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Salzgehalt auf Oberflichen bestimmen

von Mico Frankhuizen, TQC GmbH, Hilden

Abbildung 1. Arbeisinsel im Trockendock

Bei alltéiglichen Inspektionsarbeiten werden Sie niemals
einen blinden oder fast blinden Inspekieur bei der Sicht-
priifung von Beschichtungen erleben. Nichtsdestotrotz
liisst sich eine sehr hijufig cingesctzte Priifung genau mit
einem solchen fast blinden Inspekteur vergleichen. TQC
hat dic Bestimmung des Anteils Idslicher Salze mit Hilfe
von Bresle-Pllastern genauer unter die Lupe genommen.
In dieser Studie zeigte sich, dass es eine groBe Verunsi-
cherung bei der Interpretation der Priifergebnisse gibt,
gepaart mit vielen Fehlerquellen bei der Durchfithrung
und der benutzten Ausriistung an sich, Diese Faktoren
filhren hiiufig zu Diskussionen und gravierenden Quali-
lilsproblemen.

Grundlagen
Jedermann in der Farben- und Lackindustrie weils, dass

Salzverunreinigungen unter ciner Beschichtung zu vehe-
menten Problemen in den niichsten Jahren fiihren.

WELT DER FARBEN 11/20809

Schuld daran ist die hygroskopische Natur der Salze. Die
Tendenz, Wasser anzuziehen, kombiniert mit der Durch-
lissigkeit der Beschichtung, schafft eine Anrcicherung
von Wassermolekiilen zwischen dem Substral und der
Beschichtung. Die Priisenz dieser Wassermolekiile zu-
sammen mit den eingeschlossenen und migrierten Oxi-
dationsmitteln bildet eine ideale Grundlage fiir eine Ver-
schiebung der elektrochemischen Bedingungen, die im
Zusammenspiel mit den vorhandenen Salzmolekiilen fiir
die Korrosion verantwortlich sind, Strahl- oder mechani-
sches Reinigen kann dicse Salzmolekiile nicht komplett
entfernen, oftmals kommt es zum Einbringen von Chlo-
rideinschliissen im Substral, was die Situation noch ver-
schlimmert. Das Abwaschen der Oberfliche mit vollent-
salztern Wasser ist die am hiufigsten gebrauchte Abhilfe.
Ein von laslichen Salzen weilgehend befreites Subsirat
ist fiir die heutigen Schutzbeschichtungsarbeiten zwin-
gend notwendig und Bestandieil jeder professionellen
Farben- und Lackspezifikation. Die Frosio-Regularien
setzen dic maximale Konzentration laslicher Salze auf
der Oberfliiche auf 20 mg/m: (gemessen als Natrium-
chlorid) fest.

Das Prinzip eines Bresle-Tests

Zur Durchfithrung der Priifung aufl l8sliche Salze wird
zur Probenahme ein Pflaster auf die zu priifende Ober(li-
che geklebt, in welches vollenisalzies Wasser injiziert
wird. Dieses injizierte Wasser l8st die auf der Oberfliiche

Abbildung 2: Bresle-Plaster mit Injektionsnade!
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anwesenden Salze. Die Wasserlishchkeil hiingt daber
vom Salztyp ab, Kochsalz, also Natriumchlorid, kann in
kaltem Wasser bis zu einer Konzentration von 357 g/l ge-
l6st werden. Nicht nur die Lishchkeit varuert mit dem
Salztyp, sondern auch die Leitfihigkeit. Bei einer Mes-
sung wird nun nicht nur Kochsalz alleine gelost, sondern
alle an der Oberfliiche anhaftenden l6slichen Salze. Die-
ses Salzgemisch wird nun eventuell mit einem Leitfihig-
keitsmessgeriit oder anderweitig vermessen.

Fehlinterpretation der erhaltenen Messwerte

Da es unmaglich ist, die Art der auf der Oberfliche an-
wesenden Salze vorherzusagen, muss fiir dic Bresle-Me-
thode eine Annahme dazu gemacht werden. Der Aus-
druck ,,gemessen als Natriomchlorid™ zeigt an, dass die
Salzmixtur als reines Natriumchlorid gewertet wird. Die
genaue Angabe, wie die Leitfihigkeit interpretiert wird,
ist fiir die Erstellung eines Priifberichis zwingend erfor-
derlich. Momentan sind verschiedene Interpretationsan-
siitze in Gebrauch. Einige basieren auf Natriumchlorid,
andere erwiihnen Salzgemische oder allgemein Chloride,
auf jeden Fall verwenden alle Ansiitze unterschiedliche
Berechnungsfaktoren.

