Salzgehalt auf Oberflachen bestimmen

Die Bestimmung des Anteils 16slicher
Salze mit Hilfe von Bresle-Pflastern
hat die TQC GmbH genauer unter-
sucht. In dieser Studie zeigte sich,
dass es eine groRe Verunsicherung
bei der Interpretation der Priifergeb-
nisse gibt, gepaart mit vielen Fehler-
quellen bei der Durchfiihrung und
der benutzten Ausriistung an sich.
Diese Faktoren fiihren hédufig zu Dis-
kussionen und gravierenden Qua-
litdtsproblemen.

Grundlagen

Salzverunreinigungen unter einer Be-
schichtung fiihren zu vehementen
Problemen in den néchsten Jahren.
Schuld daran ist die hygroskopische
Natur der Salze. Die Tendenz, Wasser
anzuziehen kombiniert mit der
Durchldssigkeit der Beschichtung,
schafft eine Anreicherung von Was-
sermolekiilen zwischen dem Substrat
und der Beschichtung. Die Prédsenz
dieser Wassermolekiile zusammen
mit den eingeschlossenen und mi-
grierten Oxidationsmitteln bildet eine
ideale Grundlage fiir eine Verschie-
bung der elektrochemischen Bedin-
gungen, die im Zusammenspiel mit
den vorhandenen Salzmolekiilen fiir

die Korrosion verantwortlich sind.
Strahl- oder mechanisches Reinigen
kann diese Salzmolekiile nicht kom-
plett entfernen, oftmals kommt es
zum FEinbringen von Chloridein-
schliissen im Substrat, was die Situa-
tion noch verschlimmert. Das Abwa-
schen der Oberfldche mit vollentsalz-
tem Wasser ist die am hé&ufigsten
gebrauchte Abhilfe. Ein von 16slichen
Salzen weitgehend befreites Substrat
ist fiir die heutigen Schutzbeschich-
tungsarbeiten zwingend notwendig
und Bestandeteil jeder professionellen
Farben- und Lackspezifikation. Die
IMO PSPC-Regularien setzen die ma-
ximale Konzentration I6slicher Salze
auf der Oberfliche auf 20 mg/m? (ge-
messen als Natriumchlorid) fest.

Das Prinzip eines Bresle-Tests

Zur Durchfiihrung der Priifung auf
l16sliche Salze wird zur Probenahme
ein Pflaster auf die zu priifende Ober-
fliche geklebt, in welches vollentsalz-
tes Wasser injiziert wird. Dieses in-
jizierte Wasser 10st die auf der Ober-
fliche anwesenden Salze (Bild 1). Die
Wasserloslichkeit héngt dabei vom
Salztyp ab. Kochsalz, also Na-
triumchlorid, kann in kaltem Wasser

Berichte .

Bild 1. Bresle-Pflaster mit Injektions-
nadel

bis zu einer Konzentration von 357 g/l
gelost werden. Nicht nur die Loslich-
keit variiert mit dem Salztyp, sondern
auch die Leitfdhigkeit. Bei einer Mes-
sung wird nun nicht nur Kochsalz al-
leine gelost, sondern alle an der Ober-
fliche anhaftenden loslichen Salze.
Dieses Salzgemisch wird eventuell mit
einem Leitfdhigkeitsmessgerdat oder
anderweitig vermessen.

Fehlinterpretation der erhaltenen
Messwerte

Da es unmoglich ist, die Art der auf
der Oberfldche anwesenden Salze vor-
herzusagen, muss fiir die Bresle-Me-
thode eine Annahme dazu gemacht
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werden. Der Ausdruck ,gemessen als
Natriumchlorid“ zeigt an, dass die
Salzmixtur als reines Natriumchlorid
gewertet wird. Die genaue Angabe, wie
die Leitfahigkeit interpretiert wird, ist
fiir die Erstellung eines Priifberichts
zwingend erforderlich. Momentan
sind verschiedene Interpretations-
ansitze in Gebrauch. Einige basieren
auf Natriumchlorid, andere erwdhnen
Salzgemische oder allgemein Chlo-
ride, auf jeden Fall verwenden alle An-
sdtze unterschiedliche Berechnungs-
faktoren.

