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Abstract

Focus of the present work is the development of a new standardized analytical
method for the analysis of hot-dip galvanised steel sheets, more specifically
the analysis of zinc aluminum alloyed (Z) and zinc aluminum magnesium al-
loyed (ZM) hot-dip galvanised steel. The analytical method allows a complete

automation of the analysis.

Therefore, a flow cell was developed by means of polyjet 3D printing tech-
nique that enables the continuous dissolution of hot-dip coatings with diluted
hydrochloric acid (HCI). Followed by coupling of the flow cell with ICP-OES
and the method development of the analytical procedure. The analysis of
Z- and ZM-material by FC-ICP-OES show that reproducible results for the
coating mass and the composition are obtained. Furthermore, the continuous
dissolution and parallel measurement of the resting potential allows a deeper
insight into the structure of the coatings. The issue of the dissolution of the
base material is resolved by adding Methenamin as an inhibitor to the acidic
acid. Thus allowing an automated evaluation of all elements of concern by in-
tegration above the limit of quantification. In addition, it was shown that by
using the inhibitor the measuring time is reduced. The results are compared
to the conventional wet-chemical dissolution method and to GDOES analysis

to confirm the accuracy of the measurement.

By using an collaborative robot (cobot) the FC-ICP-OES-method is im-
plemented into an automated method in a final step. For this purpose the
manual FC-ICP-OES-method was first divided into its individual steps, in
order to design in the following a workspace for the cobot to carry out the
procedure. This makes it possible to create an automated analytical method

to analyse hot-dip coated steel sheets according to ISO 10111.
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1 Hintergrund und Zielsetzung

In vielen Industriezweigen ist die Anwendung von Stahl weit verbreitet, et-
wa in der Automobil- oder Bauindustrie. Hier ist neben mechanischen Ei-
genschaften, wie beispielsweise der Festigkeit und Harte des Materials, die
Bestandigkeit gegeniiber den Umwelteinfliissen von besonderer Bedeutung.
Um die Besténdigkeit der Stahlbauteile und somit deren Lebensdauer zu er-
hoéhen, kommen metallische Beschichtungen zum Korrosionsschutz von Stahl
zum FEinsatz [1]. Zu den wichtigsten Beschichtungen von Stahlblechen zah-
len Zink- und Zinklegierungs-Uberziige, die iiber ein Schmelztauchverfahren
auf dem zu schiitzenden Stahlsubstrat aufgebracht werden [1, 2]. Durch den
Einsatz von metallischen Korrosionsschutzschichten lassen sich werkstoffliche
und wirtschaftliche Schaden durch Korrosion verhindern, die zu einer Verkiir-
zung der Lebensdauer der Bauteile fithren. Durch die verldngerte Lebensdauer
lassen sich dartiber hinaus Ressourcen schonen.

Um die Funktionsfahigkeit der Beschichtungen zu gewéhrleisten, werden
diese durch unterschiedliche Methoden analysiert. Die Bestimmung der Auf-
lagenmasse und deren Zusammensetzung ist hierbei ein zentraler Bestandteil
der Qualitatssicherung des Stahlfeinblechs. Hierzu werden die Beschichtungen
in einer potentialkontrollierten Ablosung mit verdinnter Salzsdure manuell
abgelost und anschlieBend mittels ICP-OES analysiert [3]. Die Analyse ist

sehr zeitintensiv, was grade in der Routineanalytk ein Nachteil ist. Deshalb



ist die Entwicklung einer schnelleren Analyse, die eine effizientere Qualitats-
sicherung erlaubt, von groflem Interesse. Des Weiteren kénnen durch elektro-
chemische und elementanalytische Informationen eines zeitaufgelosten Ana-
lyseverfahrens weitere Einblicke iiber beispielsweise die Schichtstruktur oder
die Abtragsmechansimen von metallischen Oberflichenveredelungen gewon-

nen werden.

Das Ziel des in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Projekts ist, die in
der Routine eingesetzte Analysenmethode iiber eine manuelle nasschemische
Ablésung der Beschichtung in ein automatisierungsfahiges Analyseverfahren
zu tberfithren. Dies soll im Kontext der fortschreitenden Integration von
automatisierten Prozessablaufen im analytischen Labor erfolgen. Dazu wird
auf der Seite der Hardware ein kollaborativer Roboter (Cobot) eingesetzt,
iiber die Software findet die Steuerung des Cobots und die Datenerfassung
statt. Die aktuelle Labormethode, bei der in einem manuellen vorgeschalteten
Schritt die Probenpraparation diskontinuierlich erfolgt, soll dadurch ersetzt
werden. Des Weiteren soll durch ein kontinuierliches Ablosen der Beschich-
tung durch das Analyseverfahren ein hoherer Informationsgehalt iiber den

Aufbau der Beschichtung gewonnen werden.

Hierzu wird zunéchst eine fiir die Anwendung geeignete Ablosezelle ent-
wickelt, die sich durch eine robuste und einfache Handhabung auszeichnet.
Die Durchflusszelle soll eine kontinuierliche Ablésung der Beschichtung er-
moglichen, welche unmittelbar vor die ICP-OES geschaltet wird. Mithilfe der
gekoppelten FC-ICP-OES wird ein Analysenverfahren zur Untersuchung von
feuerverzinkten Stahlproben entwickelt. Dazu werden eine Methodenentwick-
lung und eine Validierung der Analysenmethode durchgefiihrt, um den Ein-

satz in der Routineanalytik sicherzustellen. Anschlieend wird die Methode



fiir eine Automatisierung optimiert. Mittels eines Proof of Concepts wird die
Automatisierung des Analysenverfahrens mit einem kollaborativen Roboter,

auch Cobot genannt, abgeschlossen.






2 Grundlagen

2.1 Industrie 4.0

Mit dem Schlagwort Industrie 4.0, das sich wie ein Lauffeuer verbreitet, wird
den gegenwértigen und zukiinftigen Herausforderungen, denen die heutige
Wirtschaft und Industrie gegeniibersteht, begegnet [4, 5, 6]. Mit den nun ent-
wickelten zukunftsorientierten Technologien werden neue Wege beschritten
und die digitale Transformation vorangetrieben. Damit konnen unter ande-
rem monotone Arbeiten, wie etwa FlieBbandarbeiten, automatisiert werden.
Zu den Schliisseltechnologien zéhlen hier auch die 3D-Druck-Technologie und
die Robotik. Beide bilden zentrale Bestandteile fiir die Umsetzung einer au-
tomatisierten Analysemethode von feuerverzinkten Stahloberflachen im Ana-

lytiklabor und zur Umsetzung des dargestellten Projekts dieser Arbeit.

Robotik/Automatisierung

Anhaltender Fachkriaftemangel und steigender Kostendruck sind Herausfor-
derungen fiir die Industrie [7]. Hier besteht durch Automatisierungslosun-
gen die Moglichkeit, die Analytik effizienter zu gestalten und so Fachkréfte
zu entlasten. Insbesondere wiederkehrende monotone Tétigkeiten, die eine
gleichméflige und genaue Ausfithrung erfordern, wie z.B. das Bestiicken von

Messgeraten in chemischen Laboren oder andere Téatigkeiten in der Industrie,



sind fir eine Automatisierung geeignet [8, 9]. Dartiber hinaus wird durch eine
Automatisierung ein 24-Stunden-Betrieb des Labors moglich.

Fir die Automatisierung im analytischen Labor sind besonders kollaborati-
ve Roboter (Cobots) geeignet, da sie direkt neben Menschen arbeiten kénnen
und kein Schutzgehause aufgrund der Sensorik notwendig ist. Dazu kommt
eine geringe Standfliche, was gerade in Laboren mit begrenztem Platz wie in
der Analytik ein Vorteil ist und die Integration in ein bestehendes Labor im
laufenden Betrieb erlaubt.

Hersteller der gangigen Cobots sind die Firma Franka Emika, mit Fimensitz
in Miinchen, Deutschland oder die Firma Universal Robots mit Firmensitz
in Odense, Danemark. Durch den modularen Aufbau der Cobots sind durch
den Einsatz unterschiedlicher Greifer und Sensoren eine Vielzahl von Tatig-
keiten moglich, die der Cobot ausfiithren kann. Dariiber hinaus ermoglicht das
manuelle Teachen der Arbeitsablaufe die Integration des Cobots je nach Kom-
plexitét auch ohne Programmierkenntnisse. So lésst sich die Automatisierung
auch im laufenden Betrieb mithilfe der Labormitarbeiter flexibel anpassen
(10, 11].

Durch die enge Zusammenarbeit zwischen Mensch und Cobot haben sich
auch neue Forschungsfelder im Bereich der Ergonomie ergeben. Hier geht
es insbesondere um den Einfluss auf das Wohlbefinden der Mitarbeiter, wel-
ches durch das unbekannte Verhalten des Roboters negativ beeinflusst werden
kann, wie es von Gualtieri et al. ausgefihrt wird [12, 13, 14]. Dem kann aber
durch das Einbeziehen der Mitarbeiter von Beginn an entgegengewirkt wer-

den.

3D-Druck

Die 3D-Druck-Technologie bietet durch die schnelle Fertigung von Prototypen



die Moglichkeit, Innovationszyklen zu beschleunigen. Dariiber hinaus steckt in
der 3D-Druck-Technologie das Potential, einige konventionelle Herstellungs-
prozesse durch das Single-Step-Manufacturing und die Individualisierung der
Bauteile zu ersetzen. Auflerdem sind mit dem 3D-Druck komplexe Geome-
trien und Hohlraume in einem Bauteil einfacher zu realisieren. So finden die
3D-Druck-Verfahren im Bereich des lab-on-a-chip bereits Anwendung, um
kleinste Mengen einer Flissigkeit analysieren zu koénnen [15]. Des Weiteren
wird bereits in unterschiedlichen Studien untersucht, ob es moglich ist, auch
elektrische Komponenten direkt tiber das 3D-Druck-Verfahren mit dem Bau-

teil in einem Schritt zu drucken [16, 17, 18, 19].

Es gibt eine Vielzahl von 3D-Druck-Verfahren, tiber die mit verschiede-
nen Materialien wie Polymeren, Keramiken oder Metallen Bauteile gefertigt
werden konnen. Am héufigsten wird das FDM-Verfahren (Fused Deposition
Modeling) angewendet, welches auf der Materialextrusion von Polymerfila-
menten basiert, die schichtweise aufeinander aufbauen. Je nach Anwendung
kann allerdings beispielsweise eine hohere Auflésung des Bauteils erforderlich
sein. Dies trifft auch auf die Durchfluszelle zu, die im Rahmen dieser Arbeit
entwickelt wird, da unter anderem innenliegende Kénale von 0,5 mm realisiert
werden konnen. In diesem Fall eignet sich das MJ-Verfahren (Material Jet-
ting), auch Polyjet genannt, besser. Bei dem Verfahren wird das Bauteil durch
das tropfchenweise Auftragen von UV-aushirtenden Polymeren anfertigt und
dadurch eine hohere Auflosung im Vergleich zu dem FDM-Verfahren ermog-
licht. Die Funktionsweisen beider Verfahren sind in Abbildung 2.1 dargestellt
20, 5].

Insgesamt erfolgt die Herstellung des Bauteils bei allen Verfahren direkt
aus den CAD-Daten. Nachdem das Bauteil und eventuelle Stiitzstrukturen

im CAD-Programm konstruiert sind, werden das 3D-Druck-Verfahren und
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Abbildung 2.1: Darstellung der 3D-Druckverfahren FDM (a) und Polyjet (b)
[5]

das Material gewdhlt. Die Auswahl richtet sich nach den Anforderungen des
fertigen Bauteils und danach, ob es sich um einen ersten Prototyp handelt
oder um ein funktionales Bauteil [5, 21]. Bevor das Bauteil nach dem Druck
einsatzbereit ist, werden eventuell noch Nachbearbeitungsschritte, in denen

das Stiitzmaterial entfernt werden, ausgefiihrt.

2.2 Zinklegierungsiiberziige

Seit vielen Jahren wird bandbeschichteter Stahl beispielweise in der Auto-
mobilindustrie verarbeitet. Ziel ist dabei, die Lebensdauer der Werkstoffe
durch einen erhéhten Korrosionsschutz zu verlangern [22]. Dabei wird das
kaltgewalzte Stahlfeinblech tiber unterschiedliche Prozessschritte, wie in Ab-
bildung 2.2 dargestellt, beschichtet [23]. Als Grundwerkstoff kommt bei der
Bandbeschichtung unter anderem feuerverzinktes Stahlfeinblech mit Zinkauf-

lagen um die 6 pm zum Einsatz. Hier ist die Feuerverzinkung der Bandbe-



schichtung vorgeschaltet, und Stahl verschiedener Giite wird in einem Schmelz-
tauchverfahren mit Zink iiberzogen [24, 25]. Das Stahlband wird hierzu zuerst
geglitht und von Zunder gereinigt, bevor es kontinuierlich durch ein fliissiges
Zinkbad l&uft. Anschliefend wird das Band in einem Diisenabstreifverfahren
abgekiihlt, und die Schichtdicke wird mit einer gleichméfiigen Auflage einge-

stellt.

Bandbesch:
ferkirch

Abbildung 2.2: Der Weg vom Kaltband zum feuerverzinkten Stahlfeinblech
[23]

Durch die Verzinkung kommt es bereits zu einer Vorveredlung des Stahlban-
des. Der metallische Uberzug bietet bereits als Barriereschicht einen Schutz
gegen Korrosion. Zusatzlich kommt es an der Oberflache zu der Bildung ei-
ner Deckschicht. Diese native Oxidschicht, die sich durch die Reaktion der
Beschichtung mit der Umgebung bildet, bietet einen zusétzlichen Korrosions-
schutz und bildet sich immer wieder aus der Beschichtung nach [24].

Beim Schmelztauchverfahren wird je nach Legierungszusammensetzung des
Bades unterschieden. Die Standardelektrodenpotentiale der haufigsten Be-

standteile Zn, Al und Mg des Schmelzbades sind neben dem Hauptelement



Eisen des Grundsubstrats in Tabelle 2.1 angegeben.

Tabelle 2.1: Standardelektrodenpotential [26]

Redoxpaar E°

Fe/Fe?t -0,04 V
Fe/Fe?* -0,41'V
Zn/Zn*t 0,76 V
Al/ABT 1,71V
Mg/Mg?t -238V

Aufgrund der vielseitigen Anwendungsgebiete hat sich ein breites Spek-
trum an Zinklegierungsiiberziigen etabliert. Im Folgenden wird auf die in dem
Projekt dieser Arbeit untersuchten Zn-Al Legierungsiiberziige und Zn-Al-Mg

Legierungstiiberziige eingegangen.

Zn-Al Legierungsiiberzug (Z)

Dem Feuerverzinkungsbad im Schmelztauchverfahren werden neben Zink wei-
tere Legierungsbestandteile hinzugegeben. Im Falle von Z-Beschichtungen
wird dem Schmelzbad Aluminium mit einem Anteil kleiner 1 % beigemischt
[1]. Durch den Aluminium-Gehalt wird eine schnelle Bildung einer interme-
tallischen Phase aus Fe und Al an der Grenzschicht zwischen Uberzug und
Substrat ermoglicht [27]. Dadurch wird das Wachstum von harten und spro-
den Fe-Zn-Phasen gehemmt, was zu einer besseren Haftung und verbesserten
mechanischen Eigenschaften fiihrt. Diese intermetallische Fe, Als-Phase ist ca.
50 nm dick und bildet sich, wie in Abbildung 2.3 dargestellt, direkt auf dem
Stahlsubstrat aus. Beim Abkiihlen der Zn-Al-Schmelze bildet sich ein diinner
Al-Oxyhydroxid-Film als Passivschicht auf dem Zn-Al-Legierungstiberzug aus
1, 2].
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Al-oxyhydroxide (2-3 nm)

Zn-Al-Legierung

Fe,Al; (50 nm)

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des Schichtaufbaus von Z-Material
bestehend aus dem Zn-Al Legierungsiiberzugs und dem
Grundsubstrat nach [28]

Zn-Al-Mg Legierungsiiberzug (ZM)

Bei dem Zn-Al-Mg Legierungsiiberzug wird dem Schmelzbad neben Alumi-
nium noch Magnesium hinzugegeben. Durch den Einsatz von Magnesium im
Schmelzbad wird die Korrosionsbestindigkeit des Uberzugs durch die Bildung
einer eutektischen MgZn,-Zn-Al-Phase erhoht. Mit den im Vergleich zu den
konventionellen Zn-Al-Legierungen verbesserten Korrosionsschutzeigenschaf-
ten ist eine geringere Schichtdicke bei gleicher Schutzwirkung moglich [22, 29,
30, 31, 32].

