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SAZETAK

Brojne metalne konstrukcije izloZzene su morskoj vodi. Kao najzastupljeniji konstrukcijski
materijal , zbog dobrih fizikalnih i kemijskih svojstava, koristi se ¢elik. Morska voda, kao jako
agresivan medij, uzrokuje brojna osStecenja na brodovima koji plove, a korozijsko djelovanje
znacajno je i u slucaju potonulih brodova. U teorijskom dijelu ovog rada objasnjene su vrste
korozije koje se javljaju kod potonulih brodova. Naglasak je na rupi¢astoj koroziji i koroziji u
procjepu koje su najznacajnije vrste korozije potonulih brodova. Bitno je spomenuti da se
korozijski procesi u plitkoj vodi razlikuju od onih u dubokomorskom okruzenju. Na dnu mora
vlada velika tama stoga je i temperatura vrlo niska, a s dubinom mora opada i koncentracija
kisika, reaktanta klju¢nog za odvijanje korozije. Pregledni dio rada sadrzi primjere potonulih
brodova te njihovu zastitu. 2001. godine UNESCO donosi Konvenciju zastite podvodne
kulturne bastine kojoj pripadaju 1 potonuli brodovi. Njihova zastita od korozije vazna je stavka
spomenute Konvencije te se raznim postupcima to cilja i ostvariti. Primjer je James Matthews,
brod izraden pocetkom 19. stoljeca, istraZzen je odmah nakon pronalaska na zapadnoj obali
Australije u smislu njegova korozijskog stanja i povrsinskog pH. In-situ zastita od korozije se
primijenila s cinkovim zrtvovanim anodama koje su se pokazale izrazito djelotvornima. Kod
potonulih japanskih brodova u Chuuk Lagoon-i, u juznom dijelu Tihog oceana, uz problem
korozije te primjenu zaStite takoder s cinkovim Zrtvovanim anodama, javio se problem
razaranja spremnika ulja i goriva zbog korozije i curenja ulja koje predstavlja problem okolnim
otocima. Obrnuta situacija javlja se u Meksi¢kom zaljevu gdje ulje izliveno tijekom nesrece s
buSotinom Deepwater Horizon utjeCe na stanje i koroziju tamos$njih potonulih brodova.
Potonuli brodovi na iznimno velikim dubinama (>2000m) pokazuju specifi¢ne produkte

korozije u obliku tzv. rustikula.

Kljuéne rije¢i: korozija potonulih brodova, In-situ zastita, zrtvovana anoda, rustikula



SUMMARY

Numerous metal structures are exposed to sea water. The most common used construction
material is steel due to its good physical and chemical properties. Seawater, as a very aggressive
medium, causes numerous damages to ships that sail and significant corrosion to ships that sink.
This paper explains the types of corrosion that occur in sunken ships. The emphasis is on pitting
corrosion and crevice corrosion, which are the most significant types of corrosion of sunken
ships. It is important to mention that corrosion processes in shallow waters are different from
those in the deep sea environment. At the bottom of the sea, the temperatures are very low, and
with the depth of the sea, the concentration of oxygen, which is crucial for the corrosion process,
also decreases. The overview part of this paper states examples of sunken ships and their
protection. In 2001, UNESCO passed the Convention for the Protection of Underwater Cultural
Heritage, which also includes sunken ships. Their protection from corrosion is an important
item of the aforementioned Convention, and it is aimed to be achieved through various
procedures. For example James Matthews, a ship built in the early 19th century, was
investigated immediately after its discovery on the west coast of Australia in terms of its
corrosive state and surface pH. In-situ corrosion protection was applied with a zinc galvanic
anodes, which proved to be extremely effective. With sunken Japanese ships in Chuuk Lagoon,
in the southern part of the Pacific Ocean, in addition to the problem of corrosiveness and the
application of protection with zinc galvanic anode, there was also the problem of destruction of
oil and fuel tanks due to corrosion and oil leaks which created a problem for the surrounding
islands. The reverse situation occurs in the Gulf of Mexico, where the oil, spilled during the
Deepwater Horizon drilling accident, is affecting the condition and corrosion of sunken ships
in the specified area. Sunken ships at extremely deep depths (>2000m) show specific corrosion

products in the form of so-called rusticile.