Loslichkeit

Das Normvolumen der Priifkammer
eines TQC-Bresle-Pflasters betrégt
2,5 ml. In Abhéngigkeit von diesem
Volumen und der Loslichkeit des Sal-
zes konnen bis zu 892,5 mg Kochsalz
in dem Pflaster gelost werden. Dies
entspricht einer Konzentration von
7,29 - 105 mg/m? Natriumchlorid. Im
Vergleich mit der in den IMO-Regu-
larien angegebenen Konzentration
von 20 mg/m? ist das hier ein unge-
fahrer Faktor von 36000 zwischen
den beiden Konzentrationen. Die
Loslichkeit der Salze hindert folglich
nicht die Durchfiihrung des Tests.
Eine Konzentration von 20 mg/m?
Natriumchlorid entspricht lediglich
der Anwesenheit von 0,025 mg Na-
triumchlorid im Pflaster. Selbst schwe-
rer aufzulosende Salze sind nur in ei-
ner verhéltnisméRig geringen Kon-
zentration zu finden, die hier keine
Loslichkeitsprobleme darstellen. Die

Bild 2. Maximal l6sbare Salzmenge in
einem Bresle-Pflaster
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moglichen Konzentrationen solcher
Salze, die hier zu Loslichkeitsproble-
men fithren konnten, entsprechen
Oberflachenkonzentrationen die die
Maximalvorgaben um den Faktor 100
iiberschreiten wiirden (Bild 2).

Verdiinnung

Im Gegensatz zu der Loslichkeit ist
die Verdiinnung eine Hauptursache
fiir mogliche Messfehler. Zur Ermog-
lichung der Leitfahigkeitsmessung
wird von der Salzlosung gewthnlich
ein Volumen von 15 ml benétigt, da-
mit der Gerédtemessfiihler vollstandig
eingetaucht werden kann. Da das ef-
fektive Volumen im Bresle-Pflaster
nur 2,5 ml betrégt, bedeutet dies, dass
das gemessene Ergebnis mit dem
Faktor 6 multipliziert werden muss.
Der gleiche Faktor gilt fiir die Fehler-
entwicklung wihrend der verschiede-
nen Priifphasen.

Einfluss der Verdiinnung auf die Priif-
ergebnisse

Der durchschnittliche Riickstand von
15 ml Testfliissigkeit im Pflaster und
die Ungenauigkeit sowie die Fehlbe-
dienung der verwendeten Spritze sind
einige der Fehlerquellen, aber die
Hauptprobleme treten bei der Ver-
diinnung der zu priifenden Fliissigkeit
auf, wie sie oft bei der Befiillung des
15-ml-Bechers auftreten. Die Praxis
der Analytik lehrt uns, dass die zur
Erhaltung eines Endresultats durch-
zufithrende Anzahl von Schritten so
klein wie moglich gehalten werden
soll. Die Verdiinnung auf 15 ml war
fiir den Erhalt von geniigend Volu-
men der Testfliissigkeit fiir das Ein-
tauchen des Leitfahigkeitsmessfiih-
lers und fiir die Vermeidung von ex-
tremen statischen Stérungen durch
den Kunststoff-Messbecher in der
Vergangenheit notwendig. Alle auf
dem Markt erhéltlichen Leitfdhig-
keitsmessgerdte werden durch diese
statischen Storungen beeinflusst. Das
kann zu Abweichungen von bis zu
5puS/cm pro Messung fiihren. Die
Verdiinnung der Probenfliissigkeit
mit dem Faktor 6 fiihrt automatisch
zur Multiplikation des Testresultats
mit dem Faktor 6. Die erwihnten
5 pS/cm konnen so schnell zu einem
Messfehler von 30 pS/cm fiihren!
Neue Techniken ermoglichen nun die
Messung von kleineren Probenvolu-

men durch Verwendung der Direct
Sample Procedure, kurz DSP.

