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Priifung von Schmierstoffen
Bestimmung des Gehaltes an Lithium, Natrium

und Calcium von Schmierfetten
Bestimmen durch Atomabsorptionsspektroskopie

DIN

Testing of lubricants; determination of the content of lithium, sodium and
calcium of greases; determination by atomic absorption spectroscopy

Ersatz fur
DIN 51815/07.74

Essais des lubrifiants; dosage du lithium, du sodium et du calcium des graisses
lubrifiantes; détermination spectrometrique par absorption atomique

Allgemeine Angaben zur Analyse mittels Atomabsorptionsspektroskopie siehe auch DIN 51401.

1 Anwendungsbereich
Schmierfette

2 Zweck

Das Verfahren nach dieser Norm dient zur Bestimmung
des Anteiles an Lithium (Li), Natrium (Na) oder Calcium (Ca)
von Schmierfetten mit Hilfe der Atomabsorptionsspektro-
skopie (AAS). Lithium, Natrium oder Calcium sind im Seifen-
anteil der Schmierfette enthalten. Dariliber hinaus kénnen
jedoch auch mehr als eines dieser Kationen nebenein-
ander vorhanden sein, wobei letztere dann nicht nurin der
Seife, sondern auch als Additive vorliegen. Der Lithium-,
Natrium- und Calcium-Gehalt soll AufschluB liber den
Schmierfett-Typ und Hinweise auf die Zusammensetzung
des Schmierfettes geben.

3 Einheit

g/100g; angegeben durch die ZusammensetzungsgroBe
Massenanteil in %

4 Kurzbeschreibung des Verfahrens

100 mg der Probe werden zunédchst mit Cyclohexan homo-
genisiert und mit Salzsaure gespalten. AnschlieBend wird
so viel bidestilliertes Wasser zugegeben, daB man 100g
von derwaBrigen, salzsauren Phase erhdlt. Lithium, Natrium
oder Calcium werden durch kraftiges Schiitteln extrahiert.
Die das Lithium, Natrium oder Calcium enthaltende was-
rige Phase wird nach Absetzen der Probe zur Bestimmung
der betreffenden Elemente in die Flamme des Atomab-
sorptionsspektralphotometers eingespriiht.

5 Bezeichnung des Verfahrens

Bezeichnung des Verfahrens zur Bestimmung des Gehaltes
als Massenanteil an z. B. Natrium (Na) von Schmierfetten
durch Atomabsorptionsspektroskopie (AAS):

Priifung DIN 51 8156 —Na — AAS

6 Gerate und Priifmittel

6.1 Atomabsorptionsspektralphotometer
(AAS-Gerit, siehe auch DIN 51401)

Geeignet sind Monochromator- und Filtergeréte, die eine
exakte Absorptionsmessung der Analysenlinie Lithium bei
670,8 nm, Natrium bei 589,9 nm und Calcium bei 422,7 nm
ermoglichen. Das AAS-Gerdt soll geeignet sein, die
Analysenlinien fir Lithium, Natrium und Calcium im Extink-
tionsbereich 0,1 bis 0,5 (z. B. 1 bis 10mg Lithium, 1 bis 8 mg
Natrium oder 1 bis 15mg Calcium je kg MeBIdsung) zu
messen.

Bei abweichenden Gerateempfindlichkeiten fir den Ex-
tinktionsbereich 0,1 bis 0,5 ist in Ausnahmefallen ent-
gegen den angegebenen Konzentrationsbereichen 1 bis
10mg Lithium, 1 bis 8 mg Natrium und 1 bis 15 mg Calcium
je kg MeBlosung von anderen Lithium-, Natrium- und Cal-
cium-Konzentrationsreihen auszugehen.

Anmerkung: Als Strahfungsquelle fiir die Natriumbestim-
mung ist nach Moglichkeit eine Natrium-Hohlkatho-
denlampe mit Argonfiillung (blduliches Eigenleuch-
ten) einzusetzen, da bei Neonfiillung vor allem mit
Prismengeraten die Neon-Linien bei §90,2nm und
589,8 nm von der Natrium-Doppellinie bei 589,6 nm
und 589,0 nm nicht gut getrennt werden.

6.2 Laboratoriumsgerite

Alle verwendeten Gerédte miissen sorgfaitig gereinigt sein.
Sie dirfen an den Flachen, die mit den Bestimmungs-
I6sungen in Berihrung kommen, nicht mit der Hand ange-
faBt werden. Neue GefaBe aus Glas sind mit natrium-,
lithium- bzw. calciumfreiem Wasser zu fiillen und vor dem
Gebrauch zwei Tage lang stehen zu lassen, damit vor
allem 10sliches Natrium entfernt wird.

