsweise durch elektro-
metrische Titration von etwa 8 ml (abgemessen) der Kali-
lauge (siehe Abschnitt 8.1) nach Verdiinnung mit 125ml
kohlendioxidfreiem Wasser.

Anmerkung: Zur Herstellung der 0,1 M alkoholischen Salz-
sdure kénnen auch handelsiibliche Konzentrate von mola-
ren Lésungen') mit Reinheits- und Konzentrationszertifikat
verwendet werden.

8.3 Losungsmittelgemisch
Man gibt 500 ml Toluol und 5 ml Wasser zu 495ml wasser-
freiem Propanol-(2) (iso-Propylalkohol).

8.4 p-Naphtholbenzein-Indikatorlésung

Man stellt eine Lésung her, die 10 g p-Naphtholbenzein in
einem Liter Titrierlosungsmittel enthélt.

Eine Qualitatspriifung des p-Naphtholbenzeins ist empfeh-
lenswert, da Lieferungen von verschiedenen Herstellern
manchmal von unterschiedlicher Qualitét sind 1), 2).

8.5 Methylorange-Indikatorliosung
Man 16st 0,1 g Methylorange in 100 ml Wasser.

9 Probenahme
Nach DIN 51 750 Teil 1 und Teil 2

Probenahme von Schmierdlen aus Verbrennungskraft-
maschinen nach DIN 51574.

Da gebrauchte Mineral6le sich bei der Lagerung sehr ver-
andern kénnen, miissen die Proben sobald wie moglich
nach der Entnahme aus dem Schmiersystem untersucht
werden; der Zeitpunkt der Probenahme und der der Unter-
suchung werden festgehalten.

10 Vorbereitung der Bestimmung
bei gebrauchten Mineraldlen

10.1 Man muB sich streng an das in Abschnitt 10.2 be-
schriebene Verfahren der Entnahme des Probeteils aus der
Laboratoriumsprobe halten, da der Bodensatz selbst sauer
oder alkalisch ist oder saure bzw. alkalische Stoffe aus der
Probe aufgenommen hat. Unachtsamkeit bei der Entnahme
eines einwandfreien Probeteils fiihrt zu falschen Analysen-
ergebnissen.

10.2 Man erwarmt die Laboratoriumsprobe des ge-
brauchten Mineraldles auf (60 = 5) °C im ProbenahmegeféiB
und schiittelt, bis der gesamte Bodensatz homogen in
Mineraldl suspendiert ist. Wenn Laboratoriumsproben
sichtbar frei von Bodensatz sind, braucht nicht erwdarmt zu
werden. Wenn der Probebehilter undurchsichtig ist oder
wenn er mehr als % voll ist, bringt man die ganze Labora-
toriumsprobe in eine klare Glasflasche von wenigstens s
gréBerem Inhalt als das Volumen der Laboratoriumsprobe;
alle Spuren des Bodensatzes aus dem Probebehélter wer-
den durch kraftiges Schiittein portionsweise in die Flasche
tibergefiihrt. Nachdem aller Bodensatz zu einer Suspension
aufgewirbelt ist, filtriert man die Laboratoriumsprobe oder
einen aliquoten Teil durch ein Prifsieb mit Drahtsiebboden
DIN 4188-0,14 nr.St, damit die gréberen Verunreinigungen
entfernt werden.

11 Durchfiihrung
11.1 Bestimmen der Neutralisationszahl (sauer)

11.1.1 Man wigt in den Erlenmeyerkolben (siehe Ab-
schnitt 7) die in Tabelle 1 angegebene Probemenge ein.
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Man fiigt 100 ml des Lésungsmittelgemisches und 0,5 ml
der p-Naphtholbenzein-Indikatorlésung (Abschnitt 8.4)
hinzu und schwenkt, ohne zu verschiieBen, bis die Probe im
Lésungsmittel vollig aufgelodst ist. Wenn die Mischung eine
gelborange Farbe annimmt, wird nach Abschnitt 11.1.2 ge-
arbeitet; wenn sie griin oder griinschwarz wird, wird nach
Abschnitt 11.2 gearbeitet.