Messgerate-Genauigkeit

Bei der Evaluation der Studienergeb-
nisse zeigt sich die Notwendigkeit ei-
ner hohen Messgenauigkeit als einer
der wichtigsten Kernpunkte. Die Ge-
nauigkeit kann auf zwei Weisen er-
hoht werden: erstens durch eine ge-
nauere Betrachtung des verwendeten
Messgerits. Die bisher erhéltlichen
Hand- und tragbaren Leitfdhigkeits-
messgerite haben eine Auflosung von
1 pS/cm mit einer Genauigkeit von
1 pS/cm. Bei der Berechnung nach
ISO 8502-6 ergibt sich fiir das Ender-
gebnis eine Auflésung von 6 mg/m?
mit einer Fehlertoleranz von ebenfalls
6 mg/m2. Bei einem Messergebnis
von 18 mg/m? fiir die 16slichen Salze,
gemessen als Natriumchlorid, fluktu-
iert der effektive Wert zwischen 12
und 24 mg/m? Hier bleibt eine
33 %ige Chance, dass die effektive
Konzentration ldslicher Salze ober-
halb des Limits von 20 mg/m? liegt.
Die Verbesserung der Geréteauflo-
sung auf 0,1 pS/cm trégt folglich zu
einer hoheren Genauigkeit bei der
Bestimmung der Konzentration der
16slichen Salze bei. Dies ist aber nur
ein Teil der Analyse.

Neben der Gerédteauflosung be-
einflusst zweitens auch die Verdiin-
nung die Messergebnisse. Die 0,15 ml
Riickstand im Pflaster ergeben einen
Fehler von bis zu 5 % fiir die auf
15 ml verdiinnte Losung. Wenn auf
diese Verdiinnung nicht angewandt
und die Messung direkt in der reinen
Losung aus dem Pflaster durchge-
fiihrt wird, dann beeinflusst der 0,15-
ml-Rest das Endergebnis nicht.
Neuere Messgerite liefern schon bei
einem Messvolumen von 2ml eine
Genauigkeit von 0,1 pS/cm.

Wenn man nun in einem Volu-
men von 2,5 ml, was dem Nennvolu-
men eines Pflasters entspricht, misst,
dann erhilt man eine signifikante An-
derung des Berechnungsfaktors. Die
Verwendung einer Probe von nur
2,5 ml eliminiert den normalen Be-
rechnungsfaktor von 6.

Die Konzentration der l6slichen
Salze, gemessen als Natriumchlorid,
entspricht dann der Leitfdhigkeit in
pS/cm. Das macht die Bestimmung
nicht nur einfacher, sondern auch zu-
verlédssiger. Die Ergebnisse konnen



nun mit einer Unsicherheit von nur
1 mg/m? bei einer Auflésung von
0,1 mg/m? angegeben werden. Die er-
hoht die Messgenauigkeit um das 60-
zigfache.

Die TQC Direktproben-Methode

Die neue Direktproben-Methode eli-
miniert die Notwendigkeit von 15 ml
Messlosung. Die Messungen konnen
direkt in der aus dem Pflaster extra-
hierten Losung durchgefiihrt werden,
ohne dass diese verdiinnt werden
muss. Dies erhoht nicht nur die Ef-
fektivitidt, sondern eliminiert den feh-
leranfalligsten Teil der alten Prozedur.
Man braucht nur noch 2,5 ml vollent-
salztes Wasser in das Pflaster zu inji-
zieren. Das verringert den Umrech-
nungsfaktor auf 1. Der vom Geriét ab-
gelesene Messwert muss nicht mehr
mit einem groleren Faktor multipli-
ziert werden, um die Konzentration
loslicher Salze in mg - m™1, gemessen
als Natriumchlorid, zu erhalten. Da
die Messung in der in das Gerét inte-
grierten Messzelle durchgefiihrt wird,
werden auch alle statischen Storun-
gen vermieden, was die Reliabilitét
der Analyse noch weiter erhoht.