Priméares MgZny~
Zn

Fe Al

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des Schichtaufbaus von ZM-
Material bestehend aus dem Zn-Al-Mg Legierungsiiberzugs
und dem Grundsubstrat nach [33]
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Uber die Linge eines Stahl-Coils, die auch 3.000 m lang sein kénnen, ist das
Grundmaterial heterogen mit den Legierungsiiberziigen bedeckt. Aufgrund
dessen ist die Bestimmung der Auflage und der Zusammensetzung mittels
analytischer Verfahren wichtig. Wegen des inhomogenen Uberzugs, ist die
Grofle des Messflecks der Durchflusszelle besonders interessant. Die Grofie
des Messflecks beeinflusst die Fléiche, die als Mittel fiir die Bestimmung der
Auflage dient. Da der Fokus dieser Arbeit auf Routineanalytik liegt wird ein

Messfleck mit einem Durchmesser von 4 mm verwendet.

2.3 Kopplung von elektrochemischen
Durchflusszellen und der

Multielementanalytik

2.3.1 Hintergrund

In den letzten Jahren kam vermehrt das Interesse auf, elektrochemische Eigen-
schaften von metallischen Materialien mit der chemischen Zusammensetzung
in Verbindung zu bringen [34, 35, 36]. Dazu werden insbesondere elektroche-
mische Tiefenprofile angefertigt, um Korrosionsmechanismen besser zu ver-
stehen und die Lebensdauer von Bauteilen zu verlangern. Hierzu haben die
Arbeitsgruppen um Klemm et al. [37, 38, 39, 40, 41, 42] und Ogle et al. [43,
44, 45, 46, 47, 48] mit unterschiedlichen Schwerpunkten ausfiihrlich geforscht
und erste elektrochemische Durchflusszellen mit der Multielementanalytik ge-
koppelt.

Klemm et al. haben einen Aufbau entwickelt fiir Screenings von unter-

schiedlichen Materialien, die lokal auf eine kleine Fliche von 0,256 mm? be-

12



grenzt sind und das elektrochemische Verhalten mit nachgeschalteter Analyse
mittels ICP-MS untersuchen. Die Microdurchflusszelle ist in Abbildung 2.5
dargestellt. Dieser Aufbau hat sich bereits bei einigen Studien wie der Kup-
ferauflosung [38], der Charakterisierung von Mg-Zn-Materialien [39] und der

Charakterisierung von polykristallinem Rhodium [41] bewahrt.

Electrolyte outlet
- to ICP-MS Electrolyte inlet

Tygon®- \
tubing ~—— Counter

electrode

Reference electrode

400 um

Silicone sealing

N\ A
—_

Plexiglas®

Abbildung 2.5: 3D-Darstellung der Microdurchflusszelle von Klemm et al. [38]

Demgegeniiber steht der Aufbau der Durchflusszelle von Ogle et al. mit
einer Kontaktfliche von ca. 1 cm?, die in Abbildung 2.6 dargestellt ist. Diese
wurde insbesondere mit der ICP-OES gekoppelt, um beispielsweise Dealloying-
Phénomene und allgemeine Ablose- und Oberflichenbehandlungsprozesse zu

untersuchen [44, 47, 48].

2.3.2 Durchflusszellen

Die Durchflusszellen beider Arbeitsgruppen fiir die elektrochemische Analyse
basieren auf der 3-Elektroden-Anordnung. Die 3-Elektroden-Anordnung setzt
sich, wie in Abbildung 2.7 dargestellt, aus einer Arbeitselektrode (WE), einer
Gegenelektrode (CE) und einer Referenzelektrode (RE) zusammen.

Um die Vorgange an der Arbeitselektrode messbar zu machen, wird eine
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Abbildung 2.6: Darstellung der Durchflusszelle von Ogle et al. [47]

weitere Messzelle ben6tigt, da das Elektrodenpotential nur relativ zu einer
zweiten Messzelle gemessen werden kann [49]. Hierzu wird die Referenzelek-
trode iiber eine Haber-Luggin-Kapillare moglichst nah an die Arbeitselektro-
de gebracht. Anschliefend wird das Elektrodenpotential der Arbeitselektrode
mit der Referenzelektrode stromlos gemessen. Ein Strom fliefft nur zwischen

der Arbeits- und der Gegenelektrode, um den Stromkreis zu schliefen und

eine vorgegebene Spannung oder Stromstarke anzulegen.

Die 3-Elektroden-Anordnung kann sowohl potentiostatisch als auch gal-
vanostatisch eingesetzt werden. Bei der galvanostatischen Arbeitsweise wird
die Stromstérke konstant durch die Anpassung der Spannung gehalten [26].
Hingegen wird bei der potentiostatischen Arbeitsweise die Spannung konstant
gehalten, indem die Stromstarke angepasst wird. Die Regelung der Stromstar-

ke bzw. der Spannung folgt dabei dem Ohmschen Gesetz aus Gleichung 2.1

26, 50).
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Abbildung 2.7: 3-Elektroden-Anordnung mit Referenzelektrode (RE) mit
Haber-Luggin-Kapillare, Arbeitselektrode (WE) und Gegen-
elektrode (CE). Wahrend der Strom I zwischen der WE und
der CE flielt, wird das Elektrodepotential der WE stromlos
gegen die RE gemessen. [49]

U=R-I (2.1)

Mit Hilfe der 3-Elektroden-Anordnung kann eine Durchflusszelle konstru-
iert werden, die eine Durchflusselektrolyse durch einen kontinuierlichen Elek-
trolytfluss an den Elektroden vorbei ermdglicht. Dabei liegt zwischen der Ar-
beitselektrode und der Gegenelektrode eine Spannung oder eine Stromstérke
an. Gleichzeitig wird dabei das Potential der Arbeitselektrode in Bezug zu

der Referenzelektrode gemessen [26].

Die Durchflusszellen kénnen auch fiir weitere Analysen, die nicht elektro-
chemischer Natur sind, eingesetzt werden. Hier kann dann beispielsweise auf
die Gegenelektrode verzichtet werden und das Verhalten der Arbeitselektrode

gegeniiber bestimmten Medien anhand des Ruhepotentials untersucht werden.
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2.3.3 Oberflachenablosung

Innerhalb der Durchflusszelle kommt es im Bereich der Kontaktflache zur Ab-
losung der Probe. Dabei erfolgt die Ablosung der Probenoberfliche entweder
iiber das Anlegen eines Stroms elektrochemisch oder iiber die Ablésung mit

Hilfe einer Saure.

Im Fall der Sdureablésung von feuerverzinktem Stahl wird im Rahmen die-
ser Arbeit verdiinnte Salzsdure eingesetzt. Hier kommt es zu Redoxreaktionen
zwischen der feuerverzinkten Stahloberfliche und der Salzsaure [26, 51]. Da-
bei werden die Legierungsbestandteile der Feuerverzinkung wie Zn, Al und
Mg, und Fe aus dem Grundsubstrat reduziert. Die Metallionen werden dann
anschliefend mittels ICP-OES gemessen. Die Reaktionsgleichungen sind in

den folgenden Gleichungen wiedergegeben.

Zn = Zn*t + 2e” (2.2)
Fe= Fe* 4+ 2¢e” (2.3)
Al = APPT + 3e” (2.4)
Mg = Mg*" + 2~ (2.5)

Auf der anderen Seite der Redoxgleichung steht die Oxidation des Oxonium-

Ions wie in Gleichung 2.6 angegeben.

2H30+ +2e¢” = Hy (26)

In der industriellen Reinigung von Stahl, dem Beizprozess, werden eben-
falls Sduren eingesetzt, um die Oberflache fiir den Beschichtungsprozess von

Korrosionsprodukten zu reinigen [52, 53]. Der Beizvorgang in der industriel-
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len Reinigung dauert nur wenige Sekunden. Um ein Uberbeizen des Stahls
und ein Angriff des Grundsubstrats zu verhindern, werden den Beizlosungen
Inhibitoren zugesetzt [53, 54, 55]. Die Inhibitoren wirken tiber Adorptions-
prozesse an der Metalloberfliche. Ein haufig eingesetzter Inhibitor bei dem

Beizprozess von Stahl ist Methenamin [56, 57].
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3 Experimentelles

3.1 Probenvorbereitung

Fir die Untersuchung wird feuerverzinktes Stahlfeinblech eingesetzt. Es wird
unterschieden zwischen dem Zn-Al-Legierungsiiberzug (Z) und dem Zn-Al-
Mg-Legierungsiiberzug (ZM), deren charakteristische Produktionsparameter

in Tabelle 3.1 zusammengefasst sind.

Tabelle 3.1: Charakteristische Produktionsparameter der Z- und der ZM-
Materialien

Probe Auflage Al Mg Zn
g m™ % % %

Z 43 0.5 - Rest
7ZM 37 1.6 1.1 Rest

Aus den rund 3.000 m langen und 23.000 kg schweren Stahl-Coils werden
fiir diese Arbeit Blechabschnitte geschnitten, die anschlieend in 3 x 10 cm
grofle Rechtecke fiir die Analysen mittels FC-ICP-OES zugeschnitten werden.
Die Proben werden dann mit einem fusselfreien Tuch und Aceton vor der
Messung gereinigt, um die Oberfliche von Korrosionsschutzol zu reinigen.
Fiir die nasschemische Auflagenuntersuchung werden die Proben in 7 x 7 cm

grofe Rechtecke zugeschnitten und ebenfalls vor der Untersuchung gereinigt.
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3.2 ICP-OES-Analyse

Die induktiv gekoppelte Plasma-Emissionsspektroskopie (Inductively Cou-
pled Plasma Optical Emission Spectrometry, ICP-OES) ist eine qualitative
und quantitative Messmethode zur Bestimmung der enthaltenen Elemente
und deren Konzentrationen in einer Probenlosung [58, 59]. Dabei erfolgt die
Bestimmung anhand elementspezifischer Photonen-Emission von mehreren
Elementen gleichzeitig [60]. Der schematische Aufbau der ICP-OES ist in
Abbildung 3.1 dargestellt.

Hierzu wird die Probenlosung (1) iiber eine peristaltische Pumpe (2) in
einen Zerstauber (5) geleitet und in ein feines Aerosol umgewandelt [58, 61].
Innerhalb der Zerstauberkammer (3) flieBen dann die gréferen Partikel im
Aerosol in den Abfall (6) ab und die feineren Partikel werden zum Plasma
hingeleitet (7). Im Plasma wird das Aerosol dann verdampft, und die enthal-
tenen Atome und lonen werden angeregt, sodass sie anschlielend charakte-
ristische Wellenlédngen emittieren (10). Die Wellenléngen werden dann durch
die optische Einheit getrennt und die Lichtintensitéten fiir jede Wellenlénge
am Detektor gemessen (12). Anhand der Wellenlédnge und der Intensitat kon-
nen dann mit Hilfe einer Kalibration die Elemente mit den entsprechenden

Konzentrationen identifiziert werden (13).

Fir die Multielementanalytik der Beschichtungen wird in dieser Arbeit das
ICP-OES Modell Spectro ARCOS MV von der Firma Spectro Analytical In-
struments eingesetzt. Das Spektrometer ermoglicht sowohl eine axiale als auch
eine radiale Betrachtung des Plasmas. Fiir die Kopplung mit der Durchfluss-
zelle wird das Spektrometer in der axialen (End-On-Plasma) Konfiguration
mit einem Crossflow-Zerstauber und einer Scott-Zerstduberkammer verwen-

det. In Tabelle 3.2 sind die experimentellen Parameter der ICP-OES-Analyse
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Abbildung 3.1: Schematischer ICP-OES-Aufbau [62]

angegeben.

Tabelle 3.2: Parameter der ICP-OES-Analyse fiir die Kopplung mit der

Durchflusszelle
Parameter Wert
Plasma 1350 W
Pumpgeschwindigkeit 30 UPM
Kiihlgas 13,00 L/min
Hilfsgas 2,00 L/min
Zerstdubergas 0,70 L/min
Messrate 1s
Integrationsintervall ~ 100 ms
Max. Intensitéat 1.200.000 cps

3.3 Elektrochemische Messung

Fiur die elektrochemische Messung wird der Autolab PGSTAT204 von Me-
trohm verwendet. Das Messgeriat Autolab PGSTAT204 kann sowohl als Po-
tentiostat als auch als Galvanostat eingesetzt werden und deckt einen Poten-
tialbereich von -10 V bis +10 V ab [63]. Der maximale Strom betréagt 400 mA.
Bei dem galvanostatischen Verfahren wird der Strom der Messung konstant

gehalten, wiahrend bei der potentiostatischen Messung das Potential konstant
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gehalten wird [26]. Hier wird allerdings eine stromlose Messung durchgefiihrt,
bei der das Ruhepotential der Arbeitselektrode aus der Potentialdifferenz zwi-
schen Referenzelektrode und Arbeitselektrode ermittelt wird.

Fir die Messung des Ruhepotentials wird das Potential der Arbeitselektro-
de gegen eine Ag/AgCl-Referenzelektrode (4206 mV vs. SHE) stromlos mit
dem Potentiostat/Galvanostat Autolab PGSTAT204 gemessen. Die Referen-
zelektrode Modell SE 11 von Meinsberger ist ideal fiir Messungen von sehr
kleinen Volumina, sie ist mit geséttigter KCIl-Losung gefiillt und hat einen
Schaftdurchmesser von nur 5 mm [64]. Die elektrochemische Messung wird

durch die Software Nova 2.1 gesteuert.

3.4 GDOES-Analyse

Die Glimmentladungsspektroskopie (Glow Discharge Optical Emission Spec-
troscopy, GD-OES) ist eine qualitative und quantitative Messmethode zur
Tiefenprofilierung von einer Vielzahl fester metallischer Materialien [65]. Bei
der GD-OES wird eine reprasentative Probenoberfliche von 4 mm Durchmes-
ser mit einem Argon-lonenstrom gleichmafig von dem Material abgesputtert.
Im Plasma kommt es dann zur Anregung der abgesputterten Atome und an-
schliefend zur Relaxation zu niedrigeren Energiezusténden der Atome. Dabei
kommt es zur Photonenemission mit charakteristischen Wellenlangen, die von
einem Detektor aufgezeichnet werden. Bei den Tiefenprofilen werden dann die
Messergebnisse mit den Anteilen der gemessenen Substanzen in Massenpro-
zent als Funktion der Tiefe dargestellt, anhand derer die Schichtdicke der
Uberziige bestimmt werden kann.

Zur Charakterisierung der Proben wird die GD-OES von Leco Modell LE-

CO GDS850 eingesetzt. Es wird in einem Spektralbereich von 120 nm bis
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600 nm mit einer Auflosung kleiner als 0,025 nm gemessen [66].

3.5 Nasschemische Auflagenuntersuchung

Die nasschemische Auflagenuntersuchung zur Bestimmung des Auflagenge-
wichts und der Auflagenzusammensetzung erfolgt anhand der Arbeitsanwei-
sung (ABW-Nr. 5001) [3]. Die Ablésung der Beschichtungen wird danach in
Anlehnung an die DIN EN ISO 10111 [67] durchgefiihrt. Die anschlieflen-
de Elementanalytik erfolgt mittels ICP-OES nach DIN EN ISO 11885 [68].
Der Aufbau der nasschemischen Auflagenuntersuchung ist in Abbildung 3.2

dargestellt.

) :
| Midsezelle 11
. Q5000773

Abbildung 3.2: Aufbau der nasschemischen Auflagenuntersuchung, bestehend
aus einem Metallgestell auf einer Riittelplatte mit einer Probe
als Arbeitselektrode, einem Teflonzylinder und einer Referen-
zelektrode zur Messung des Ruhepotentials

Fir die Ablosung der Beschichtung wird die Probe in einen Teflonzylin-

der eingespannt. Danach werden zu der Probe 1 mL Inhibitorlésung und 15
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mL verdiinnte Salzsidure (4+6) zu der Ablosefliche von 19,6 cm? dosiert. Der
Endpunkt der Ablosung wird zuséatzlich zu der in der Norm geforderten be-
endeten Wasserstoffentwicklung iiber eine Potentialmessung ermittelt. Hierzu
wird oberhalb der Blechprobe eine Ag/AgCl-Referenzelektrode zur Messung
des Ruhepotentials positioniert. Wenn ein Potential von 560 4+ 10 mV erreicht
ist, wird die Messung manuell beendet. Die Probe wird dann aus der Mess-
einrichtung genommen, mit VE-Wasser und Ethanol gespiilt und getrocknet.
Anschlieffend wird das Blech zuriickgewogen, und anhand der urspriinglichen
Einwaage wird das Auflagengewicht bestimmt. Die Messlosung wird in einen
50 mL Messkolben tiberspiilt und mit VE-Wasser aufgefiillt. Die Bestimmung
der Zusammensetzung erfolgt dann mittels ICP-OES. Der Messablauf ist in

Tabelle 3.3 noch einmal kurz zusammengefasst.