Kolben DIN 12387 —E 250 ANS 45 (nachfolgend Erlen-
meyerkolben genannt)

Flaschen aus Glas mit Stopfen oder aus Kunststoff, z. B.
Polyethylen (PE), Polypropylen (PP) oder Polytetrafiuor-
ethylen (PTFE) mit SchraubverschluB, von 0,51 Inhalt
Birette DIN 12700 —SKAS 50-01

MeBkolben DIN 12664 — MS A 500

7 Chemikalien

Alle Chemikalien miissen dem Reinheitsgrad ,zur Analyse”
entsprechen. Es ist ausschlieBlich natrium-, lithium- bzw.
calciumfreies Wasser zu verwenden. Im Regelfall ist bi-
destilliertes Wasser ausreichend.

Salzséure, ¢ (HCl) ') =2 mol/l (bisher 2 N genannt)
Stammlosung, die wie folgt herzustelien ist:

Die Stammiosung enthalt gleichzeitig alle drei zu bestim-
menden Elemente. Fir die waBrige Losung, die 10ml
¢ (HCl) =2 mol/l enthalten soll, werden wasserfreies
Lithiumcarbonat, Natriumsulfat und Calciumcarbonat ver-
wendet. Aufgrund der bei den einzelnen Geratetypen fur
geradlinige Bezugskurven voneinander abweichenden
Konzentrationsbereiche (Lambert-Beersches Gesetz) wird
die Stammldsung so angesetzt, daB sich nach der Verdiin-
nung durch die enthaltenen Massenkonzentrationen an

1) cist das GroBenzeichen fiir Stoffmengenkonzentration
(siehe auch DIN 32625)

Fortsetzung Seite 2 bis 4

NormenausschuB Materialprifung (NMP) im DIN Deutsches Institut fiir Normung e. V.
FachausschuB Mineral6l- und Brennstoffnormung (FAM) des NMP
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Lithium, Natrium und Caicium jeweils eine Extinktion von
hochstens 0,5 ergibt (z. B. 200 mg/kg Lithium, 200 mg/kg
Natrium und 500 mg/kg Calcium). Als Stammldsungen diir-
fen ebenfalls die entsprechenden Fertigpraparate von
Reagenzienherstellern 2) verwendet werden.

Luft in Stahlflasche unter Druck, 6lfrei, oder Kompressor-
luft, Olfrei

Acetylen in Stahlflasche unter Druck; geeignet ist z. B.
Acetylen in Stahlflaschen unter Druck fiir medizinische
Zwecke.

8 Probenahme
Nach DIN 51750 Teil 1 und Teil 3

Die Proben missen in saubere GefiBe, die vor allem frei
von Natrium sind, eingefiillt werden. Die Gef4Be sollen vor
Gebrauch mindestens zweimal mit natrium-, lithium- bzw.
calciumfreiem Wasser (z. B. bidestilliert) gespilt und an-
schlieBend getrocknet werden.

9 Aufstellen der Lithium-, Natrium- und
Calcium-Bezugskurve

9.1 Bezugslésungen und Null-Lésung

9.1.1 Bezugsiosungen

Die Bezugslosungen sind so herzustellen, daB mit den vor-
liegenden Massenanteilenan Lithium, Natrium und Calcium
jeweils die Extinktionsbereiche von 0,1 bis 0,5 gut iiber-
deckt werden kdnnen. Wichtig ist dabei, daB die Bezugs-
kurven im Arbeitsbereich geradlinig verlaufen. Fir viele
Gerétetypen wird es moglich sein, die Verdiinnung an Hand
der im nachfolgenden Beispiel aufgefiihrten Stamm-
16sungsmengen wie folgt vorzunehmen:

Von der Stammldsung werden aus der Biirette in 500-mi-
MeBkolben jeweils 5,0; 10,0; 15,0 und 25,0ml gefiillt. Zu-
satzlich werden jeweils 5ml der Salzsdure in die 500-ml-
MeBkolben gegeben; danach werden die MeBkolben je-
weils auf 500ml z. B. mit bidestilliertem Wasser bis zur
Marke aufgefiillt. Die dadurch erhaltenen Massenanteile
an Lithium, Natrium und Calcium sind in Tabelle 1 ange-
geben:

Tabelle 1. Massenanteile an Lithium, Natrium und
Calcium in den Bezugslosungen

Bezugsldsung als Verdiinnung aus
5ml 10ml 15ml 25ml
Bestandteil
der Stammldsung
mg/kg mg/kg mg/kg ma/kg
Lithium (Li) 2,0 4,0 6,0 10,0
Natrium (Na) 2,0 4,0 6,0 10,0
Calcium (Ca) 5,0 10,0 15,0 25,0

Wenn mit den in der Tabelle 1 angegebenen Massen-
anteilen an Lithium, Natrium und Calcium der Bezugs-
I6sungen die fiir geradlinige Bezugskurven anzustreben-
den Extinktionsbereiche von 0,1 bis 0,5 auf Grund anderer
Gerateempfindlichkeiten nicht erreicht werden, sind aus
der Stammidsung andere Verdiinnungsreihen aufzustellen.