Materialqualitat

Es besteht ein grofler Unterschied
zwischen den verschiedenen auf dem
Markt erhéltlichen Priifsets fiir die
Bestimmung 16slicher Salze. Nicht
nur die Messgerite, sondern auch die
Pflaster unterscheiden sich in ihrer
Qualitdt. Das Priifplaster sollte mog-
lichst rein sein. Jegliche Salze, die
beim Produktionsprozess auf dem
Pflaster verbleiben, beeinflussen das
Ergebnis signifikant. Einige der auf
dem Markt befindlichen runden
Pflaster tragen sehr stark zu diesem
Fehler bei. Bei einer Messung tragen
diese minderwertigen Pflaster durch-
schnittlich 0,7 mg/m2 an loslichen
Salzen (gemessen als Natriumchlorid)
zusdtzlich zur eigentlich vorliegenden
Konzentration bei. Hochqualitative
Pflaster, wie die quadratischen Latex-
pflaster enthalten keinen Salzriick-

Bild 3. Dichtigkeitspriifung verschie-
dener Pflaster

stand. Diese Pflaster durchlaufen
mehrere Waschzyklen in einer Pro-
duktionsanlage mit Reinraumqualitét,
um auch die letzten anhaftenden Ver-
unreinigungen zu entfernen.

Der Anhang A des Standards
ISO 8502-6 schreibt vor, dass nur zer-
tifizierte Pflaster eingesetzt werden
diirfen. Dieser Anhang beschreibt ei-
nen Belastungstest zur Bestimmung
der Haftfestigkeit des Pflasters und
der Waschbesténdigkeit. Das Pflaster
muss mit einem Uberschuss an Was-
ser gefiillt werden, der in einem festen
Verhéltnis zum Nominalvolumen des
Pflasters steht. Die Zeit bis zur Leck-
age wird dabei bestimmt, und acht
von zwoOlf Pflastern miissen den Test
bestehen, damit der entsprechende
Pflastertyp zugelassen werden kann
(Bild 3). Dieser Test muss in einem
akkreditierten Laboratorium durch-
gefiihrt werden; der Hersteller muss
danach ein Priifzertifikat vorweisen
konnen. Die hochqualitativen Pflas-
ter haben diesen Test bestanden.
Die meisten minderwertigen runden
Pflaster versagen bei diesem Test zu
100 %; nur ein Drittel des verlangten
Volumens kann in diese Pflaster ein-
gespritzt werden, bevor diese erste
Leckagen zeigen. Wenn Messungen
mit nicht zertifizierten Pflastern
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wiéhrend einer Reklamation einge-
setzt werden, dann sind alle erhalte-
nen Ergebnisse wertlos. Nur die or-
dentlich zertifizierten Pflaster diirfen
eingesetzt werden. Einige Pflaster ste-
hen vor dem Problem, schlechte und
nicht reproduzierbare Haftfestigkei-
ten aufzuweisen, was die Priifober-
flaiche uneinheitlich macht. Oftmals
wird eine 20 % groere Oberflache
der Priiffliissigkeit ausgesetzt, da das
Wasser unter die Kanten des Pflasters
kriechen kann. Die so erhaltenen
Werte sind inkorrekt und erzeugen
noch groflere Fehler im Endergebnis.
Alle mit minderwertigen Pflastern er-
zeugten Fehler schlagen sich in hohe-
ren Resultaten nieder, die sich gegen-
seitig addieren und so signifikant
hohere und fehlerhaftere Endergeb-
nisse liefern.

Klima

Jeder erzeugte Report tiber die Kon-
zentration 10slicher Salze sollte die
klimatischen Bedingungen und die
Substrattemperatur beinhalten. Der
Standard ISO 8502-6 verlangt, dass
die Priifungen bei 23 °C und einer re-
lativen Luftfeuchte von 50 % durch-
gefiihrt werden sollen. Jegliche Ab-
weichung von den definierten Para-
metern muss schriftlich festgehalten
und von Inspekteurs- und Kunden-
seite akzeptiert werden. Die Ober-
flaichentemperatur beeinflusst eben-
falls die Priifung und sollte folglich
notiert werden. Bei einem Schieds-
verfahren fiihrt ein Fehlen dieser auf-
zuzeichnenden Werte automatisch
zur Ungiiltigkeit der erhaltenen Er-
gebnisse.

Obwohl die angesprochenen Ge-
gebenheiten zeigen, dass eine ganze
“Wissenschaft” hinter der Bestim-
mung der Konzentration 16slicher
Salze steht, kann die Priifung durch
auf dem Markt angebotene Priifsets
einfach und sicher durchgefiihrt wer-
den.
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