Tabelle 3.3: Einzelschritte des Messablaufs der nasschemischen Auflagenun-
tersuchung

Nasschemische Analyse

Reinigung der Probe mit Aceton

Einwaage der Probe

Einspannen der Probe in die Messeinrichtung

1 ml Methenamin-Inhibitor (50g/L) dazu dosieren
15 ml verdiinnte Salzsdure hinzugeben
Potentialverlauf beobachten

Beenden der Messung, wenn ein Potential von 560 mV erreicht ist
Zuriickwiegen der Probe

Vermessung der Messlosung mittels ICP-OES
Bestimmung der Auflage in g m™

Berechnung des Al-, Fe- und Mg-Gehalts in %
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4 Entwicklung einer robusten
Durchflusszelle fiir die

Routineanalytik

4.1 Stand der Technik

Ziel ist die Entwicklung eines automatisierten Analyseverfahrens von feuer-
verzinkten Stahlfeinblechen. Um dies umsetzen zu kénnen, muss die Proben-
vorbereitung so gestaltet werden, dass sie auch eine Automatisierung zuléasst.
Hierzu wird eine Durchflusszelle entwickelt, die eine kontinuierliche Ablésung
der Beschichtung ermoglicht und mit der ICP-OES gekoppelt werden kann.
Diese wird von Klaes et al. in der Veroffentlichung zur Charakterisierung von
feuerverzinktem Stahl vorgestellt [69].

Als Ausgangspunkt fiir die Entwicklung einer robusten elektrochemischen
Durchflusszelle dient die SFC-Zelle (Scanning Flow Cell) des Max-Planck-
Instituts fiir Eisenforschung in Dusseldorf [41, 42]. Das Setup, um das elek-
trochemische Verhalten mit anschlieBender Downstream-Analytik iiber ein
lokales Screening an metallischen Oberflichen zu untersuchen, wurde von
Klemm et al. entwickelt [41, 42]. Hier betrigt die Kontaktfliche 0,256 mm?

um eine hohe Ortsauflosung zu erreichen. Diese Zelle wurde zudem von ih-
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ren Entwicklern in mehrfachen Untersuchungen bei einer Kopplung mit der
MS erfolgreich erprobt [37, 38, 39, 40]. Die Geometrie hat sich bei desen Un-
tersuchungen fiir insbesondere elektrochemische Ablosungen bewédhrt. Eine

hohe Ortsauflosung durch einen kleinen Messfleck von 0,256 mm?

, Wie sie
bei Klemm et al. verwendet wurde, ist je nach Fragestellung von Vor- oder
Nachteil. Allerdings ist die sehr filigrane Zelle, die mit Hilfe einer Mikrofrase
manuell aufwendig hergestellt wird und eine hohe Ortsauflésung hat, fir die
Fragestellung dieser Arbeit zum Einsatz in der Routineanalytik eher ungeeig-
net. Weiterhin ist sie zusétzlich zu dem Problem der kleinen Kontaktfliche
auch schwierig iiber selbstgefertigte O-Ringe abzudichten. Hier ist, fiir die
Fragestellung dieser Arbeit, eine groflere und robustere Durchflusszelle mit
einer grofferen Kontaktfliche besser geeignet, die auch in der Fertigung ein-

facher ist. Deshalb wird eine groflere und robustere Zelle fiir eine einfachere

Handhabung in der Routine entwickelt.

Eine weitere Option ist die von Ogle et al. entwickelte Durchflusszelle [47].
Diese Durchflusszelle wurde mit der ICP-OES gekoppelt, um die anodische
Ablosung von Edelstahl und allgemein Ablose- und Oberflichenbehandlungs-
prozesse zu untersuchen [43, 47]. Zwar verfiigt die Zelle von Ogle et al. iiber
eine grofere Kontaktfliche von ca. 1 cm?, dennoch ist sie im Hinblick auf
eine spatere Automatisierung fiir die Routineanalytik eher ungeeignet, da sie

individuell verschraubt werden muss.

Die Fertigung beider Zellen erfolgt iiber mehrere feinmechanische Prozess-
schritte und ist recht aufwendig. Hier bietet der 3D-Druck, wie ihn Kollen-
der et al. und 0’Neil et al. fiir die Fertigung von Durchflusszellen einsetzen,
die Moglichkeit einer schnellen und einfachen Fertigung der Durchflusszel-
le [70, 71]. Kollender et al. haben den 3D-Druck eingesetzt, um die Zel-

le zu drucken und vielseitig anpassen zu kénnen [70]. Im Gegensatz dazu
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wurden von 0’Neil et al. iiber ein Multikomponenten-Verfahren die Elektro-
denmaterialien in einem Schritt aus einem Graphen-PLA Kompositmaterial
direkt mitgedruckt [71]. Fiir das Multikomponenten-Verfahren wurde das 3D-
Druckverfahren nach dem Fused Deposition Modeling Prinzip (FDM) einge-
setzt, bei dem der schichtweise Aufbau des Bauteils iiber geschmolzene Poly-
merfilamente erfolgt. Hier ist allerdings, gerade wenn hochauflésende Bauteile
gefragt sind, das Polyjet-Verfahren besser geeignet, bei dem fliissige Photop-
olymere eingesetzt werden und eine Auflésung von bis zu 0,014 nm erreicht
werden kann [20].

Insgesamt ist ein Nachteil der Zelle von Klemm et al. die aufwéndige Her-
stellung und Préparation der filigranen Zelle. Auflerdem ist zur Charakteri-
sierung der Beschichtung in der Routineanalytik ein groflerer Messfleck von
Vorteil, weshalb im Rahmen dieser Arbeit ausgehend von der Zelle von Klemm
et al. eine neue Durchflusszelle entwickelt wird. Die neue Durchflusszelle soll

dann fiir eine robuste Handhabung und eine Automatisierung geeignet sein.

4.2 Design und Fertigung der Zelle

Die Anforderungen an die Konstruktion einer Durchflusszelle fiir die Kopp-

lung mit der ICP-OES sind die folgenden Aspekte:

o Anpressvorrichtung: Damit das Probenblech gleichméfig gegen die Zel-
le gepresst wird, wird eine Anpressvorrichtung bei der Konstruktion der
Zelle bertuicksichtigt. Die Anpressvorrichtung ist in dem Bauteil enthal-

ten, sodass das Anpressen in jedem Fall planparallel erfolgen kann.

o Referenzelektrode im Ablauf: Zur Potentialmessung der Arbeitselektro-

de wird im Ablauf eine Referenzelektrode positioniert. Der konstante
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Kontakt der Referenzelektrode zum Elektrolyten fiir die Potentialmes-
sung ist durch eine feine Verbindungskapillare in Anlehnung an eine

Haber-Luggin-Kapillare sichergestellt.

Gegenelektrode im Zulauf (optional): Die Gegenelektrode im Zulauf ist
optional, je nachdem ob die Ablosung stromlos oder unter einer definier-
ten Stromstéarke ablaufen soll. Im Fall einer stromlosen Messung wird die
Offnung fiir die Gegenelektrode mit einem Stopfen verschlossen. Wird
eine Messung unter Strom durchgefithrt, dann wird ein Platindraht als
Gegenelektrode in den Zulauf gefithrt. Da die Gegenelektrode im Zulauf
positioniert ist, liegt kein paralleles elektrisches Feld vor, was fiir eine
homogene Ablésung der Oberfliche ideal wére. Allerdings wird so ver-
hindert, dass sich Reaktionsprodukte an der positiven Gegenelektrode
abscheiden. Dies wird verhindert, da die Konvektionsprozesse durch den

Stromungstransport in der Durchflusszelle grofier sind als die Diffusion.

Ablésung der Oberflédche: Die mitunter wichtigste Eigenschaft der Durch-
flusszelle ist die Ablosung des Probenmaterials, dies kann entweder

durch eine Saureablosung oder elektrochemische Vorgéange erfolgen.

Detektion der Abloseprodukte: Ein ebenfalls wichtiges Merkmal ist der

Transport der Abloseprodukte hin zur ICP-OES.

Stabile Stromung: Durch eine laminare Stromung findet auf dem Weg
zur Downstream-Analytik keine Durchmischung des Analyten statt, wo-

durch eine bessere Zeitauflosung der Ablosung realisiert werden kann.

Robustheit und Handlichkeit: Fiir eine einfache Handhabung der Zelle
sollen alle Einzelteile wie beispielsweise Schlduche tiber einfache Schraub-

verbindungen in das Bauteil integriert werden.
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o Abdichtung: Um die Aussparung im unteren Bereich der Durchfluss-
zelle fiir eine definierte Ablosefliche abzudichten, wird ein Dichtring

benotigt.

Ziel ist es, mit Hilfe der robusteren Durchflusszelle eine automatisierte Mes-
sung durch eine Synchronisation der Probenvorbereitung und der anschlieflen-
den Multielementanalytik mittels ICP-OES zu ermoglichen. Hierzu wird un-
ter Berticksichtigung der genannten Aspekte die Durchflusszelle mit Hilfe des
CAD-Programms Ansys SpaceClaim konstruiert. Die anschlieBende Herstel-
lung erfolgt durch einen 3D-Drucker der Firma Stratasys (Modell Polyjet Ob-
ject 260). Dieser Drucker arbeitet nach dem Polyjet- bzw. Multijet-Verfahren.
Bei dem Verfahren werden tiber einen Druckkopf feine Tropfchen eines Pho-
topolymers auf die Druckplattform aufgetragen und mittels UV-Lichts direkt
ausgehértet [20]. Fir den 3D-Druck wird ein polypropylen-édhnliches Material,
Typ Durus White RGD 430, verwendet und es wird mit einer Schichtstarke

von 0,008 mm gedruckt.

In Abbildung 4.1 wird das Modell der Durchflusszelle sowohl in der Front-

als auch in der Seitenansicht dargestellt.

Die Zu- und Ablaufschlauche werden iiber Schraubverbindungen an die
innenliegenden Kanale mit einem Durchmesser von 0,5 mm angeschlossen.
Ebenfalls sind die Zugénge fiir die Referenzelektrode und optional fiir eine
Gegenelektrode vorhanden. Die Probe wird gegen die untere Offnung der
Durchflusszelle mit einem O-Ring mit einem Durchmesser von 4 mm tiber die
Winkelkonstruktion, in die eine Wendelschraube gedreht wird, planparallel

angedriickt und abgedichtet.
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Referenzelektrode

Gegenelektrode/

O-Ring @ 4 mm

(a) (b)

Abbildung 4.1: CAD-Modell der Durchflusszelle (a) Frontalansicht (b) Sei-
tenansicht

4.3 Charakterisierung der Zelle

4.3.1 Stromungssimulation

Die Vorhersage von Stromungen ermoglicht die Entwicklungszeiten zu verkiir-
zen und die Entwicklungskosten zu verringern [72, 73]. Fiir die Stromungssi-
mulationen kommt eine stromungsmechanische Software zur Anwendung, die
durch die fortschreitende Datenverarbeitungstechnik ohne grofien Aufwand
im dreidimensionalen Raum ausgefithrt werden kann. Die Simulationen be-
trachten dabei das stromende Fluid als Kontinuum und bauen auf den Masse-,
Impuls- und Energieerhaltungssatz auf.

Eine mogliche Einteilung der Stromungsgebiete folgt nach den Stromungs-
groffen Geschwindigkeit v und Dichte p . Demnach handelt es sich um eine in-
kompressible Stromung, wenn die Dichte bei gegebener Temperatur konstant
ist [72]. Der Einteilung folgt auch die Stromungssimulation von einer inkom-

pressiblen Stromung bei der Durchflusszelle, die zur ersten Charakterisierung
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durchgefiihrt wird. Das Stromungsprofil wird simuliert, um die Benetzung
und die Durchmischung innerhalb der Zelle zu beurteilen. Diese Stromungssi-
mulation ist Teil der Publikation "Characterization of hot-dip coated steel by
coupling of a flow cell with ICP-OES"von Klaes et al.[69]. Die Stréomungssimu-
lation des Elektrolytflusses in der Durchflusszelle wird im dreidimensionalen
Raum mit der Software ANSYS FLUENT ausgefiihrt. Es handelt sich um eine
einphasige Simulation bei Raumtemperatur und einen kontinuierlichen Fluss
von 0,17 m s im Elektrolyteinlass. Die Durchflussrate von 0,17 m s setzt
sich aus dem Pumpvolumen von 2 mL min™ und dem Kanaldurchmesser von
0,5 mm zusammen. Aufgrund der niedrigen Durchflussrate und der Tempe-
raturbedingungen koénnen Viskositétseffekte des Elektrolyten vernachlassigt

werden und Wasser kann als Stromungsmedium verwendet werden.

Die Stromungssimulation ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Als Indikator
fir die Benetzung der Oberfliche und damit fiir einen homogenen Oberfla-
chenabtrag wird y* in der Abbildung dargestellt. Der Indikator y* bildet das
Verhéltnis der Stromungsgeschwindigkeit zur Rechenzelle ab. Der Indikator
zeigt einen leicht erhohten Abtrag im Bereich des Einlaufs. Diese Inhomoge-
nitdt der Oberflichenbenetzung kann allerdings aufgrund der sehr geringen

Durchflussgeschwindigkeit vernachléssigt werden.

Zusatzlich zu dem Indikator y* fir die Benetzung der Oberfliche werden
in Abbildung 4.3 deutlich die Stromungslinien in m s der Simulation dar-
gestellt. Die Stromungslinien geben einen Hinweis auf die Durchmischung im
Reaktionsraum. Hier kommt es in allen Bereichen zu einer guten Durchmi-
schung, und besonders im Bereich des Einlaufs ist die Durchmischung des

Elektrolyten ausgezeichnet.
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Abbildung 4.2: Stromungssimulation der Duchflusszelle mit y*-Indikator
(rechts) als Indikator fiir die Benetzung der Oberflache.
Durchgefiihrt mittels ANSYS FLUENT Software bei Raum-
temperatur und einen kontinuierlichen Fluss von 0,17 m s™.
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Abbildung 4.3: Stromungssimulation der Durchflusszelle mit den Stromungs-
linien bzw. pathlines (links) als Maf fiir die Durchmischung.
Durchgefiithrt mittels ANSYS FLUENT Software bei Raum-

temperatur und einen kontinuierlichen Fluss von 0,17 m s™'.
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4.3.2 Abloseflache

Ein Schliisselparameter der Durchflusszelle ist die Reproduzierbarkeit der Ab-
losefliche, da sich die Messergebnisse auf die Abloseflache beziehen und iiber
diese normiert werden. Um die geometrische Ablosefliche zu bestimmen, wer-
den 10 unabhéngige Messungen durchgefiihrt und anschliefend mikroskopisch
mit einem Auflichtmikroskop betrachtet. Eine repriasentative mikroskopische

Aufnahme ist in Abbildung 4.4 dargestellt.

Abbildung 4.4: 10x Vergréferung der Abloseflache von Z-Material nach 1000 s
mit verdiinnter Salzsdure

Hierzu werden die Blechproben manuell mit Hilfe einer Réndelschraube
an den Dichtring gedriickt. Die Messungen werden mit verdiinnter Salzséure
(20 %ige) an Z-Material fir je 1000 s ausgefithrt. Die Ergebnisse der ermit-
telten Abloseflichen sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Die Ablosefldche
betragt damit 16,60 £ 0,36 mm?. Die Reproduzierbarkeit der Kontaktfliche
lasst sich iiber eine automatisierte Anpressung der Ablosezelle mittels eines
Kraftsensors und eines Verfahrtischs, wie von Klemm et al. vorgeschlagen,

optimieren [38].

Neben der Abloseflache ist das Abloseverhalten entscheidend fur die Er-
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Tabelle 4.1: Reproduzierbarkeit der Ablosefliache

Probennummer Messfliche [mm?]
16,22
16,30
16,69
16,20
16,73
16,60
16,54
16,91
16,45

0 17,38

Mittelwert [mm?] 16,60
Standardabweichung [mm?] 0,36
Standardabweichung [%)] 2,15

= © 00 3O ULk W N

gebnisse. Hier wird zwischen der nasschemischen Ablosung mittels verdiinn-
ter Salzsdure und der anodischen Ablésung unterschieden. Fiir die anodische
Ablosung, wie in Abbildung 4.5 schematisch dargestellt, ist ein inhomogener
Abtrag der Beschichtung durch den Einfluss elektrochemischer Stromungen
typisch. Durch die elektrochemischen Stromungen, die bei der Stromungssi-
mulation nicht berticksichtigt wurden, entsteht im Bereich des Zulaufs ein
elektrochemischer Brennfleck aufgrund des nicht parallel anliegenden elektri-

schen Feldes.

Bei der nasschemischen Ablosung, wie in Abbildung 4.5 oben dargestellt,
hingegen ist ein homogener Abtrag moglich. Zur Uberpriifung wird das Ablo-
severhalten fiir die nasschemische Ablosung am Beispiel von Z-Material cha-
rakterisiert. Hierzu werden Messungen an einem Blechstiick durchgefithrt und
nach definierten Messzeiten abgebrochen. Hierbei handelt es sich um physi-
kalisch nicht identische Messflecken, da es eine zerstorende Priufmethode ist.
Die Messungen werden danach mikroskopisch betrachtet. Die Mikroskopie-

Aufnahmen sind in Abbildung 4.6 dargestellt und bestétigen, dass es bei der
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Abbildung 4.5: Schematische Darstellung des Abloseverhaltens bei einer nas-
schemischen Ablésung mittels Salzsédure (oben) und bei einer
anodischen Ablosung mit inhomogenem Abtrag (unten)

nasschemischen Ablésung zu keinen visuellen Inhomogenitédten kommt.