Tabelle 1. Einwaage

Neutrali- Neue oder Gebrauchte oder
sationszahl leichtgeféarbte dunkelgeférbte
(sauer oder Mineraldle Mineraldle

alkalisch) Probe- wégen Probe- wigen

menge auf menge auf
mg KOH/g g g g g
bis 3,0 | 20,0x20 | 0,05 5,0+05 0,01
iilber 3,0bis 25,0 2,0+02 | 0,01 2,0+0,2 0,01
Uiber 25,0 bis 250,0 0,2+0,02 | 0,001 | 0,2+0,02 | 0,001

Anmerkung: Bei gefdrbten, gebrauchten MineralGlen mit
niedriger Neutralisationszahl kann man die Bestimmung an
20 g Probe durchfiihren, wenn keine Stérung durch die Farbe
auftritt, damit zuverldssige MeBergebnisse erhalten wer-
den. Wenn bei dunkel gefirbten Olen die Einwaage niedriger
als oben angegeben bemessen werden muB, weil eine
Stérung durch die dunkle Farbe auftritt, soistmiteinem héhe-
ren Priiffehler als in Abschnitt 14 angegeben zu rechnen.

11.1.2 Man titriert sofort bei einer Temperatur unter 30°C
mit 0,1 M Kalilauge unter kreisendem Schwenken, um die
0,1M Kalilauge zu verteilen. In der Ndhe des Endpunktes
schiittelt man kraftiger, man vermeide aber Ldsen von
Kohlendioxid in dem Lésungsmittel. (Bei sauren Olenwech-
selt die orange Farbe, wenn man sich dem Endpunkt ndhert,
in ein Griin oder Griinschwarz.) Man sieht den Endpunkt
als endgiiltig an, wenn der Farbwechsel (siehe Anmerkung)
15 Sekunden lang anhélt oder wenn er mit zwei Tropfen
0,1M Salzsdure umschlégt.

Anmerkung: Zur Beobachtung des Endpunktes bei einem
dunkel gefirbten O! schiittelt man den Inhalt des Kolbens
kréftig, umaugenblicklich einenleichten Schaumzuerzielen,
wenn der Farbumschlag nach Zugabe der letzten Tropfen
der Titrierfliissigkeit eintritt, und beobachtet die Titration
unter einer weiBen fluoreszierenden Lampe auf der Tisch-
platte.

11.1.3 Blindversuch. — Man fihrt eine Blindtitration mit
100ml Titrier-L6sungsmittel und 0,5ml Indikatorlésung
unter Zugabe der 0,1 M Kalilauge in 0,03 bis 0,1 ml Portionen
durch. Man notiert die zur Erreichung des Endpunktes
(Orange zu Griin) benétigte Menge 0,1 M Kalilauge.
Anmerkung: Das Titrierlssungsmittel enthélt gewShnlich
schwach saure Verunreinigungen, welche mitden stark alka-
lischen Komponenten der Probe reagieren. Um die Neutrali-
sationszabhl (alkalisch) der Probe zu korrigieren, ist es daher
notwendig, vom Lésungsmittel einen Blindwert der Neutrali-
sationszahl (sauer) zu bestimmen.

11.2 BestimmenderNeutralisationszahi(alkalisch)
11.2.1 Wenn das die geloste Probe enthaltende Losungs-
mittel nach Zugabe des Indikators eine griine oder griin-
lichbraune Farbe annimmt (Abschnitt 11.1.1), fiihrt man die
Titration aus, wie in Abschnitt 11.1.2 beschrieben, verwen-
det aber die 0,1 M Salzs&dure und titriert, bis die grinbraune
Farbe in Orange umschlagt.

1) Siehe Seite 2
2) Siehe Anhang A und Anhang B
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