Key words: corrosion of sunken ships, In-situ protection, galvanic anode, rusticile



1. UVOD

Promatrajuci okolinu, koroziju mozemo uociti na svim mjestima. Njeno nastajanje posljedica
je prirodnih kemijskih procesa razgradnje razli¢itih materijala. ZaStita materijala od korozije
najvaznija je u njenoj pocetnoj fazi tj. fazi proizvodnje jer je prevencija potencijalnih katastrofa
znacajno isplativija od moguéeg obnavljanja. Kako nije moguée potpuno zastiti materijale od
korozije, vazna je 1 njthovo obnavljanje 1 zastita kada se ona javi. Takvi postupci vazni su i kod
potonulih brodova. Potonuli brodovi, kao dio morskog dna, dospijevaju tamo raznim
brodolomima te medusobnim bitkama. Arheolozima su oni znacajni u smislu proucavanja
povijesti, a znanstvenicima u vidu njihove zaStite u sadasnjosti te prevencije nezeljenih situacija
u buducnosti imaju¢i u fokusu ekolosku zaStitu. Potonuli brodovi postaju znaajni i kao
turistiCko bogatstvo. Otkrivanje lokacije potonulih brodova ponekad nije brz proces te se na to
mora Cekati i do nekoliko desetaka godina. Tako je slavni brod Titanic potonuo 1912., a
otkriven je tek 1985. Uz arheologe i znanstvenike, zanimanje za morsko dno i potonule brodove
raste 1 u industriji proizvodnje brodskih materijala koji za cilj imaju §to kvalitetniju proizvodnju
navedenih materijala kako bi $to bolje odgovorili na izazove morskog dna te njenog korozivnog
karaktera. Procesi korozije dobro su istrazeni pri niskim hidrostatskim tlakom u povrSinskim i
plitkim morskim vodama. Dubokomorski okoli§ znacajno se razlikuje od plitkog, i to u nizim
temperaturama morske vode i viSim hidrostatskim tlakom. Navedena razlika odrazava se i u
dokazima o razli¢itom mehanizmu korozije ¢elika pri razli¢itim dubinama. Upravo je celik,
zbog svojih mehanickih svojstava i dobre otpornosti na koroziju, glavni materijal u izgradnji
brodova. Ovaj rad se temelji na tipovima korozije koji mogu zahvatiti potonule brodove te na
konkretnim pronadenim potonulim brodovima uz fokusiranje na zastitu od korozije spomenutih

brodova. 1>’



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Opcenito o koroziji

U osnovi korozija je fizikalno-kemijska interakcija izmedu materijala i okoliSa te se moze
definirati na nekoliko nacina. Neke od definicija su vrlo uskog spektra i bave se odredenim
oblikom korozije dok su druge definicije prilicno Siroke te objaSnjavaju razli¢ite oblike
degradacije materijala korozijom. Korozija predstavlja nenamjerno razaranje konstrukcijskih
materijala pod utjecajem kemijskog, bioloSkog 1 mehani¢kog okoliSa. Rije¢ korozija dolazi od
latinske rije¢i ,,corrodere” S§to znaCi nagristi. Djelovanje korozije najceS¢e se ocituje
nagrizanjem i razaranjem povrsine pri ¢emu dolazi do promjene uporabnih svojstava materijala
Sto vodi do slabljenju nosivosti 1 funkcionalnosti konstrukcije tj. dolazi do trajnog osStec¢enja

funkcije metala , okolisa ili tehnickog sustava koji oni ¢ine.!

Metali se dobivaju raznim metalurS$kim procesima i1 obradama. PocCetna sirovina za dobivanje
metala su rude 1 minerali gdje nalazimo metale u razli¢itim spojevima npr. oksidi. Taljenjem i
preradom raste energija rude odnosno metalno stanje je energijski viSa razina. Prirodna teznja
svake tvari je prelazak u stabilnije stanje, u stanje niZe energije, koje je ujedno i pokretacka sila
koja uzrokuje koroziju. Stoga metali u samom procesu korozije nastoje spontano u reakciji s
okolinom prije¢i u stabilnije stanje, Sto predstavlja povratak u pocetne spojeve ruda i minerala

(slika 1).2

E METAL

|

METALURSKI
PROCESI
KOROZIJA

rude produkti korozije

Slika 1. Energetske promjene pri dobivanju i koroziji metala

Brzina korodiranja metalnog materijala proporcionalna je pokretackoj sili, te ovisi o
termodinamickim i kinetickim uvjetima. Pojava i oblik nastale korozije ovisi o unutarnjim i

vanjskim ¢imbenicima.