4.4 Zusammenfassung

Ziel der Durchflusszellen-Entwicklung ist es, eine Zelle zu entwickeln, die eine
Online-Analyse von Beschichtungen mittels ICP-OES erméglicht. Fiir eine
anschliefende Automatisierung wird die Durchflusszelle im Hinblick auf eine
Handhabung entwickelt, die auch durch einen Roboter ausgefiithrt werden
kann.

Zunéchst werden hierfiir die Anforderungen an die Durchflusszelle definiert.
Anhand der Anforderungen wird die Durchflusszelle iiber mehrere Iterations-
schritte konstruiert und mittels 3D-Druck-Verfahren gefertigt. Die Charak-
terisierung der Zelle erfolgt vorab iiber eine Stromungssimulation, mit der
eine vollstdndige Benetzung der Oberfliche und eine gute Durchmischung

iiberprift werden bevor die Durchflusszelle gefertigt wird. Zuséatzlich wird
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(a) (b) (c)
(d) (e) (f)
Abbildung 4.6: 12,5x VergroBerung der Ablosefliche von Z-Material mit ver-

diinnter Salzsdure mit einer Zeitauflosung von (a) 25 s (b)
50 s (c) 100 s (d) 300 s (e) 600 s (f) 900 s

die Kontaktfliche auf eine reproduzierbare Ablosefliche von 16,60 + 0,36
mm? mit Hilfe einer 10-fach Messung mikroskopisch ermittelt. Fiir das Ab-
loseverhalten wird bei der anodischen Ablésung aufgrund des inhomogenen
elektrischen Feldes keine homogene Ablosung erzielt. Fiir die nasschemische
Ablosung findet hingegen eine homogene Ablosung statt.

Folgende wesentlichen Eigenschaften konnten im Rahmen der Arbeit fir

die Durchflusszelle umgesetzt werden:

o Reproduzierbarkeit der Ablosefliche und ein homogenes Abléseverhal-

ten bei der nasschemischen Ablosung

o Kosteneffiziente Herstellung, die eine individuelle Anpassung der Durchflusszellen-

Geometrie, mittels 3D-Druck-Verfahren, ermoglicht

» Robuste und einfache Handhabung durch gréfere Dimensionen und Ver-

schraubungen am Bauteil
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Je nach Fragestellung kann eine grofiere Abloseflache erwiinscht sein. Hierzu
konnen mehrere Durchflusszellen parallel geschaltet werden, um eine grofere
Flache gleichzeitig zu untersuchen, ohne Stromungsnachteile einer deutlich
grofferen Ablosefliche in Kauf zu nehmen. Alternativ sind auch Mehrfach-
messungen nacheinander moglich.

Insgesamt wurde erfolgreich eine Durchflusszelle entwickelt, die fiir die wei-

tere Kopplung mit der Multielementanalytik eingesetzt werden kann.
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5 Kopplung der Durchflusszelle
mit ICP-OES

5.1 Einleitung

Im Anschluss an die Entwicklung der Durchflusszelle folgt deren Kopplung
mit [CP-OES, um eine Multielementanalyse zu ermoglichen. Ziel dabei ist
die Entwicklung einer automatisierbaren Analysenmethode zur Untersuchung
von feuerverzinkten Stahlfeinblechen zur Qualitatskontrolle im Hinblick auf
die Schichtauflage und deren Zusammensetzung. Hierzu erfolgt die Methoden-
entwicklung aus der FC-ICP-OES-Kopplung, die eine potentialkontrollierte
Ablosung der Beschichtung und Analyse ermoglicht.

Im Anschluss an die Methodenentwicklung und Validierung folgt eine Op-
timierung der Methode. Fiir die Optimierung der Methode wird ein Inhibitor
verwendet. Die Ergebnisse werden dann mit denen der Referenzmethoden
verglichen.

Mit der FC-ICP-OES soll die aktuell in der Routine verwendete nasschemi-
sche Ablosung der Beschichtung, die diskontinuierlich erfolgt, mit anschlielen-
der ICP-OES-Analytik und gravimetrischer Bestimmung der Auflage ersetzt
werden und so eine Automatisierung der Analytik realisiert werden.

Dartiber hinaus bietet die zeitaufgeloste Messung der FC-ICP-OES einen
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hoheren Informationsgehalt und die Moglichkeit, weiteren Fragestellungen zu
unterschiedlichen Oberflachenbehandlungsthemen nachzugehen. Einigen Fra-
gestellungen sind bereits Klemm et al. [37, 38, 39, 40, 41, 42] und Ogle et al.

[43, 44, 45, 46, 47, 48] mit ihren Durchflusszellen in Studien nachgegangen.

5.2 Kopplung und Messablauf

Die Kopplung der FC mit ICP-OES ist schematisch in Abbildung 5.1 darge-
stellt. Das Setup kann in drei Abschnitte unterteilt werden. Im ersten Ab-
schnitt der Durchflusszelle (FC) finden die Reaktion mit der Probe und die
elektrochemische Messung statt. Darauf folgt die ICP-OES, die zur Downstream-
Analyse im zweiten Abschnitt zum Einsatz kommt. Den letzten Abschnitt
bildet die Auswerteeinheit der Messung. Hier werden die Ergebnisse aus der

ICP-OES und der elektrochemischen Messung zusammengefiihrt.

Elektrolytvorrat Abfall

(Cpumpe >—{  Flow cell (FC) ICP-OES Cpumpe )

Galvanostat/
Potentiostat

Datenerfassung

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Kopplung FC-ICP-OES

Fiir die elektrochemische Messung wird die entwickelte Durchflusszelle (sie-

he Kapitel 4) eingesetzt. Hier findet neben der elektrochemischen Messung in
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erster Linie die Ablésung der Beschichtung iiber Redoxreaktionen statt, wie
in Kapitel 2.3.3 beschrieben wird. Ein kontinuierlicher Elektrolytfluss von
2 ml min™! wird iiber eine peristaltische Pumpe vom Spektrometer sicherge-
stellt. Zusétzlich wird das Potential gegen eine Ag/AgCl-Referenzelektrode
(4206 mV vs. SHE) mit einem Potentiostat/Galvanostat des Modells Au-
tolab PGSTAT204 von Metrohm gemessen. Die elektrochemische Messung
wird tiber die Software Nova 2.1 Software gesteuert. Im zweiten Abschnitt
des Setups wird die Multielementanalytik mittels ICP-OES an einem Arcos
MV Spektrometer der Firma Spectro in einer axialen Konfiguration (End-
On-Plasma), die eine geringere Nachweisgrenze erméglicht, durchgefithrt. Der
Aufbau besteht aus einem Cross-Flow-Zerstduber und einer Scott-Kammer.
Die SPECTRO Smart Analyzer Vision Software wird im transienten Modus
verwendet, um eine zeitaufgeloste Messung zu ermoglichen. Der transiente
Messmodus erlaubt die Messung der Rohintensitéaten, allerdings ist in diesem
Messmodus keine Hintergrundkorrektur moéglich. Die wichtigsten spektrosko-
pischen Messparameter der Analyse sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Die
transiente Messung wird fiir das Z-Material 800 s und fir das ZM-Material
1000 s durchgefiihrt. Im letzten Teil des Aufbaus werden die spektroskopi-
schen und elektrochemischen Daten gesammelt. Die gesammelten Informa-
tionen werden dann aufgrund der zeitaufgelosten simultanen Messung mit-

einander korreliert und ausgewertet.

Wie bereits erwahnt, wird als Elektrolyt verdiinnte Salzsaure (20 %) einge-
setzt, um die Feuerverzinkung wéhrend der Messung iiber eine Redoxreakti-
on abzulosen. Fiir den Elektrolyttransport wird eine Kombination aus Tygon-
und PTFE-Schlduchen in diesem Aufbau verwendet, um die Anreicherung von
Substanzen und damit verbundene Verschleppungen im System zu vermeiden,

die zu falschen Messergebnissen fithren konnen. Zuséatzlich wird das System
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Tabelle 5.1: ICP-OES Parameter der FC-ICP-OES-Methode

Parameter Wert

Plasma 1350 W
Pumpgeschwindigkeit 30 UPM
Kiihlgas 13,00 L/min
Hilfsgas 2,00 L/min
Zerstaubergas 0,70 L/min
Messrate 1s
Integrationsintervall ~ 100 ms

Max. Intensitat 1.200.000 cps

vor jeder Messung gespiilt. Die Totzeit zwischen der Probenablosung durch
die Redoxreaktion in der Durchflusszelle und der Messung mittels ICP-OES
betragt 26 s. Die Totzeit ist hauptsachlich von der Lénge der Schlauchver-
bindung abhéngig und kann durch kiirzere Schlauchwege reduziert werden.
Das Offset zwischen der Potentialmessung und der ICP-OES-Messung wird

entsprechend der Totzeit korrigiert.

Der Messablauf fiir die Kalibration ohne die Ruhepotentialmessung und der
Messablauf fiir die Probe mit Messung des Ruhepotentials sind in Tabelle 5.2
dargestellt. Die Kalibriermessung wird ohne Ruhepotentialmessung durchge-
fithrt, da hier eine Blindprobe aus PE eingesetzt wird. Die Messzeit betragt
hier je Kalibrationspunkt 30 s. Aufgrund der unterschiedlichen Korrosionsbe-
standigkeit der beiden Feuerverzinkungen unterscheiden sich die Messzeiten
des Z- und des ZM-Materials. Fiir das Z-Material wird eine Messzeit von 800 s

definiert. Bei dem ZM-Material wird eine Messzeit von 1000 s eingestellt.
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Tabelle 5.2: Messablauf der FC-ICP-OES-Methode

Kalibration (ohne elektrochemische Messung)

. Herunterschrauben der Probenbefestigung an der Zelle

. Platzierung der Blindprobe aus PP auf der Befestigung

. Abdichtung der Probe iiber die Befestigung mit dem O-Ring

. Fahren der Probennadel in die Kalibrationslosung

. Wahl der transienten Messmethode

. Definition der Messrate von 1 Hz und des Integrationsintervalls von 100 ms
. Start der Messung fiir 30 s

. Wiederholung fiir weitere Kalibrationspunkte

00 3 O U = W N -

Probe (mit elektrochemischer Messung)

. Herunterschrauben der Probenbefestigung an der Zelle

. Platzierung der gereinigten Probe auf der Befestigung

. Abdichtung der Probe iiber die Befestigung mit dem O-Ring
. Anschluss der Probe als Arbeitselektrode an den Potentiostat
. Fahren der Probennadel in die verdiinnte Salzsdure

Wahl der transienten Messmethode

. Definition der Messrate von 1 Hz und des Integrationsintervalls von 100 ms
. Start der Messung fiir 800 s (Z) bzw. 1000 s (ZM)

. Beendung der Messung

. Reinigung des System mit dest. Wasser fiir 30 s

. Trocknung des Systems

. Austausch der Probe durch die Blindprobe

. Reinigung des System mit verdiinnter Salzsdure fiir 60 s

. Reinigung des System mit dest. Wasser fiir 30 s

. Trocknung des Systems

. Wiederholung fiir weitere Proben
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5.3 Charakterisierung und Validierung der

Kopplung

5.3.1 Validierungsparameter

Voraussetzung fiir die Entwicklung und insbesondere fiir die Anwendbarkeit
einer Analysenmethode ist die Bestimmung der Rahmenbedingungen, die in
einer Validierung iiberpriift werden. Die Validierung erfolgt im Anschluss an

die Methodenentwicklung, sie ist in einzelnen Schritten mit der Methoden-
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entwicklung verkniipft und iberpriift die Eignung der Methode zur Unter-
suchung von feuerverzinktem Stahlfeinblech. Zu den Validierungsparametern
dieser Methode zahlen unter anderem die Bestimmung des linearen Kalibrati-
onsbereichs, des Arbeitsbereichs, der Nachweis- und Bestimmungsgrenze, des
Weiteren die Wiederholbarkeit sowie die Reproduzierbarkeit. Die wichtigsten

Parameter sind wie folgt definiert [74, 75]:
o Selektivitat: Fahigkeit der storungsfreien Bestimmung der Analyten

o Nachweisgrenze: Die kleinste Konzentration eines Analyten, die noch

qualitativ erfasst werden kann

o Bestimmungsgrenze: Die kleinste Konzentration eines Analyten, die quan-

titativ bestimmt werden kann

o Arbeitsbereich: Das durch eine Kalibrierung festgelegte Intervall zwi-

schen niedrigster und hochster Konzentration

o Wiederholbarkeit: Prazision der Analyse/Ergebnisse unter Wiederhol-

bedingungen (auch Wiederholpréazision)

» Reproduzierbarkeit: Prazision der Analyse/Ergebnisse unter Vergleichs-

bedingungen (auch Vergleichspréazision)

« Richtigkeit: Maf$ fiir die Ubereinstimmung zwischen dem gemessenen

Wert und dem "wahren"Wert

Der Arbeitsbereich und die Nachweis- und Bestimmungsgrenze werden tiber
eine Kalibration ermittelt. Fiir die Bestimmung der Wiederholbarkeit und Re-
produzierbarkeit werden Kontrollproben in Form von Realproben technischer
Qualitat eingesetzt. Die Messung der Proben erfolgt dazu unter Wiederhol-

bedingungen und unter Vergleichsbedingungen. Bei Wiederholbedingungen
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liegt die gleiche Methode vor, und die Messung einer identischen Probe wird
innerhalb einer kurzen Zeitspanne von einem Tag durchgefiithrt. Bei den la-
borinternen Vergleichsbedingungen werden die Messungen iiber eine grofiere
Zeitspanne von mindestens fiinf Tagen durchgefiihrt, was zu einer grofieren
Streuung der Ergebnisse fithrt. Uber den Vergleich mit Referenzmethoden
wird die Richtigkeit der Methode tiberpriift. [74, 75, 76]

5.3.2 Kalibration der FC-ICP-OES Methode

Fiir die Charakterisierung und Validierung der Methode wird zunéchst ei-
ne Kalibration mit den relevanten Elementen durchgefiihrt (Z-Material: Zn,
Al, Fe; ZM-Material: Zn, Al, Fe, Mg). Da es sich bei beiden Materialien
um Feuerverzinkungen handelt, deren Gehalte in vergleichbaren Groflenord-
nungen liegen, wird fiir beide Materialien die gleiche 10-Punkt-Kalibration
eingesetzt. Fir Zn liegt der Kalibrationsbereich von 0 mg/L bis 500 mg/L.
Der Konzentrationsbereich fiir die tibrigen Elemente Al, Fe und Mg liegt bei
0 mg/L bis 5 mg/L. Die Kalibrationspunkte fiir die Z-/ZM-Kalibration sind
in Tabelle 5.3 aufgefiihrt.

Anhand der Kalibration werden geeignete Wellenldngen fiir die Analyse mit
ausreichender Selektivitat und geeigneter Empfindlichkeit ausgewéhlt. Diese
werden dann auf den Arbeitsbereich, die Linearitat und das Bestimmtheits-
maf {iberpriift. Zusétzlich werden fiir diese Wellenldngen die Bestimmungs-
und die Nachweisgrenze tiber die Blindwertmethode nach DIN 32645 ermittelt
[77]. Fiir Zn eignet sich die Analysenlinie bei 207,908 nm, die in Abbildung 5.2
dargestellt ist, besonders gut zur Abdeckung des breiten Konzentrationsbe-

reichs von 0-500 mg/L mit einem Bestimmtheitsmafl von 0,999.
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Tabelle 5.3: Kalibrationspunkte der FC-ICP-OES Methode

Al Fe Mg Zn
mg/L  mg/L mg/L mg/L

KO0 0 0 0 0

KI 05 05 05 50
K2 10 1,0 1,0 100
K3 15 15 15 150
K4 20 20 20 200
Ks 25 25 25 250
K6 30 30 30 300
K7 35 35 35 350
K8 40 40 40 400
KO 45 45 45 450
KI0 50 50 50 500

Die geeigneten Analysenlinien fiir Al, Fe und Mg sind zusammen in Abbil-
dung 5.3 dargestellt, da sie denselben Kalibrationsbereich abdecken. Fiir Al
ist die Linie bei 176,641 nm, bei Fe die 237,927 nm und fiir Mg eignet sich die
Analysenlinie bei 279,079 nm. Die entsprechenden Bestimmtheitsmafle sind
in der Abbildung angegeben.

Zuséatzlich zu der visuellen Priifung auf Linearitit, der Bestimmung der
Regressionsgrade und des Bestimmtheitsmafl werden die wichtigsten Parame-
ter fiir die Validierung in Tabelle 5.4 zusammengefasst. Hierzu zédhlen neben
der Nachweis- und der Bestimmungsgrenze, welche tiber die Blindwertmetho-
de nach DIN 32645 [77] bestimmt werden, auch der Arbeitsbereich und das
Bestimmtheitsmafl. Die Geradengleichungen sind neben den entsprechenden

Kalibrationsgeraden in den Diagrammen direkt angegeben.