9.1.2 Null-L6sung

Zum Herstellen der Null-Lésung werden zunidchst 5mt
der Salzséure in einen 500-ml-MeBkolben eingefiillt; da-
nach wird der MeBkolben mit z. B. bidestilliertem Wasser
bis zur Marke aufgefiillt.

9.2 Einstellen des AAS-Gerates

Das AAS-Gerat wird nach der Betriebsanleitung des Her-
stellersin Betrieb genommen. Nach Ziinden der Gasflamme
und Einregeln der optimalen Flammenhdhe a8t man das
AAS-Gerat etwa 10 Minuten lang ,einbrennen®. Erst nach
dieser Einbrenndauer darf mit dem Einsprihen von Be-
zugsiosungen begonnen werden. Als erstes wird die Null-
Ldsung eingespriiht und die Skalenanzeige auf den Null-
wert eingeregelt. AnschlieBend werden die Bezugsldsungen
nacheinander jeweils fiir ein Element abwechselnd in stei-
gender und fallender Konzentrationsfolge gemessen. Dabei
beginnt man mit steigender Konzentrationsfolge. Die Mes-
sungen einschlieBlich der Kontrolle des Nullpunktes mus-
sen etwa funfmal wiederholt werden. Die Absorption wird
beim Lithium bei einer Wellenldange von 670,8 nm, beim
Natrium bei 589,0 nm und beim Calcium bei 422,7 nm ge-
messen. Aus den Ergebnissen erhalt man die Bezugskurve
Uber die Abh&ngigkeit des Lithium-, Natrium- und Calcium-
Anteiles von der Extinktion.

Anmerkung: Sofern die Anzeige als Absorption in % erfolgt,
mussen die entsprechenden Extinktionswerte fiir
das Aufstellen der Bezugskurve vorab errechnet
werden.

10 Vorbereitung

100 mg des Schmierfettes werden zunachst durch tropfen-
weises Zugeben von etwa 1 bis 2ml Cyclohexan unter
gleichzeitigem (!) innigem Verrithren mit dem Glasstab im
Erlenmeyerkolben in eine Art Emulsion Ubergefiihrt. An-
schlieBend wird weiter vorsichtig (damit Verklumpen ver-
mieden wird) Cyclohexan bis zu einer Gesamtmenge von
50ml zugegeben. Die auf diese Weise weiterverdiinnte
Emulsion wird danach mit 5 g der Salzsdure durch kraftiges
Schiitteln von mindestens einer Minute gespalten. Nach-
folgend werden 95 g z. B. bidestilliertes Wasser zugegeben
und Lithium, Natrium und/oder Calcium durch kraftiges
Schiitteln extrahiert. Nach der Extraktion 148t man die
Probe mindestens eine Stunde lang absitzen.
Als obere Phase erhalt man eine Fettsdure-Mineraldl-Cyclo-
hexan-Schicht. Die untere Phase von insgesamt 100g ist
wasserklar; sie enthédlt unter anderem die Seifenmetalle
der Schmierfette in waBriger, salzsaurer Losung.
Anmerkung: Beim Uberfihren z. B. der Seifenmetalle in
die waBrige, salzsaure Phase kann sich eine Ab-
hangigkeit der Lithium-, Natrium- und/oder Cal-
cium-Konzentration von der Schiitteldauer er-
geben, wenn nicht sichergestellt ist, daB kraftig,
moglichst mit Schiittelmaschine (z. B. 420 Hibe/min)
etwa zwei Minuten lang geschiittelt wurde (siehe
auch Erldauterungen).

11 Durchfiihrung

111  Fir die Bestimmung wird das nach Abschnitt 9.2
eingestellte AAS-Gerat verwendet. Die Messungen werden
nach folgendem Schema durchgefiihrt:

a) Einregeln des Nullwertes mit Hilfe der Null-Lésung

b) Messen der Bezugslosung mit den kleinsten Lithium-,
Natrium- und Calcium-Anteilen

c¢) Messen der Bezugslosung mit den mittleren Lithium-,
Natrium- und Calcium-Anteilen

d) Messen der Bezugslésung mit den gréBten Lithium-,
Natrium- und Calcium-Anteilen

e) Messen der Probenlosungen
f) Messen der Probenlosungen

2) Uber die Bezugsquellen gibt Auskunft:
DIN-Bezugsquellen fiir normgerechte Erzeugnisse im

DIN, BurggrafenstraBe 4-10, 1000 Berlin Sgocuments
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