Lioslichkeit

Abbildung 3: Maximal ldchare Salzmenge in einem Bresle-Pflaster

Das Normvolumen der Priifkammer eines TQC-Bresle-
Pflasters betriigt 2,5 ml. In Abhiingigkeit von diesem Vo-
lumen und der Loslichkeit des Salzes konnen bis zu
8925 mg Kochsalz in dem Pflaster gelist werden. Dies
entspricht einer Konzentration von 7,29 100 mg/m? Natri-
umchlorid. Im Vergleich mit der in den Frosio-Regula-
rien angegebenen Konzentration von 20 mg/m: haben
wir hier einen ungefiihren Faktor von 36,000 zwischen
den beiden Konzentrationen. Die Lislichkeit der Salze
hindert folglich nicht dic Durchfiihrung des Tests. Eine
Konzentration von 20 mg/m: Natriumchlorid entsprichi
lediglich der Anwesenheit von 0,025 mg Natriumchlorid
im Pflaster. Selbst schwerer aufzulsende Salze sind nur
in einer verhiiltnismiiBig geringen Konzentration zu fin-
den, die hier keine Lislichkeitsprobleme darstellen. Die
mdglichen Konzentrationen solcher Salze, dic hier zu
Laslichkeitsproblemen  fiihren kénnien, entsprechen
Oberflichenkonzentrationen die die Maximalvorgaben
um den Faktor 100 iiberschreiten wiirden.

Verdiinnung

Im Gegensatz zu der Lislichkeit ist die Verdiinnung eine
Hauptursache fiir mégliche Messfehler. Zur Ermogli-
chung der Leitfihigkeitsmessung wird von der Salzlo-
sung gewdhnlich ein Volumen von 15 ml benbtigt, damit
der Geriitemessfithler vollstindig eingetaucht werden
kann. Da das effektive Volumen im Bresle-Pflaster nur
2,5 ml betrigt, bedeuter dies, dass das gemessene Ergeb-
nis mit dem Faktor 6 multipliziert werden muss. Der
gleiche Faktor gilt fiir die Fehleremwicklung wiihrend
der verschiedenen Priifphasen.

Einfluss der Verdiinnung auf die Priifergebnisse

Der durchschnittliche Riickstand von 15 ml Testfliissig-
keit im Pflaster und die Ungenauigkeit sowie die Fehlbe-
dienung der verwendeten Spritze sind einige der Fehler-
quellen, aber die Hauptprobleme treten bei der Verdiin-
nung der zu priifenden Fliissigkeit auf, wie sie oft bei der
Befiillung des 15ml-Bechers auftreten. Die Praxis der
Analyuk lehrt uns, dass die zur Erhaltung eines Endre-
sultats durchzufithrende Anzahl von Schritten so klein
wie moglich gehalten werden soll. Die Verdiinnung auf
15ml war fiir den Erhalt von geniigend Volumen der
Testfliissigkeit fiir das Eintauchen des Leitfihigkeits-
messfilhlers und fiir die Vermeidung von extremen stati-
schen Stérungen durch den Kunststoff-Messbecher in
der Vergangenheit notwendig. Alle aul dem Markt er-
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hiiltlichen Leitfiihigkeitsmessgeriite werden durch diese
statischen Stdrungen beeinflusst. Das kann zu Abwei-
chungen von his zu 5 pSfem pro Messung fiithren. Die
Verdiinnung der Probenfliissigkeit mit dem Faktor 6
fiihrt automatisch zur Multiplikation des Testresultats
mit dem Faktor 6. Die oben erwiihnten 5 pS/em kiinnen
50 schnell zu einem Messfehler von 30 pS/em fiihren!
Neue Techniken erméglichen nun die Messung von klei-
neren Probenvolumen durch Verwendung der ,Direct
Sample Procedure”, kurz DSP.