5.3.3 Analyse von Z-Material

Bei der Validierung fiir das Z-Material mit dem Zn-Al-Legierungsiiberzug

wird zunéchst die transiente FC-ICP-OES-Analyse qualitativ in Bezug auf
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Abbildung 5.2: Kalibrationsgerade fiir Zink von 0-500 mg/L (ICP-OES-
Parameter: 1350 W Plasmaleistung, 30 UPM Pumpgeschwin-
digkeit, 13,00 L/min Kiihlgas, 2,00 L/min Hilfsgas, 0,70
L/min Zerstaubergas,1 s Messrate, 100 ms Integrationsinter-
vall, 1.200.000 cps max. Intensitét)

Tabelle 5.4: Kalibrationsparameter der FC-ICP-OES-Methode

Wellenlénge R? Arbeitsbereich  LOD LOQ
mg Lt mg L' mg Lt
Al 176.641 nm  0.9999 0-5 0.06 0.21
Fe 237.927 nm  0.9995 0-5 0.15 0.37
Mg 279.079 nm  0.9999 0-5 0.04 0.18
Zn 207.908 nm  0.9999 0-500 2.16 6.07

den Schichtaufbau des Materials beurteilt. Anschliefend werden durch die
quantitative Auswertung die absolute Zusammensetzung bestimmt und die
Wiederholbarkeit tiber 10-fach-Messungen der Probe innerhalb eines Tages

ermittelt. Neben der Wiederholbarkeit wird die Reproduzierbarkeit der Me-
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Abbildung 5.3: Kalibrationsgeraden fiir Aluminium, Eisen und Magnesium
von 0-5 mg/L (ICP-OES-Parameter: 1350 W Plasmaleistung,
30 UPM Pumpgeschwindigkeit, 13,00 L/min Kiihlgas, 2,00
L/min Hilfsgas, 0,70 L/min Zerstaubergas,1 s Messrate, 100
ms Integrationsintervall, 1.200.000 cps max. Intensitét)

thode iiber 20 Werte aus Mehrfachmessungen der Probe tiber einen langeren
Zeitraum von fiinf Tagen ermittelt. Die Richtigkeit der Ergebnisse wird im
anschliefenden Kapitel dieser Arbeit mit Hilfe von Vergleichsmethoden iiber-

priift.

Die FC-ICP-OES-Analyse ist in Abbildung 5.4, in einem XYY-Diagramm
mit der Intensitét auf der linken Y-Achse und dem Potential auf der rechten
Y-Achse gegen die Zeit auf der X-Achse aufgetragen dargestellt. Die Poten-
tialmessung ist bereits um die Totzeit von 26 s korrigiert und an die ICP-OES-

Analyse angepasst. Anhand der Potentialkurve kann der Zeitpunkt, zu dem
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von Wasser auf verdiinnte Salzsdure umgeschaltet wird, durch den Potential-
abfall von ca. - 0,55 Vgug auf ca. - 0,85 Vgug identifiziert werden. Sobald die
verdiinnte Salzsdure auf die feuerverzinkte Oberflache trifft, beginnt der Séu-
reangriff und es kommt zur Auflésung der Zn-Schicht. Durch die Auflésung der
Zm-Schicht steigt das Potential leicht an, bis bei ca. 300 s ein Potentialsprung
bis auf - 0,24 Vgug stattfindet. Wahrend des Potentialsprungs tritt nach 350 s
ein Al- und Fe-Peak auf, der der intermetallischen Fey;Als-Phase, die vielfach
unter anderem von Feliu et al. beschrieben wird, zugeordnet werden kann
[2]. Zeitgleich zu den Peaks, die zur FeyAls-Phase passen, ist im Verlauf des
Potentialsprungs ein Knick. Dieser Knick bei - 0,5 V ist der FeyAls-Phase zu-
zuordnen. Vor der Ablosung der intermetallischen FeyAls-Phase wird bereits
zwischen 250 s und 300 s ein Al-Peak detektiert, was auf eine Agglomeration
von Al iiber der intermetallischen Fe;Als-Phase hindeutet.

Nachdem die Beschichtung abgelost ist und das Grundsubstrat angegriffen
wird, steigt das Fe-Signal langsam an. Dabei stellt sich ein Potential von
- 0,26 Vgug ein. Beim Vergleich der gemessenen Potentiale mit den in der
Literatur angegebenen Standardpotentialen fiir Zink mit Zn/Zn?* (-0,76 V)
und fiir Eisen mit Fe/Fe*™ (-0,41 V) bzw. Fe/Fe** (-0,04 V) wird die Schicht-

struktur der Feuerverzinkung mit dem Potentialverlauf bestatigt [26].

Neben der qualitativen Beurteilung der Messung und dem Vergleich mit
der bekannten Schichtstruktur des Z-Materials wird die Zusammensetzung
der gesamten Beschichtung quantitativ bestimmt. Hierzu erfolgt die Auswer-
tung in mehreren Teilschritten. Zunéachst werden anhand der Kalibration die
gemessenen Intensitdten [cps| in Konzentrationen [mg/L] tiber die Regres-
sionsgeraden umgerechnet. Danach werden Integrationsgrenzen anhand der
Bestimmungrenzen gesetzt und das Integral bestimmt. Eine Ausnahme stellt

hier die Bestimmung des Eisen-Gehalts dar, da der Fe-Gehalt aus der Be-
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Abbildung 5.4: FC-ICP-OES-Diagramm der Z-Ablésung mit verdiinnter HCI
(ICP-OES-Parameter: 1350 W Plasmaleistung, 30 UPM
Pumpgeschwindigkeit, 13,00 L/min Kiihlgas, 2,00 L/min
Hilfsgas, 0,70 L/min Zerstaubergas,1 s Messrate, 100 ms In-
tegrationsintervall, 1.200.000 cps max. Intensitét)

schichtungsablosung in die Ablosung des Grundsubstrats tibergeht und da-
mit der Fe-Gehalt nicht die Bestimmungsgrenze unterschreitet. Deshalb wird
fiir die untere Integrationsgrenze die Bestimmungsgrenze und dann wird die
obere Integrationsgrenze individuell gesetzt.

Anschlieflend wird aus dem Integral in mg/L die Masse in mg berechnet, um
danach die Auflage der Beschichtung und die Al-, Fe- und Mg-Anteile zu be-
rechnen. Die Umrechnung von mg/L in mg erfolgt mit dem Faktor 3,32x10°L
und setzt sich aus der Messrate von 1 s und dem Pumpvolumen von 2 mL /min

entsprechend der Gleichung 5.1 und der Gleichung 5.2 zusammen.
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V' = Messrate - Pumpuvolumen (5.1)

V =0,0166 min - 0,002 L min~' = 3,32-107° L (5.2)

Die aus den Messergebnissen berechneten absoluten Massen der Ablosung
werden in einem weiteren Schritt auf die Ablosefliche und die Gesamtmasse
bezogen und normiert. Die Auflage wird wie in Gleichung 5.3 aus der ab-
soluten Zn-Masse und der Ablésefliche bestimmt. Der Gehalt der tibrigen
Elemente wird anhand des Beispiels fiir Aluminium nach der Gleichung 5.4

auf die Gesamtmasse bezogen.

Zn — Masse
Auflage = e Flache (5:3)
Al — M
Al — Gehalt = 955100 % (5.4)
Gesamtmasse

Die ermittelten Ergebnisse fiir die Wiederholbarkeit und die Reproduzier-
barkeit sind in Tabelle 5.5 und Tabelle 5.6 dargestellt. So ergibt sich eine
Wiederholbarkeit fiir die Messung innerhalb eines Tages fiir die Zn-Auflage
von 47,79 £ 2,72 g m™2, der Al-Gehalt liegt bei 0,48 £ 0,01 % und der Fe-
Gehalt bei 0,25 + 0,01 %. Unter Berticksichtigung der erfassten Messdaten

konnen mit dieser Methode reproduzierbare Ergebnisse erzielt werden.

5.3.4 Analyse von ZM-Material

Bei der Validierung fiir das ZM-Material mit dem Zn-Al-Mg Legierungsiiber-
zug wird wie fiir die Validierung des Z-Materials vorgegangen. Die Validierung

wird fiir den Zn-, Al-, Mg- und Fe-Gehalt durchgefiihrt. Fiir alle vier Elemente
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Tabelle 5.5: 10-fach Analyse des Z-Materials zur Bestimmung der Wiederhol-

barkeit
Al Fe Zn
176.641 nm 237.927 nm  207.908 nm

% % g m™2
1 0.49 0.25 42.75
2 0.49 0.27 43.47
3 0.46 0.23 48.09
4 0.48 0.26 48.90
5 0.49 0.25 49.38
6 0.49 0.24 48.49
7 0.49 0.24 49.78
8 0.49 0.27 48.74
9 0.47 0.23 50.13
10 0.49 0.25 44.84
Average 0.48 0.25 47.46
Sabs. 0.01 0.01 2.72

werden ebenfalls die interferenzfreien Analysenlinien, die fir die Kalibration

gewahlt wurden, verwendet.

Die FC-ICP-OES-Messung fiir die Ablosung des ZM-Materials ist in Abbil-
dung 5.5 dargestellt. Das Umschalten von VE-Wasser zu Elektrolyt ist auch
hier am Potentialabfall auf ca. - 0,85 Vgug zu erkennen. Anschliefend steigt
das Potential leicht auf - 0,80 Vgug an. Mit dem folgenden Potentialsprung
bis auf - 0,36 Vggg geht das Zn-Signal einher.

Bis zum Auftreten des Zn-Peaks dauert es bei dem ZM-Material einige hun-
dert Sekunden. Da die Korrosionsbestandigkeit der ZM-Beschichtung im Ver-
gleich zur Z-Beschichtung hoher ist, beginnt die Auflésung von Zn erst zu
einem spateren Zeitpunkt. Die Zeit bis zur Auflésung der Beschichtung kann
durch Steigerung oder Senkung der HCl-Konzentration beeinflusst werden.
Im Verlauf der Messung setzt als erstes die Auflésung von Zn ein, gefolgt von
Al und Mg. Zuletzt folgt ein geringer Fe-Peak, bevor das Grundsubstrat ange-

griffen und aufgelost wird. Hier stellt sich ein stabiles Potential bei - 0,25 Vg
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Tabelle 5.6: 20-fach Analyse des Z-Materials iiber mehrere Tage zur Bestim-
mung der Reproduzierbarkeit

Al Fe YA
176.641 nm 237.927 nm  207.908 nm

% % g m™
1 0.49 0.25 42.75
2 0.49 0.27 43.47
3 0.46 0.23 48.09
4 0.48 0.26 48.90
5 0.49 0.25 49.38
6 0.49 0.24 48.49
7 0.49 0.24 49.78
8 0.49 0.27 48.74
9 0.47 0.23 50.13
10 0.49 0.25 44.84
11 0.51 0.31 45.78
12 0.48 0.29 55.41
13 0.49 0.28 50.49
14 0.50 0.30 54.95
15 0.49 0.30 53.93
16 0.49 0.25 45.09
17 0.47 0.26 54.23
18 0.50 0.29 56.98
19 0.48 0.26 53.21
20 0.47 024 53.28
Average 0.49 0.27 49.52
Sabs. 0.01 0.02 4.17

ein.

Die intermetallische FeyAls-Phase wird nicht, wie bei der Messung des Z-
Materials, als ausgepragte Schicht erfasst. Auch in der elektrochemischen Mes-
sung lasst sich die Phase nicht erkennen. Der Vergleich der gemessenen Po-
tentiale mit den in der Literatur angegebenen Standardpotentialen bestéatigt
den gemessenen Potentialverlauf. Zu Beginn liegt mit - 0,80 Vggg ein leicht
negativeres Potential als das Zn-Standardpotential von - 0,76 Vggg vor. Diese
Differenz ist darauf zuriickzufiihren, dass keine Standardbedingungen vorlie-

gen und nicht reines Zn vorhanden ist.
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Nach dem Potentialsprung und dem Ubergang vom Beschichtungsmaterial

zum Grundmaterial stellt sich ein Potential von - 0,25 Vgug ein, das da-

mit zwischen den Standardpotentialen von Fe/Fe?t (- 0,04 V) und Fe/Fe**

(- 0,41 V) liegt.
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Abbildung 5.5: FC-ICP-OES-Diagramm der ZM-Ablésung mit verdiinnter
HCI (ICP-OES-Parameter: 1350 W Plasmaleistung, 30 UPM
Pumpgeschwindigkeit, 13,00 L/min Kiihlgas, 2,00 L/min
Hilfsgas, 0,70 L/min Zerstaubergas,1 s Messrate, 100 ms In-
tegrationsintervall, 1.200.000 cps max. Intensitét)

Fir die quantitative Bewertung der Ergebnisse werden Mehrfachmessungen

innerhalb eines Tages und tiber einen Zeitraum von finf Tagen durchgefiihrt.

In Tabelle 5.7 sind die Ergebnisse der Wiederholbarkeit und in Tabelle 5.8

die Ergebnisse fiir die Reproduzierbarkeit angegeben. Die Ergebnisse aus der

Wiederholbarkeitsmessung zeigen, dass die Zn-Auflage mit 38,30 & 2,55 g m™
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geringer ist als die Auflage der konventionellen Z-Beschichtung. Der Al-Gehalt
liegt bei 1,52 £ 0,03 %, der Mg-Gehalt liegt bei 1,03 4 0,02 % und der Fe-
Gehalt bei 0,11 £ 0,01 %. Aufgrund der Messung an unterschiedlichen Tagen
ist fiir die Reproduzierbarkeit eine hohere Standardabweichung als bei der
Wiederholbarkeit zu erwarten. Auch hier kénnen unter Berticksichtigung der
erfassten Messdaten mit dieser Methode reproduzierbare Ergebnisse erzielt

werden.

Tabelle 5.7: 10-fach Analyse des ZM-Materials zur Bestimmung der Wieder-

holbarkeit
Al Fe Mg Zn
176.641 nm 237.927 nm 279.079 nm  207.908 nm

% % % g m™2
1 1.46 0.13 1.01 36.55
2 1.50 0.11 1.00 33.94
3 1.54 0.12 1.02 38.90
4 1.52 0.12 1.05 36.87
9 1.54 0.10 1.01 39.53
6 1.50 0.09 1.03 40.80
7 1,52 0.12 1.05 37.08
8 1.56 0.12 1.04 37.78
9 1.54 0.11 1.03 38.27
10 1.55 0.12 1.05 43.24
Average 1.52 0.11 1.03 38.30
Sabs. 0.03 0.01 0.02 2.55

5.4 Methodenoptimierung mittels Inhibitor

5.4.1 Inhibitor

Die entwickelte FC-ICP-OES-Methode bietet durch die kontinuierliche Ablo-
sung der Beschichtungen mit anschliefender Online-Analytik mittels ICP-

OES die Moglichkeit zur vollstandigen Automatisierung der Analyse. Die
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Tabelle 5.8: 20-fach Analyse des ZM-Materials iiber mehrere Tage zur Be-
stimmung der Reproduzierbarkeit

Al Fe Mg Zn
176.641 nm 237.927 nm  279.079 nm 207.908 nm

% % % g m
1 1.46 0.13 1.01 36.55
2 1.50 0.11 1.00 33.94
3 1.54 0.12 1.02 38.90
4 1.52 0.12 1.05 36.87
5 1.54 0.10 1.01 39.53
6 1.50 0.09 1.03 40.80
7 1,52 0.12 1.05 37.08
8 1.56 0.12 1.04 37.78
9 1.54 0.11 1.03 38.27
10 1.55 0.12 1.05 43.24
11 1.45 0.10 1.09 42.81
12 1.47 0.09 1.05 44.09
13 1.47 0.09 1.10 49.35
14 1.48 0.09 1.10 47.56
15 1.43 0.09 1.10 45.08
16 1.50 0.17 1.00 39.52
17 1.53 0.15 0.96 37.24
18 1.56 0.14 0.98 45.28
19 1.56 0.16 0.99 42.55
20 1.56 0.14 0.95 43.61
Average 1.51 0.12 1.03 41.00
Sabs. 0.04 0.02 0.05 4.09

Automatisierung umfasst dann den gesamten Ablauf von der Probenvorbe-
reitung durch die Ablésung bis hin zur Analyse mit der ICP-OES von feuer-
verzinkten Stahlfeinblechen. Lediglich bei der Auswertung der Analysen, um
auf die Zusammensetzung und die Auflagenmasse der Probe zu schliefen, ist

ein manuelles Eingreifen zur Bestimmung des Fe-Gehalts noch erforderlich.