Messgeriite-Genauigkeit

Bei der Evaluation der Studienergebnisse zeigt sich die
Notwendigkeit ciner hohen Messgenanigkeit als einer
der wichtigsten Kempunkte. Die Genauigkeit kann auf
zwei Weisen erhoht werden. Erstens durch eine genauere
Betrachtung des verwendeten Messgeriits. Die bisher er-
hiiltlichen Hand- und trugbaren Leitfiihigkeitsmessgeriite
haben eine Auflosung von 1 pS/em mit einer Genauig-
keit von 1 pS/em. Bei der Berechnung nach IS0 8502-6
ergibt sich fiir das Endergebnis eine Aufldsung von 6
mg/m® mit einer Fehiertoleranz von ebenfalls 6 mg/m:.
Bei cinem Messergebnis von 18 mg/m: fiir die l6slichen
Salze, pemessen als Natriumchlorid, fluktuiert der effek-
tive Wert zwischen 12 und 24 mg/me. Hier bleibt eine 33-
prozentige Chance, dass die effektive Konzentration 1os-
licher Salze oberhalb des Limits von 20 mg/m: liegt. Die
Verhesserung der Geriteauflosung aul 0,1 pS/em triigt
folglich zu einer hoheren Genauigkeit bei der Bestim-
mung der Konzentration der 16slichen Salze bei. Dies ist
aber nur ein Teil der Analyse.

Neben der Geriiteauflissung beeinflusst auch die Verdiin-
nung die Messergebnisse. Die weiter oben erwiihnten
0,15 ml Riickstand im Pflaster crgeben cinen Fehler von
bis zu fiinf Prozent fiir die aul 15 ml verdiinnte Losung.
Wenn auf diese Verdiinnung nicht angewandt und die
Messung dirckt in der reinen Lisung aus dem Pflaster
durchgefiihrt wird, dann beeinflusst der (0,15 ml Rest das
Endergebnis nicht. Neuere Messgerite liefern schon bei
einem Messvolumen von 2 ml eine Genauigkeit von (]
nSfem. ‘

Wenn man nun in einem Volumen von 2,5 ml, was dem
Nennvolumen cines Pflasters entspricht, misst, dann er-
hilt man eine signifikante Anderung des Berechnungs-
faktors. Die Verwendung einer Probe von nur 2,5 ml eli-
miniert den normalen Berechnungsfaktor von 6. Die
Konzentration der loslichen Salze, gemessen als Natri-
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umchlorid, entspricht dann der Leitfihigkeit in pS/em.
Das macht die Bestimmung nicht nur emfacher, sondemn
auch zuverliissiger. Die Ergebnisse kénnen nun mit einer
Unsicherheit von nur 1 mg/m: bei einer Auflésung von
0,1 mg/m: angegeben werden. Die erhisht dic Messge-
nauigkeit um das 60-fache.

Die TQC Direktproben-Methode

Die neue Dirckiproben-Methode eliminiert die Notwen-
digkeit von 15 ml Messlésung, Dic Messungen kénnen
direkt in der aus dem Pflaster extrahierten Lissung durch-
gefiihrt werden, ohne dass diese verdiinnt werden muss.
Dies erhoht nicht nur die Effektivitit, sondern eliminiert
den fehleranfilligsten Teil der alten Prozedur. Sie brau-
chen nur noch 2.5 ml vollentsalztes Wasser in das Pflas-
ter injizieren. Das verringert den Umrechnungsfaktor auf
1. Der vom Geriit ahgelesene Messwert muss nicht mehr
mit einem gréBeren Faktor multipliziert werden, um die
Konzentration loslicher Salze in mg-m-, gemessen als
Natriumchlorid, zu erhalten. Da die Messung in der in
das Gerit integrierien Messzelle durchgefiihrt wird, wer-
den auch alle statischen Stérungen vermieden, was die
Reliabilitit der Analyse noch weiter erhiht.

Materialgualitit

Abbildung 4: Dichtigkeitsprilfung verschicdener Pflaster
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Es besteht ein grofier Unterschied zwischen den ver-
schiedenen auf dem Markt erhiltlichen Priifsets fiir die
Bestimmung l&slicher Salze. Nicht nur die Messgertite,
sondern auch die Pflaster unterscheiden sich in ihrer
Qualitit. Das Priifpflaster sollte maglichst rein sein. Jeg-
liche Salze, die beim Produktionsprozess auf dem Pflas-
ter verbleiben, beeinflussen das Ergebnis signifikant. Ei-
nige der auf dem Markt befindlichen runden Pflaster tra-
gen sehr stark zu diesem Fehler bei. Bei einer Messung
tragen diese minderwertigen Pflaster durchschnittlich
0,7 mg/m: an loshchen Salzen (gemessen als Natrium-
chlorid) zusiitzlich zur eigentlich vorliegenden Konzen-
tration bei. Hochqualitative Pflaster, wic die quadrati-
schen Latexpflaster, enthalten kemnen Salzriickstand.
Diese Pflaster durchlaufen mehrere Waschzyklen in ei-
ner Produktionsanlage mit Reinraumqualitit, um auch
die letzten anhaftenden Verunreimigungen zu entfernen.