Das manuelle Auswerten ist aufgrund der Ablésung des Grundsubstrats im
Anschluss an die Beschichtung notwendig, da es zur weiteren Ablésung von
Eisen kommt. Das fiithrt dazu, dass die Auswertung fiir Eisen nicht nur tiber

die Bestimmungsgrenze erfolgen kann. Stattdessen miissen die Integrations-
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grenzen fiir das auszuwertende Fe-Signal manuell gesetzt werden. Ziel ist hier

auch, die Auswertung fiir alle Elemente in die Automatisierung zu integrieren.

Um die vollsténdige Automatisierung einschliefilich der Auswertung zu er-
moglichen, kann beispielsweise der Sdureangriff des Grundsubstrats unterbun-
den werden. Die gleiche Problematik des Angriffs auf das Grundsubstrat stellt
sich auch in industriellen Reinigungsprozessen wie dem Beizen dar, weshalb
dem Beizmittel Inhibitoren zugesetzt werden [78, 54, 79]. Beim Beizprozess
von Stahl wird dem Beizmittel meistens Methenamin als Inhibitor zugegeben.
Der inhibierende Effekt von Methenamin auf Stahl wurde bereits von Bayol
et al. und Volovitch et al. untersucht, und dabei wurde eine selektive Hem-
mung der Fe-Ablosung durch adsorbierte Methenamin-Molekiile beobachtet
[56, 57]. Die beobachteten Effekte von Methenamin werden deshalb auf die
FC-ICP-OES-Analyse iibertragen, um so die Ablésung des Grundmaterials
zu verhindern und im letzten Schritt auch eine automatische Auswertung der

Ergebnisse zu ermoglichen.

5.4.2 Analyse von Z-Material mit Inhibitor

Im Hinblick auf eine automatisierte Auswertung zur Quantifizierung der Be-
schichtung fiir die Qualitatskontrolle ist die Unterscheidung zwischen Be-
schichtung und Grundmaterial von Bedeutung. Zur Unterscheidung zwischen
Beschichtung und Grundmaterial wird entweder ein automatisierbares Kri-
terium zur Unterscheidung benotigt oder aber die Auflosung des Grundma-
terials wird vermieden. Ein geeignetes Kriterium ist die Bestimmungs- oder
die Nachweisgrenze, anhand derer die Integrationsgrenzen, wie bereits zuvor
gezeigt wurde, gesetzt werden. Da dies aber zur Bestimmung des Fe-Gehalts

nicht ausreichend ist, wird zuséitzlich das Ablésen des Grundmaterials mit
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Hilfe eines Inhibitors verhindert.

Hierzu wird der verdiinnten Salzsaure Methenamin als Inhibitor mit einer
Konzentration von 5 g/L hinzugegeben, um die Ablésung des Grundmaterials
zu verhindern. Die inhibierte Ablosung des Z-Materials ist in Abbildung 5.6
abgebildet und zeigt, dass die Ablosung des Grundmaterials erfolgreich ver-
hindert wird. Insgesamt wird durch die Zugabe des Inhibitors die Ablosung
etwas beschleunigt. Des Weiteren verschwimmt die Auflésung zwischen dem
Uberzug und der intermetallischen Fe,Als-Phase. Das fithrt dazu, dass die
FeyAls-Phase keine Auswirkung auf die Potentialmessung hat und nicht wéh-

rend des Potentialsprungs abgelesen werden kann.

Die inhibierte Ablésung wurde ebenfalls auf die Wiederholbarkeit der Me-
thode iiberpriift. Die Messergebnisse sind in Tabelle 5.9 aufgefithrt. Die Zn-
Auflage betriagt 48,62 + 3,44 ¢ m™2, der Al-Gehalt liegt bei 0,405 £ 0,006 %
und der Fe-Gehalt bei 0,225 + 0,005 %. Hier ist es moglich, fir alle Element-
Gehalte die Integrale tiber die Bestimmungsgrenze zu bestimmen, da die Ab-
losung des Grundmaterials verhindert wird und somit auch beim Fe-Gehalt

die obere Integrationsgrenze die Bestimmungsgrenze unterschreitet.

5.4.3 Analyse von ZM-Material mit Inhibitor

Fir die Ablosung des ZM-Materials wird ebenfalls auch eine inhibierte Ablo-
sung mit 5 g/L. Methenamin durchgefithrt. In Abbildung 5.7 ist die inhibier-
te Ablosung des ZM-Materials dargestellt. Auch hier wird die Ablésung des
Grundmaterials erfolgreich inhibiert und erméglicht so die Ermittlung des Fe-
Gehalts iiber die Bestimmungsgrenze. Im Vergleich zu der nicht inhibierten
Ablésung mit rund 700 s ist die Ablosung mit Inhibitor mit rund 350 s deut-

lich beschleunigt. Dadurch kommt es zu einer geringeren zeitlichen Auflésung
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Abbildung 5.6: FC-ICP-OES-Diagramm der Z-Ablésung mit verdiinnter HCI
ung 5 g/L Methenamin (ICP-OES-Parameter: 1350 W Plas-
maleistung, 30 UPM Pumpgeschwindigkeit, 13,00 L/min
Kihlgas, 2,00 L/min Hilfsgas, 0,70 L/min Zerstaubergas,1 s
Messrate, 100 ms Integrationsintervall, 1.200.000 cps max. In-
tensitét)

bei der Analyse der Beschichtung. Die kiirzere Messzeit sowie die geringere
zeitliche Auflosung stellt insbesondere fiir die Routineanalytik einen weiteren

Vorteil dar.

Die Ergebnisse fiir die Wiederholbarkeit sind in Tabelle 5.10 aufgelistet. Die
Ergebnisse aus der Wiederholbarkeitsmessung zeigen, dass die Zn-Auflage bei
36,80 & 3,18 g m™? liegt. Der Al-Gehalt liegt bei 1,398 £ 0,015 %, der Mg-
Gehalt liegt bei 1,034 £ 0,008 % und der Fe-Gehalt bei 0,116 £ 0,009 %.
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Tabelle 5.9: 10-fach Analyse des Z-Materials zur Bestimmung der Wiederhol-
barkeit mit Inhibitor

Al Fe Zn
176.641 nm 237.927 nm 207.908 nm

% % g m™2
1 0,417 0,227 41,63
2 0,410 0,225 46,60
3 0,406 0,225 50,51
4 0,401 0,226 45,57
5 0,399 0,227 50,80
6 0,407 0,231 53,13
7 0,401 0,226 51,85
8 0,409 0,229 49,41
9 0,400 0,213 49,82
10 0,402 0,220 46,86
Average 0,405 0,225 48,62
Sabs. 0,006 0,005 3,44

Tabelle 5.10: 10-fach Analyse des ZM-Materials zur Bestimmung der Wieder-
holbarkeit mit Inhibitor

Al Fe Mg Zmn
176.641 nm  237.927 nm 279,079 nm 207.908 nm

% % % g m™
1 1,412 0,114 1,023 34,03
2 1,416 0,125 1,038 34,32
3 1,397 0,126 1,029 35,37
4 1,418 0,122 1,026 34,39
5 1,388 0,101 1,045 42 38
6 1,390 0,107 1,039 42,77
7 1,392 0,125 1,024 36,11
8 1,378 0,112 1,039 36,12
9 1,380 0,107 1,041 36,90
10 1,409 0,122 1,032 35,65
Average 1,398 0,116 1,034 36,80
Sabs. 0,015 0,009 0,008 3,18

5.4.4 Diskussion der Ergebnisse

Aus dem Vergleich der Messungen ohne Inhibitor mit den inhibierten Messun-

gen der FC-ICP-OES-Analyse zeigt sich, dass die Ablésung des Grundsub-
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Abbildung 5.7: FC-ICP-OES-Diagramm der ZM-Abloésung mit verdiinnter
HCI ung 5 g/L Methenamin (ICP-OES-Parameter: 1350 W
Plasmaleistung, 30 UPM Pumpgeschwindigkeit, 13,00 L/min
Kihlgas, 2,00 L/min Hilfsgas, 0,70 L/min Zerstaubergas,1 s
Messrate, 100 ms Integrationsintervall, 1.200.000 cps max. In-
tensitét)

strats durch Methenamin erfolgreich verhindert wird. So ist auch eine automa-
tisierte Auswertung iiber die Bestimmungsgrenze fiir den Fe-Gehalt moglich.
Weiterhin wird die Messzeit verkiirzt und ist unabhédngig von der Legierung

der Feuerverzinkung, sodass eine einheitliche Messzeit gewéahlt werden kann.

In Tabelle 5.11 sind die Ergebnisse aus den inhibierten Messungen und den
Messungen ohne Inhibitor fiir das Z- und das ZM-Material dargestellt. Insge-
samt ist zu beobachten, dass die Ergebnisse im Rahmen der Messunsicherheit

ubereinstimmen.
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Tabelle 5.11: Vergleich der Messergebnisse aus der Ablosung der Feuerver-
zinkung mit verdiinnter HCI und der Ablésung mit verdiinnter
HCI und 5g/L Methenamin als Inhibitor

Al Fe Mg Zn
176.641 nm 237.927 nm 279,079 nm  207.908 nm
% % % g m>
Zinhibited 0,41 £ 0,01 0,23 £+ 0,01 - 48,62 + 3,44
Ziuninhibited 0,48 +£ 0,01 0,25 £ 0,01 - 47,46 + 2,72

ZMinnibited 1,40 £ 0,01 0,12 £ 0,01 1,03 £ 0,01 36,80 + 2,48
ZMuninhibited 1,52 & 0,03 0,11 £ 0,01 1,03 £ 0,02 38,30 & 2,55

5.5 Referenzmethoden

5.5.1 Bestimmung mittels nasschemischer

Auflagenuntersuchung

Die Richtigkeit einer analytischen Methode ist ein Maf fiir die Ubereinstim-
mung zwischen dem gemessenen Wert und einem als richtig betrachteten Re-
ferenzwert [75]. Hieriiber kann eine Aussage tiber systematische Fehler der
Methode getroffen werden. In der Regel wird der als richtig betrachtete Re-
ferenzwert aus zertifizierten Referenzmaterialien, deren Gehalt als bekannt
gilt, ermittelt. Da allerdings keine zertifizierten Referenzmaterialien des feu-
erverzinkten Materials kommerziell erhaltlich sind, erfolgt die Bestimmung
der Richtigkeit tiber den Vergleich mit bereits validierten Methoden (Refe-
renzmethode).[74]

Als Referenzmethode wird als erstes die nasschemische Auflagenuntersu-
chung (Labormethode), die auch aktuell als Standardmethode zur Untersu-
chung der Proben eingesetzt wird, verwendet. Hierzu werden 5-fach-Messungen
an einem Blechstiick nach der aktuell eingesetzten Labormethode, wie in Ka-
pitel 3.5 erldutert, durchgefiihrt. Die so ermittelten Referenzwerte werden fiir

die Beurteilung der Richtigkeit der neuen Messmethode verwendet.
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Die Auflage fiir die Referenzwerte wird aus der Wégedifferenz der Messun-

gen und der Abloseflache nach Gleichung 5.5 bestimmt.

Wéagedif ferenz [g]

Aufl =
uflage Ablose flache [m?]

(5.5)

Der Gehalt des Legierungselementes Aluminium wird nach Gleichung 5.6
berechnet. Der Eisen- und Magnesium-Gehalt wird auf die gleiche Art errech-
net.

Al — Masse

Al — Gehalt = -100 5.6
cna Gesamitmasse (5.6)

So ergeben sich fur das Z-Material ein Al-Gehalt von 0,510 + 0,014 % und
eine Auflage von 48,4 £ 3,9 g m™2. Der Fe-Gehalt liegt bei 0,41 4 0,02 %. Die

einzelnen Messwerte sind in Tabelle 5.12 aufgefiihrt.

Tabelle 5.12: Ergebnisse der nasschemischen Auflagenuntersuchung fiir das Z-
Material

Probennr. Auflage Fe Al
g/m? % %

7Z-1 42,9 0,42 0,532
7-2 50,3 0,39 0,504
7-3 52,3 0,39 0,494
7-4 50,7 0,42 0,508
7-5 45,6 0,43 0,512
Mittelwert 48,4 0,41 0,510
Sabs. 3,9 0,02 0,014
Srel. 8,6 4.9 2,7

Fiir das ZM-Material sind die Messergebnisse der Labormethode in Tabel-
le 5.13 aufgefiihrt. Aufgrund der héheren Korrosionsbestandigkeit des Legie-
rungsiiberzugs fiir das ZM-Materials ist die Auflage, mit 37,0 & 2,1 g m™
geringer im Vergleich zum Z-Material. Der Al-Gehalt liegt bei 1,65 + 0,01 %
und der Mg-Gehalt bei 1,07 = 0,00 %. Neben den beiden Legierungsbestand-
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teilen wird ein Fe-Gehalt von 0,33 + 0,02 % gemessen.

Tabelle 5.13: Ergebnisse der nasschemischen Auflagenuntersuchung fir das
ZM-Material

Probennr. Auflage Fe Al Mg
g/m? % % %

ZM-1 343 0,36 1,67 1,07
ZM-2 35,9 0,33 1,66 1,07
ZM-3 398 0,31 1,64 1,07
ZM-4 36,8 0,33 1,65 1,07
ZM-5 38,3 0,33 1,64 1,07
Mittelwert 37,0 0,33 1,66 1,07
Sabs. 2,1 0,02 0,01 0,00
Srel. 57 61 062 0

5.5.2 Bestimmung mittels GDOES

Als weitere Referenzmethode fiir die feuerverzinkten Stahlfeinbleche wird die
GDOES eingesetzt. Hierzu werden die GDOES-Tiefenprofile zunachst quali-
tativ bewertet. Anschlieend werden die Ergebnisse statistisch ausgewertet.

Das GDOES-Profil des Z-Materials ist in Abbildung 5.8 dargestellt. Die
Messung bestatigt durch den Materialabtrag iber Glimmentladung, dass auf
dem Grundsubstrat eine Zinkschicht aufgetragen ist. Die intermetallische
FeyAls-Phase ist anhand des Tiefenprofils nicht eindeutig zu erkennen. Durch
das Al-Signal im Ubergang zwischen der Beschichtung und dem Grundmate-
rial lasst sich lediglich eine Al-Agglomeration im Phaseniibergang zwischen 3
pm bis 8 pym identifizieren.

Um die Homogenitat des Probenmaterials und die Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse zu tberpriifen, wird auch hier eine Funffachbestimmung durch-
gefithrt. Die Ergebnisse dienen ebenfalls als Referenzwerte. Die Schichtdicke

wird aus dem Schnittpunkt des Zn- und des Fe-Signals ermittelt. Fiir das
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Abbildung 5.8: GDOES-Diagramm des Z-Materials bei einem Messfleck-

durchmesser von 4 mm und einem Spektralbereich von 120
bis 600 nm

Z-Material ergibt sich so eine Schichtdicke von 6,6 £+ 0,4 um. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 5.14 aufgefiihrt.

Tabelle 5.14: Schichtdicken des Z-Materials

Probe Schichtdicke
pm

71 6,1

7-2 6,9

Z-3 6,5

7-4 7,1

Z-5 6,2

Mittelwert 6,6

Sabs. 0,4

Srel. 676

65



Das GDOES-Profil des ZM-Materials ist in Abbildung 5.9 abgebildet. Hier
wird zundchst hauptséichlich Zn bestimmt, zusatzlich werden noch Al und
Mg mit weniger als je 3 wt.% nachgewiesen. Der Zn-Gehalt nimmt bereits
nach 2,5 pm kontinuierlich ab, wiahrend der Al- und Mg-Gehalt nach 4 pm

abnimmt, bis bei einer Tiefe von 7 ym nur noch Fe vorliegt.
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Abbildung 5.9: GDOES-Diagramm des ZM-Materials bei einem Messfleck-

durchmesser von 4 mm und einem Spektralbereich von 120
bis 600 nm

Fir das ZM-Material werden die Ergebnisse aquivalent zu denen des Z-
Materials ermittelt. Die Messergebnisse sind in Tabelle 5.15 aufgefiihrt. Es

ergibt sich eine Schichtdicke von 5,1 + 0,3 pm fiir das Material.
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Tabelle 5.15: Schichtdicken des ZM-Materials

Probe Schichtdicke
m

ZM-1 4,6

ZM-2 5,0

ZM-3 5,9

ZM-4 5,3

ZM-5 5,0

Mittelwert 5,1

Sabs. 073

Srel. 6,7

5.6 Vergleich und Diskussion der Ergebnisse

Anhand der FC-ICP-OES-Messdaten des Z- und des ZM-Uberzugs kénnen
reproduzierbare Ergebnisse gewonnen werden. Um neben der Reproduzier-
barkeit auch die Richtigkeit der Ergebnisse bewerten zu konnen, werden die
FC-ICP-OES-Ergebnisse der inhibierten Messungen mit denen der nassche-
mischen Ablésung und der GDOES-Messung verglichen. Des Weiteren wird
die Wiederfindungsrate, die das Verhéltnis zwischen einem gemessenen Wert

und einem Referenzwert ist, nach Gleichung 5.7 bestimmt. [80]

Ist — Wert
eder find te=——7——+—"1 .
Wieder findungsrate ol Wert 00 % (5.7)

Im Allgemeinen bestéatigt, insbesondere die Analyse des Z-Materials, der
Materialabtrag bei der GDOES-Messung durch Glimmentladung die FC-ICP-
OES-Analyse und die Tatsache, dass zunéchst die Zinkschicht entfernt wird,
bevor das Eisen des Substrats abgetragen und bestimmt wird. Dartiber hinaus
gibt die FC-ICP-OES-Analyse die Schichtstruktur, insbesondere die FeyAls-
Phase, wieder. Bei der GDOES-Messung kann die intermetallische Phase

nicht eindeutig identifiziert werden, stattdessen zeigt sie eine mehrere Mi-
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krometer dicke Schicht an, in der Zn, Al und Fe gleichzeitig vorhanden sind.
Durch die gleichzeitige elektrochemische FC-ICP-OES-Messung wird ein tiefe-
res Verstandnis der Beschichtung ermoglicht, da zusétzlich zu der zeitaufge-

l6sten Saureauflosung auch ein elektrochemisches Tiefenprofil gemessen wird.

FC-ICP-OES vs. nasschemische Ablosung
Bei dem Vergleich der FC-ICP-OES-Ergebnisse mit den Ergebnissen der
nasschemischen Ablosung, die in Tabelle 5.16 dargestellt sind, werden die

Ergebnisse der neu entwickelten FC-ICP-OES-Methode bestatigt.

Tabelle 5.16: Vergleich der FC-ICP-OES-Ergebnisse und der Ergebnisse der
nasschemischen Ablésung

Probe Auflage s Al st Fe o s Mg o Spa
g/m? % % % % % % %

FC-ICP-OES

v/ 480 62 048 21 024 42 - -

ZM 36,4 3,3 1,58 3,2 0,12 83 1,17 6,8

nasschemische Ablésung

Z 484 86 051 2,7 041 49 - -
ZM 370 57 165 62 033 61 107 0

Fiir das Z-Material ist die Wiederfindungsrate fiir die Auflagenmasse 99,2 %,
fir den Al-Gehalt liegt sie bei 94,1 %, damit werden die FC-ICP-OES-Ergebnisse
bestétigt. Da der Fe-Gehalt der FC-ICP-OES-Messung deutlich von dem Fe-
Gehalt der nasschemischen Ablosung abweicht, ist die Wiederfindungsrate
lediglich bei 58,5 %. Dies liegt allerdings an der prazisieren Abgrenzung zwi-
schen Uberzug und Grundsubstrat, die aufgrund der zeitlichen Auflosung der
Messung und dem Einsatz von Methenamin als Inhibitor moglich ist.

Fir das ZM-Material ist die Wiederfindungsrate fiir die Auflagenmasse
98,4 %, fiur den Al-Gehalt liegt sie bei 95,8 % und fiir den Mg-Gehalt bei
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109,3 %. Hier werden die FC-ICP-OES-Ergebnisse ebenfalls bestatigt. Bei
dem Fe-Gehalt des ZM-Materials ist der gleiche Effekt zu beobachten wie
bei dem Z-Material. Der Fe-Gehalt der FC-ICP-OES-Messung ist mit 0,12 %
wieder deutlich geringer als bei der nasschemischen Ablosung mit 0,33 %, und
mit der hohen Abweichung geht eine niedrige Wiederfindungsrate von 36,4 %
einher. Dies bestétigt, dass unabhangig von der Feuerverzinkung durch die
zeitliche Auflosung der FC-ICP-OES-Messung prézise Ergebnisse erzielt wer-

den konnen.

FC-ICP-OES vs. GDOES-Analyse

Fiir den Vergleich mit den ermittelten Schichtdicken der GDOES-Messung
wird zunéchst die Auflagenmasse der FC-ICP-OES-Messung in die Schicht-
dicke umgerechnet. Dazu wird die Dichte der Feuerverzinkung zur Nédherung
mit der Dichte von reinem Zink mit p(Zn) = 7,14 g cm™ gleichgesetzt. Die
Berechnung der Schichtdicke folgt der Gleichung 5.8.

Auflagenmasse [g m™]

Schichtdicke d = Dichte [g cm3)]

(5.8)

Die Ergebnisse fiir das Z- und das ZM-Material sind in Tabelle 5.17 dar-
gestellt. Die Gegeniiberstellung zeigt deutlich, dass die ermittelten Schicht-
dicken im Rahmen der Messunsicherheit fiir beide Materialien unabhangig
von der Messmethode iibereinstimmen. Zusétzlich wird fiir die Bewertung
der Richtigkeit die Wiederfindungsrate der Messung bestimmt, wobei die
GDOES-Messergebnisse als der Soll-Wert angenommen werden. Bei dem Z-
Material betragt die Wiederfindungsrate 103 % und bei dem ZM-Material
betragt sie 102 %. So bestatigen die GDOES-Messergebnisse die Richtigkeit
der FC-ICP-OES-Messung.
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Tabelle 5.17: Vergleich der FC-ICP-OES-Ergebnisse und der GDOES-

Ergebnisse

Probe Schichtdicke spq
pm %

FC-ICP-OES

Z 678 77 1

ZM 5;2 876

GDOES

7 6,6 6,6

ZM 5,1 6,7

5.7 Zusammenfassung

Ziel der Kopplung der Durchflusszelle mit ICP-OES ist, eine Messmethode
zu entwickeln, mit der feuerverzinktes Stahlfeinblech analysiert werden kann.
Dabei ist bei der Entwicklung immer die anschlieBende Automatisierung der
Methode, neben der Eignung der Messmethode fiir die Anwendung, im Fokus.
Im Anschluss an die Methodenentwicklung der FC-ICP-OES wird anhand
einer Validierung fiir feuerverzinktes Z- und ZM-Material die Realisierbarkeit
der Methode tiberpriift. Zusatzlich lasst sich die Eignung der Methode fiir
weitere Beschichtungen im Produktportfolio von thyssenkrupp priifen.
Insgesamt wurden zur Priifung der Eignung der Analysenmethode die fol-

genden Schwerpunkte umgesetzt:

o Entwicklung der FC-ICP-OES-Methode durch die Kopplung der Durch-

flusszelle mit ICP-OES und die Wahl geeigneter Parameter

o Validierung der Methode fiir feuerverzinkte Materialien mit der Aus-
wahl geeigneter Analyselinien fiir die Kalibration und den Arbeitsbe-

reich

o Optimierung der Methode mit Hilfe des Inhibitors Methenamin, um die
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Auflosung des Grundmaterials zu verhindern

o Automatisierte Auswertung aller Elemente tiber die Bestimmungsgren-
zen wird ermoglicht, indem die Auflésung des Grundmaterials inhibiert

wird

e Verringerung und Angleichen der Messzeit beider Feuerverzinkungen

durch den Inhibitor

o Priifung der Messergebnisse auf Richtigkeit durch den Vergleich mit

Referenzmethoden

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass mit Hilfe der FC-ICP-OES-Methode
reproduzierbare Ergebnisse fiir die feuerverzinkten Z- und ZM-Materialien
erzielt werden konnen, die mit denen der Referenzmethoden im Rahmen der
Messunsicherheit iibereinstimmen. Fiir das Z-Material wurde tiber die FC-
ICP-OES-Analyse eine Auflage von 48,0 g m™? + 6,2 % ermittelt und iiber
die nasschemische Ablésung eine Auflage von 48,4 ¢ m? + 8,6 %. Bei dem
ZM-Material werden die Ergebnisse aus der FC-ICP-OES-Analyse mit einer
Auflage von 36,4 g m™? + 3,3 % ebenfalls mit den Ergebnissen der nasschemi-
schen Ablésung und einer Auflage von 37,0 g m™? & 5,7 % bestétigt. Dariiber
hinaus bietet das Konzept zur Integration der Probenvorbereitung in den

Messablauf die Moglichkeit zur Automatisierung der gesamten Analyse.
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6 Automatisierung

6.1 Einleitung

Anschlieflend an die Methodenentwicklung und Validierung der FC-ICP-OES,
folgt die vollstdndige Automatisierung des Analyseverfahrens zur Bestim-
mung der Auflagenmasse und der Zusammensetzung von feuerverzinkten Stahl-
feinblechen. Hierzu wurden, wie in den vorausgehenden Kapiteln beschrieben,
Vorarbeiten durchgefithrt, um ein automatisierungsfahiges Analyseverfahren
zu entwickeln. Diese Vorarbeiten beinhalten die Entwicklung der Durchfluss-
zelle und die Kopplung mit ICP-OES. Die Methodenentwicklung und Vali-
dierung hat die Eignung der Analyse fiir die feuerverzinkten Stahlfeinbleche
gezeigt. Durch die Optimierung der Methode mit Hilfe des Inhibitors Methen-
amin wird auflerdem die vollstdndige Automatisierung inklusive der Auswer-
tung ermoglicht.

Nach den gewonnenen Erfahrungen wird die manuelle Durchfithrung der
FC-ICP-OES-Analyse in ein automatisiertes Analyseverfahren iibertragen.
Die Automatisierung wird dann mit der Robotik, einer Schliisseltechnologie
der Industrie 4.0, realisiert [5]. Hierzu wird eine Machbarkeitsstudie durchge-
fithrt, indem die FC-ICP-OES-Analyse automatisiert wird und die Umsetzung
auf ihre Realisierbarkeit gepriift wird, bevor es zum Einsatz im Routinebetrieb

kommt. Dafiir wird die Analyse in ihre einzelnen Arbeitsschritte unterteilt,
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und der Arbeitsraum wird so gestaltet, dass er fiir die Bedienung durch einen
Roboter geeignet ist. Als Roboter wird ein kollaborativer Roboter (Cobot),

der direkt neben und mit einem Menschen arbeiten kann, eingesetzt.

6.2 Machbarkeits- und Konzeptstudie

6.2.1 Methodik

Machbarkeitsstudien sind Teil des Projektmanagements, bei der es um die
Umsetzung von der Idee hin zur Realisierung geht [81, 82]. Insbesondere zur
Bearbeitung von interdisziplindren Aufgabenstellungen eignet sich das Pro-

jektmanagement besonders gut [83].

Fir eine Machbarkeitsstudie wird hier, wie in Abbildung 6.1 dargestellt,
nach dem Schema zur Unterteilung der Analyse in ihre Einzelschritte vor-
gegangen. Dabei wird der Ablauf der entwickelten FC-ICP-OES-Analyse in
ihre Einzelschritte aufgebrochen, die mit einem geeigneten Roboter und einem

angepassten Arbeitsraum dann automatisiert werden kénnen.

Dazu werden die Anforderungen definiert, um das Ziel einer automatisier-
ten Methode fiir den Routinebetrieb umzusetzen. Aufgrund dessen wird der
Arbeitsraum des Cobots entworfen. Im Anschluss an die Phase der Konzep-
tionierung steht die Entwicklungs- und Fertigungsphase, in der es um die
praktische Umsetzung geht. Die unterschiedlichen Phasen gehen dabei flie-
Bend ineinander tiber. Dadurch wird das Ziel einer automatisierten Methode
iiber mehrere Iterationsprozesse, die jeweils bewertet und verbessert werden,

erreicht bevor die Analytik zum Einsatz in der Routineanalytik kommt.
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Analytik Automation

Abbildung 6.1: Schematische Vorgehensweise zur Unterteilung der Analyse in
ihre Einzelschritte fiir eine anschliefende Automation

6.2.2 Analyse und Planung der Arbeitsschritte

Um ein geeignetes Konzept fiir die Automatisierung zu erstellen, werden die
einzelnen Ablaufe des Analysenverfahrens, die zuvor manuell ausgefithrt wur-
den, analysiert. Mit Hilfe der Informationen kann dann anschlieSend der auto-
matisierte Ablauf der Analytik geplant werden, und es kann der Arbeitsraum
des Cobots den Anforderungen entsprechend entworfen werden.
Definition der Arbeitsschritte
In einem ersten Schritt wird die entwickelte FC-ICP-OES-Analyse in ihre
Abschnitte nach Probenvorbereitung (I), Analyse (IT) und Auswertung (III)
eingeteilt, wie in Abbildung 6.2 aufgefiihrt. Fiir die Automatisierung wird der
Abschnitt I, der die Probenvorbereitung beinhaltet, genauer betrachtet und
in seine Einzelschritte unterteilt.

Vor der Ablosung der Beschichtung innerhalb der Durchflusszelle (FC),
werden mit Hilfe einer Pumpe die drei Medien Luft, Wasser und verdiinn-

te HCI-Séure in die Durchflusszelle gepumpt. Um den Wechsel zwischen den
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ICP-OES Ergebnis

Abbildung 6.2: Flussdiagramm der FC-ICP-OES-Analyse fiir die Untertei-
lung des Analyseverfahrens in ihre Einzelschritte

Medien zu ermoglichen, ist beispielsweise ein Mehrwege-Ventil erforderlich.
AuBlerdem miissen die Proben vor der Messung nacheinander zur Durchfluss-
zelle transportiert werden. Die erforderlichen Einzelschritte der Analyse lassen

sich wie folgt zusammenfassen:

« Einspannen der Probe unter der Durchflusszelle

e Umschalten des Zuflusses von Luft auf Wasser

e Umschalten des Zuflusses von Wasser auf Siaure

o Starten der Messung

e Umschalten des Zuflusses von Saure auf Wasser

e Umschalten des Zuflusses von Wasser auf Luft

e Trocknen der Durchflusszelle mit Luft

o FEntfernen und Wechseln der Probe
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Diese einzelnen Arbeitsschritte miissen tiber einzelne Bauteile oder Sta-
tionen innerhalb eines Arbeitsraums so gestaltet werden, dass diese Ablaufe
wie beispielsweise das Wechseln zwischen unterschiedlichen Medien fiir einen
Roboterarm ermoglicht werden.

Design des Arbeitsraums

Als Roboterarm kommt ein mobiler Cobot zum Einsatz, der durch die Mon-
tage auf einer mobilen Plattform vielfaltig eingesetzt werden kann. Der Cobot
hat einen geringen Platzbedarf und erfordert auch keine Sicherheitseinhau-
sung. Aus diesen Griinden ist er fiir den Einsatz im bereits bestehenden ana-
lytischen Labor besonders geeignet. Die Plattform des Cobots Panda MIRA
der Firma Vision-Lasertechnik, die fiir den Arbeitsraum eingesetzt wird, ist
465 x 650 cm groB. In Abbildung 6.3 ist der Arbeitsraum mit seinen einzelnen

Stationen fiir den Ablauf des Analyseverfahrens schematisch dargestellt.

FC (éf‘
)

Eingabe

Proben- Tastatur

Halterung

Ablage

Probe
Ventil

Ablage

Blindprobe Proben-Rack
Ventil

Abbildung 6.3: Konzept fiir den Arbeitsraum des Cobots mit den unterschied-
lichen Stationen auf der Plattform des Cobots Panda MIRA

Zunachst ist ein Proben-Rack notwendig, um die Proben zu platzieren und

von dort die Durchflusszelle zu besticken. Von dem Proben-Rack wird die
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Probe vom Cobot zur Probenhalterung transportiert und die Durchflusszelle
auf der Probe platziert. Neben der Plattform befinden sich ein Vorratsbehélter
mit Wasser und ein Vorratsbehalter mit verdiinnter HCl-Saure zwischen de-
nen mit Hilfe eines Ventils umgeschaltet werden kann. Dazu gibt es noch einen
Anschluss iiber den das System mit Luft gespiilt werden kann. Um zwischen
den drei Medien umzuschalten, werden Ventile benttigt. Um die Messung zu
starten, gibt der Cobotarm das Startsignal iiber eine Eingabetastatur. Wenn
eine Messung abgeschlossen ist und das System mit Luft getrocknet wurde,
wird die Durchflusszelle wieder von der Probe entfernt. Darauthin wird die
Probe von der Probenhalterung zur Probenablage transportiert. Um das Sys-
tem zu spilen, wird dann von der Ablage-Blindprobe ein Polypropylen-Blech
(PP) als Blindprobe zur Probenhalterung gebracht. Eine weitere Station, die
fiir das Analysenverfahren wichtig ist, ist die Ablage-Probe. Hier wird nach
der Analyse der Probenoberseite die Probe abgelegt, um das System mit der
Blindprobe zu spiilen und anschliefend eine Messung der Probenunterseite
im gereinigten System zu ermoglichen. Somit ldsst sich der manuelle Ablauf
des Analyseverfahrens iiber unterschiedliche Stationen innerhalb des Arbeits-
raums so darstellen, dass der Ablauf auch von einem Cobotarm ausgefiihrt

werden kann.

6.3 Entwicklungsphase

Die Konzeptionierungsphase geht flieend in die Entwicklungsphase iiber, bei
der das Konzept in die Fertigung und erste Anwendung geht. Anhand des
Konzepts fir die Gestaltung des Arbeitsraums wird eine Aluminiumplatte
mit den Maflen der Cobot-Plattform gefertigt, die auf dem Tisch des Cobots

montiert und die ausgetauscht werden kann. Die einzelnen Stationen werden
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angefertigt und auf der Aluminiumplatte an ihren vorgesehenen Positionen
besfestigt. Die fertige Aluminiumplatte mit ihren Bauteilen auf dem Tisch

des Cobots montiert ist in Abbildung 6.4 abgebildet.