Der Anhang A des Standards 1SO 8502-6 schreibt vor,
dass nur zertifizierte Pilaster eingesetzt werden diirfen.
Dieser Anhang beschreibi einen Belastungstest zur Be-
stimmung der Haftfestigkeit des Pflasters und der
Waschbestiindigkeit. Das Ptlaster muss mit cinem Uber-
schuss an Wasser gefiilllt werden, der in einem festen
Verhiltnis zum Nominalvolumen des Pflasters steht. Die
Zeit bis zur Leckage wird dabei bestimmt und acht von
ewdilf Pflastern miissen den Test bestehen, damit der ent-
sprechende Pflastertyp zugelassen werden kann.

Dieser Test muss in einem akkreditierten Laboratorium
durchgefiihrt werden; der Hersteller muss danach ein
Priifzertifikat vorweisen kénnen. Die hochqualitativen
Pflaster haben diesen Test bestanden. Die meisten min-
derwertigen runden Pflaster versagen bei diesem Test zu
100 Prozent; nur ein Drittel des verlangilen Volumens
kann in diese Pflaster eingespritzt werden, bevor diese
erste Leckagen zeigen. Wenn Messungen mit nicht zerti-
fizierten Pflastern wiihrend einer Reklamation eingesetzt
werden, dann sind alle erhaltenen Ergebnisse wertlos,
Nur die ordenthich zertifizierten Pflaster diirfen einge-
setzt werden.

Einige Pflaster stehen vor dem Problem, schlechte und
nicht reproduzierbare Haftfestigkeiten aufzuweisen, was

Eine Anzeige in der nichsten Ausgabe?
Setzen Sie sich bitte mit Sabine Esener in Verbindung
~ Telefon +49(0)4146 930563, Fax +49(0)4146 399, eMail s.esener@superonline.co '.
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die Priifoberfliiche uneinheitlich macht. Oftmals wird ei-
ne 20 Prozent griflere Oberfliche der Priiffliissigkeit
ausgesetzt, da das Wasser unter die Kanten des Pflasters
kriechen kann. Die so erhaltenen Werte sind inkorrekt
und erzeugen noch griBere Fehler im Endergebnis. Alle
mit minderwertigen Pflastern erzeugten Fehler schlagen
sich in hitheren Resultaten nieder, die sich gegenseitig
aufaddieren und so signifikant hohere und fehlerhaftere
Endergebnisse liefern.

Klima

Jeder erzeugte Report iiber die Konzentration loslicher
Salze sollte die klimatischen Bedingungen und die Sub-
strattemperatur beinhalten. Der Standard IS0 8502-6
verlangt, dass die Priifungen bei 23°C und ciner relativen
Luftfeuchte von 50 Prozent durchgefiihrt werden sollen.
Jegliche Abweichung von den definierten Parametern
muss schriftlich festgehalten und von Inspekteurs- und
Kundenseite akzeptiert werden. Die Oberfliichentempe-
ratur becinflusst ebenfalls die Priifung und sollte folglich
notiert werden. Bei einem Schiedsverfahren fiihrt cin
Fehlen dieser aulzuzeichnenden Werle automatisch zur
Ungiiltigkeit der erhaltenen Ergebnisse.

Obwohl die oben angesprochenen Gegebenheiten zei-
gen, dass cine ganze “Wissenschaft™ hinter der Bestim-
mung der Konzentration léslicher Salze steht, kann der
Inspekicur von den auf dem Markt angebotenen Priifsets
profitieren und die Priifung einfach und sicher durchfiih-
ren.

Das neuerlich iiberarbeitete TQC-Bresle-Priifset ist das
erste, das die erwiihnte neue Technik einsetzt und damit
den Inspektoren neben dem schnelleren Arbeiten auch
genauere Resultate ermiglicht. Die Kombination der
neven Technik, hochqualitativen Messgeriiten und Pflas-
tern macht dieses Priifset zum ultimativen Werkzeug fiir
den Einsatz in Schiedsverfahren.
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