Abbildung 6.4: Gefertigter Arbeitsraum mit Cobot fiir die automatisierte FC-
ICP-OES-Methode

Die Eingabetastatur wird mit einer einfachen Bluetooth-Tastatur umge-
setzt, die mit dem Steuer-PC der ICP-OES verbunden ist, um das Signal
zum Start der Messung zu geben. Das Proben-Rack wird fiir 8 Proben mit
den Probenmaflen 60 x 60 mm tiber das FDM 3D-Druckverfahren aus PLA-
Polymerfilament hergestellt. Um zwischen den drei Medien umschalten zu
konnen, werden 2 Dreiwegehdhne aus dem Infusionszubehér der Medizintech-
nik als Ventile in Reihe geschaltet. Als Ablage fiir die Probe und die Blind-
probe werden zwei Podeste aus Metallprofilen gebaut. Fiir die Halterung und
Positionierung der Durchflusszelle auf der Probe wird eine Briicke aus Item-
Profilen gefertigt. Die Probe wird auf einer Zwischenebene abgelegt, tiber
der sich das Briickenelement mit integrierter Durchflusszelle befindet. Die

Durchflusszelle ist mit Hilfe einer Welle und einem Fihrungszylinder in das
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obere Briickenelement integriert. Oberhalb der Welle sind eine Scheibe und
ein Messingblock angebracht, nach dem der Cobotarm greifen kann. Mit Hil-
fe des Messingblocks kann die Durchflusszelle um 90° gedreht und auf der
Probe abgesetzt werden. Indem die Zelle so planparallel auf der Probe abge-
setzt wird und iiber das Gewicht des Messingblocks angepresst wird, ist das
Durchflusssystem tiber den O-Ring abgedichtet.

Nachdem der Arbeitsraum entwickelt ist, geht es darum, die einzelnen Be-
wegungen dem Cobot beizubringen, in der Robotik auch teachen genannt.
Die Einzelschritte, die anschlieend nach einer definierten Abfolge ausgefiihrt
werden, sind in Tabelle 6.1 aufgefiihrt.

Die Befehle der Einzelschritte werden in der entsprechenden Reihenfolge
mit Hilfe der systemiibergreifenden Steuerung des firmeninternen ThyTracks-
Programms bei thyssenkrupp an den Cobot gesendet. Des Weiteren werden
hier auch die Wartezeiten definiert, bis der Cobot den néchsten Befehl aus-
fithrt. Die Bedieneroberfiache des ThyTracks-Programms ist in Abbildung 6.5
dargestellt.

Mit Hilfe der Bedieneroberfliche konnen Proben im System angelegt wer-
den und der Bediener kann zu jedem Zeitpunkt den aktuellen Stand des
Verfahrens iiberwachen.

Aus den zuvor beschriebenen Einzelschritten setzten sich dann die Sequen-
zen fiir den Spiilvorgang und die Messung der Ober- und Unterseite der Probe,
wie in Tabelle 6.2 folgt, zusammen.

Mit Hilfe der einzelnen Sequenzen lasst sich dann der Ablauf fiir die Mes-
sungen zusammensetzten, indem zunéchst der Spiilvorgang durchgefiithrt wird.
Darauf folgt die Sequenz der Oberseite und die der Unterseite, auf die jeweils
der Spiilvorgang folgt bevor eine weitere Messung erfolgt, damit es nicht zu

Verunreinigungen in dem System des Analyseverfahrens kommt.
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115753 upcaing. .. Probenrack

® - Luft -
[LISA-12-00-23] ICPIOES
[ ]

o
° Cobot

[LISA-12-00-35] Wasser
o \ [BLO)]
O/L15A-12-00-55]
°
[} Saure

System

¢ L) /‘

Spektrometer

Ausgabe Ablage Elindprobe.

12,11.2021 12/ 17:50 LIEA-13-40-52
12112071 1217381 [8A- 3-40-56
12,11.2021 12:17: 21 LIEA-13-40-52
12,11.2021 12 17.08 LIEA-13-40-56

12,1L,2021 12 16 52 LIEA 13 10 52
12112031 12 16 39 LISA-13-40-56 Ablagen
1211201 12 16294 L[SA-3-40-52

12,1L.2021 12 15 L3 LISA- .3-40-56
12112021 12 1553 L[SA-3-40-52
121L20Z1 12 1547 LISA--3-40-56
121L2021 12 15 31LISA-13-40-52
121L20E1 12 1521 LISA-23-40-56

Abbildung 6.5: Darstellung ThyTracks-Bedieneroberfache mit Spektrometer,
Probenrack, Cobot, Probenablage, Ablage fiir die Blindprobe,
Zufluss fir Lauft, Wasser und Séure
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6.4 Ergebnisse der Automatisierung

Sobald der automatisierte Ablauf zuverldssig und stabil ist, geht es darum,
die Messgenauigkeit der automatisierten FC-ICP-OES-Methode zu tiberprii-
fen bevor ein Einsatz im Routinebetrieb moglich ist. Dazu werden Messungen
an Z- und ZM-Material einer anderen Charge durchgefithrt und die Messge-
nauigkeit wird mit der des manuellen Verfahrens verglichen. Die Ergebnisse
fiir die automatisierte Messungen sind in der Tabelle 6.3 aufgefithrt. Zusétz-
lich sind in der Tabelle die Ergebnisse der manuellen FC-ICP-OES-Messung

fiir einen Vergleich der Ergebnisse angegeben.

Die Gegentiberstellung der Ergebnisse zeigt, dass sich die Ergebnisse der
manuellen FC-ICP-OES von denen der automatisierten FC-ICP-OES fiir das
Z- und das ZM-Material unterscheiden. An der Auflagenmasse fiir das Z-
Material wird dies mit 48,0 g/m? 4+ 6,2 % fiir die manuelle Messung und
35,3 g/m? & 3,2 % fiir die automatisierte Messung besonders deutlich. Bei
dem ZM-Material hingegen bleibt die Auflagenmasse unverandert im Rahmen
der Messunsicherheit, wahrend die Legierungszusammensetzung der Feuerver-
zinkung mit hoheren Al- und Mg-Gehalten von 1,86 % und 1,62 % stéarker
abweicht. Das liegt daran, dass es sich bei beiden zwar um die Feuerverzin-
kungen Z und ZM handelt, aber das Material aus unterschiedlichen Chargen
mit verschiedenen Produktions-Parametern stammt. Allerdings ist bei diesem
Vergleich insbesondere die relative Standardabweichung interessant, um die
Eignung zum Einsatz in der Routineanalytik zu iiberpriifen. Durch die Auto-
matisierung, die einen konstanten Ablauf und einen konstanten Anpressdruck
der Durchflusszelle ermoglicht, lasst sich nicht die Messgenauigkeit eindeutig
verbessern. Es zeigt sich vielmehr, dass unabhangig der ausgewéhlten Ele-

mente die Standardabweichungen sowohl der manuellen als auch der automa-
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tisierten FC-ICP-OES-Messung in derselben Grélenordnung bewegen.

6.5 Zusammenfassung

Um die Automatisierung der FC-ICP-OES mit Hilfe eines Cobots umzuset-
zen, wurde zuerst ein Konzept fiir die Realisierung entworfen. Dieses Konzept
wurde daraufhin in der Entwicklungsphase umgesetzt, damit die Funktions-
weise in der Praxis iiberpriift werden kann. Dazu wurden folgende Punkte

umgesetzt.

o Zerlegung der manuellen FC-ICP-OES in einzelne Arbeitsschritte

o Konzepterstellung des Arbeitsraums, um die einzelnen Arbeitsschritte

mit Hilfe eines Cobots durchfithren zu konnen

o Fertigung des Arbeitsraums und Teachen der Einzelschritte fiir die Cobot-

Sequenzen

« Uberpriifung der Messgenauigkeit der automatisierten FC-ICP-OES

Die Umsetzung hin zu einer automatisierten FC-ICP-OES-Methode wurde
erfolgreich durch die Analyse der Einzelschritte der FC-ICP-OES und das
Teachen der Arbeitssequenzen des Cobots ermoglicht. AnschlieBend hat die
Uberpriifung der Messgenauigkeit gezeigt, dass die Messgenauigkeit durch
den Automatisiertenablauf gleich bleibt und sich nicht gegeniiber der manu-
ellen FC-ICP-OES Messung verbessert. Fiir das Z-Material wurde tiber die
automatisierte FC-ICP-OES eine Auflage von 35,3 + 1,1 g/m?, ein Al-Gehalt
von 0,68 £ 0,03 % und ein Fe-Gehalt von 0,37 £ 0,02 % ermittelt. Hinge-
gen wurde mit der manuellen FC-ICP-OES fir das Z-Material einer anderen

Charge eine Auflage von 48,0 £ 2,9 g/m?, ein Al-Gehalt von 0,48 4+ 0,01 %
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und ein Fe-Gehalt von 0,24 £ 0,01 % bestimmt. Bei dem ZM-Material wurde
die Messunsicherheit mit der automatisierten und der manuellen FC-ICP-
OES ebenfalls an unterschiedlichen Chargen tiberpriift. Fiir die automatisier-
te FC-ICP-OES ergibt sich eine Auflage von 36,6 + 1,6 g/m?, ein Al-Gehalt
von 1,86 £ 0,03 %, ein Mg-Gehalt von 1,62 & 0,04 % und ein Fe-Gehalt von
0,10 + 0,01 %. Demgegeniiber stehen die Ergebnisse mit der manuellen FC-
ICP-OES mit einer Auflage von 36,4 + 1,2 g¢/m?, ein Al-Gehalt von 1,58 +
0,05 %, ein Mg-Gehalt von 1,17 + 0,08 % und ein Fe-Gehalt von 0,12 + 0,01
%.

Dariiber hinaus bietet es sich an, eine Langzeitstudie durchzufiithren, bei
der tiber einen langeren Zeitraum von einigen Monaten die automatisierte FC-
ICP-OES und die bewéahrte nasschemische Ablésung an dem zu untersuchen-
den Material parallel durchgefiihrt werden. Ziel ist dabei, die Zuverléssigkeit
der Methode sicherzustellen, bevor die Proben nur mit der automatisierten

FC-ICP-OES zur Qualititssicherung gemessen werden.
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7 Schlussfolgerung

Im Rahmen der durchgefiihrten Arbeit konnte gezeigt werden, dass sich die
aktuelle Labormethode der nasschemischen Ablosung zur Untersuchung von
Feuerverzinkungen durch die gekoppelte FC-ICP-OES ersetzen lasst. Dar-
itber hinaus kann durch die Zeitauflosung der Kopplung ein hoherer Infor-
mationsgehalt aus der Messung gewonnen werden. Durch den Einsatz von
Methenamin als Inhibitor lasst sich die Ablosung des Grundmaterials verhin-
dern, sodass es bei einer Inhibitorkonzentration von 5 g/L nur zur Ablésung
der Feuerverzinkung kommt. So lasst sich die Messzeit verringern und ei-
ne automatisierte Auswertung aller Elemente durch die Integration iiber die
Bestimmungsgrenze ermoglichen.

Die Ergebnisse fiir die Analyse des Z- und des ZM-Materials zeigen, dass die
FC-ICP-OES-Methode reproduzierbare Ergebnisse erzeugt und mit denen der
nasschemischen Ablosung iibereinstimmen. Die ermittelte Auflagenmasse mit
der FC-ICP-OES-Methode fiir das Z-Material betragt 48,0 g m? + 6,2 %,
fir das ZM-Material betrigt die Auflagenmasse 36,4 ¢ m2 + 3,3 %. Diese
Ergebnisse werden durch die Ergebnisse der nasschemischen Ablosung mit
einer Auflagenmasse von 484 ¢ m? + 8,6 % fiir das Z-Material, und mit
37,0 g m? £ 5.7 % Auflagenmasse fiir das ZM-Material bestétigt.

Uber die Unterteilung der manuellen FC-ICP-OES in ihre Einzelschritte

ist die anschlieBende Automatisierung des Analysenverfahrens mit Hilfe eines
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Cobots moglich, sodass die ISO 10111 konforme Analytik mit der nasschemi-
schen Ablosung zur Qualitdtssicherung mit der automatisierten FC-ICP-OES
durchgefithrt werden kann.

Neben der bereits beschriebenen Anwendung der gekoppelten FC-ICP-OES
zur Charakterisierung von metallischen Beschichtungen in der Routineanaly-
tik bieten sich noch weitere Anwendungsfelder an. Durch den transienten
Charakter der Messung konnen das Ablosen von Oberflichen oder die Be-
handlung von Oberflachen genauer untersucht werden. Schliellich bieten die
stromlose und stromfithrende Potentialmessungen die zuséatzliche Moglichkeit
von elektrochemischen Untersuchungen. So werden Korrosionsmechanismen
evidenter.

Insgesamt ist es so moglich, die Probenvorbereitung und die Auswertung
der Ergebnisse direkt in das Analysenverfahren zu integrieren und den ganzen

Prozess der Analytik effizienter zu gestalten.
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8 Zusammenfassung

Im Fokus der vorliegenden Arbeit liegt die Entwicklung eines neuen Ver-
fahrens zur Analyse von feuerverzinkten Stahlfeinblechen, das eine vollstan-
dige Automatisierung der Analytik ermoglicht. Dabei bestand ein Schwer-
punkt dieser Arbeit in der Entwicklung einer Durchflusszelle mittels 3D-
Druckverfahrens, die die kontinuierliche Ablésung der Beschichtung mit ver-
diinnter HCI-Saure erlaubt.

Anschlielend folgte die Kopplung der Durchflusszelle mit ICP-OES und
die Methodenentwicklung des Analyseverfahrens, wobei es insbesondere dar-
um ging, interferenzfreie Analysenlinien fiir die zu untersuchenden Elemente
zu finden, die den geforderten Kalibrationsbereich mit entsprechenden Be-
stimmungsgrenze abdecken.

Die Kopplung aus ICP-OES und Durchflusszelle mit anschlieSender Va-
lidierung zur Untersuchung von Z- und ZM-Material hat gezeigt, dass mit
dem Verfahren reproduzierbare Ergebnisse fiir die Auflagenmasse und die Zu-
sammensetzung der Beschichtung ermittelt werden kénnen. Dariiber hinaus
erlaubt die kontinuierliche Ablésung mit paralleler Messung des Ruhepotenti-
als und transienter ICP-OES-Messung einen tieferen Einblick in den Aufbau
der Beschichtung als die nasschemische Ablésung der Beschichtung. Bei der
quantitativen Auswertung stellte die Bestimmung des Fe-Gehalts tiber die Be-

stimmungsgrenze als Kriterium fiir eine automatische Auswertung eine Pro-
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blematik dar, da es zur Ablosung des Grundmaterials mit einem steigenden
Fe-Gehalt kam. Dies konnte durch den Einsatz von Methenamin als Inhibitor
verhindert werden, sodass auch die Auswertung des Fe-Gehalts automatisch
iiber die Bestimmungsgrenze moglich war.

Aufgrund dessen wurde das Analyseverfahren mit Hilfe von Methenamin
als Inhibitor so optimiert, dass die Ablésung des Grundmaterials verhindert
wird und eine automatisierte Auswertung aller Beschichtungsbestandteile um-
gesetzt werden kann. Zuséatzlich wurde gezeigt, dass durch den Einsatz des
Inhibitors die Messzeit verkiirzt werden kann.

Der Vergleich der Ergebnisse aus der FC-ICP-OES-Methode mit den Er-
gebnissen der Referenzmessungen aus den nasschemischen Ablésungen und
den GD-OES-Messungen konnte die Richtigkeit der Messergebnisse bestéati-
gen. So ergab sich aus den Validierungsergebnissen der FC-ICP-OES und der
nasschemischen Auflagenuntersuchung eine Wiederfindungsrate von 99 % fiir
die Auflagenmasse von Z-Material und eine Wiederfindungsrate von 98 %
fiir die Auflagenmasse von ZM-Material. Beim Vergleich der FC-ICP-OES-
Ergebnisse mit den ermittelten Schichtdicken der GD-OES-Messung ergab
sich eine Wiederfindungsrate von 103 % fiir die Schichtdicke des Z-Materials
und fiir das ZM-Material eine Wiederfindungsrate von 102 % fiir die Schicht-
dicke.

Die abschlieBende Automatisierung wurde mit einem Cobot realisiert. Da-
zu wurde zunéchst die manuelle FC-ICP-OES-Methode in ihre Einzelschritte
unterteilt, um dann die Abldufe in einem Arbeitsraum fiir den Cobot so zu
gestalten, dass der Cobot diese ausfithren kann. So ist es moglich, ein auto-
matisiertes Analysenverfahren zur Untersuchung von feuerverzinkten Stahl-

feinblechen zu realisieren und in der Routineanalytik einzusetzen.
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