Pod unutarnje ¢imbenike ubrajamo :
e Sastav materijala
e Stanje povrsine
e Strukturu kristalne resetke
e Prostorni raspored
Pod vanjske ¢imbenike koje dijelimo na fizikalne, kemijske, bioloske te elektricne ubrajamo:
e Sastav okolnog medija
e Prisutnost vlage
e Mehanicka opterecenja
e Djelovanje mikroorganizama
e Tlak
e Temperaturu®

2.2. Klasifikacija korozijskih procesa

Razumijevanje osnova korozije potrebno je ne samo za identifikaciju mehanizama korozije, veé
1 za sprjeCavanje korozije odgovaraju¢im sredstvima za zastitu od korozije te za predvidanje
korozijskog ponasanja metalnih materijala u radnim uvjetima. S obzirom na svako znanstveno
podrucje, korozijski procesi su razli¢ito klasificirani (slika 2). Dijelimo prema mehanizmu

djelovanja, prema geometriji korozijskog oste¢enja i prema korozivnim sredinama.?

Klasifikacija
korozije
|
| 1 1
Prema Prema izgledu Prema
mehanizmu korozijskog korozivnim
procesa napada sredinama
B atmosferska
kemijska = jednolika o
korozija
elektrikemijska | f= pjegasta = korozija utlu
korazija u suhirm
I~ jamasta —
plinovima
korozija u
ockas I .
= LLI“di;'Liilt]“g = neelektrolitickim
pitting, tekucinama
korozija u
= interkristalna S
elektrolitu
l— transkristalna

Slika 2. Klasifikacija korozijskih procesa 2



2.2.1. Podjela korozije prema mehanizmu djelovanja

Temeljna je podjela korozije prema mehanizmu djelovanja na dva osnovna oblika — kemijsku i
elektrokemijsku koroziju. Kemijska korozija javlja se samo u neelektrolitima, dok je za

elektrokemijsku koroziju elektrolit nuzan. 23

2.2.1.1. Elektrokemijska korozija

Elektrokemijska korozija nastaje na metalima 1 legurama u dodiru s elektrolitima kao Sto su
voda 1 vodene otopine kiselina, luzina 1 soli, pri ¢emu se odvijaju kemijski procesi oksidacije
(oslobadanje elektrona) i redukcije (primanje elektrona). Za odvijanje elektrokemijske korozije

potrebna su tri elementa: anoda, katoda i elektrolit (slika 3).2

KATODA

METAL

( ELEKTROKEMIJSKA
KOROZIJA )

ANODA ELEKTROLIT

Slika 3. Osnovni elementi za odvijanje elektrokemijske korozije 32

Na ¢lanku koji je elektronegativniji-anodi, dolazi do anodnog procesa oksidacije tijekom kojeg
se metal ili legura ioniziraju, pri ¢emu se otpusta jedan ili vise elektrona (reakcija oksidacije).
U isto vrijeme se odvija katodni proces (proces redukcije) na elektropozitivnijem ¢lanku-katodi,

gdje se reduciraju (primaju) elektroni oslobodeni anodnom oksidacijom.
Anodni se procesi uglavnom odvijaju uz stvaranja kationa metala:

(1) Me — Me?* + 2e~
Me-Metal

Dok je kod katodnih procesa, u praksi, najznacajnija vodikova i kisikova depolarizacija:

a) Vodikova depolarizacija (2) 2H* + 2e~ - H,



b) Kisikova depolarizacija (3) 4H* + 0, + 4e~ — 2H,0

Vodikova depolarizacija (2) je osnovni katodni proces pri koroziji metala u kiselim otopinama
bez jakog oksidacijskog djelovanja. U slabo Kiseloj, neutralnoj ili slabo luznatoj sredini ne moze
do¢i do trajne vodikove depolarizacije jer je koncentracija vodikovih iona preniska. Kisikova
depolarizacija (3) nastupa kod najvaznijih konstrukcijskih metala (zeljeza, cinka i olova) u
neutralnim, slabo kiselim i slabo alkalnim medijima. Razlika ravnoteznih potencijala lokalne
anode i katode predstavlja pokretacku silu elektrokemijske korozije. Upravo ta razlika naziva
se elektromotorna sila korozijskog ¢lanka koja pokreé¢e korozijsku struju bez koje nema

korozije.1

Elektrokemijska korozija je vrlo raSirena jer je veliki broj metalnih konstrukcija i postrojenja
izloZzen vodi ili otopinama, vlaznom tlu ili vlaznoj atmosferi. Elektrokemijska korozija je
najées$¢i primjer korozije koja se javlja na brodovima. Upravo morska voda predstavlja
elektrolit koji napada metalni materijal 1 uzrokuje probleme i ostecenja na brodu. U usporedbi
sa sviezom vodom kao elektrolitom, morska voda ima puno vecu kemijsku aktivnost i
vodljivost. Razlika korozije u svjezoj i morskoj vodi jasno se vidi na slici 4. Nadalje, da bi doslo
do elektrokemijske korozije u morskoj vodi vrlo su bitni uvjeti okoline i unutarnja struktura

kristalne reSetke metalnog materijala. Jednako tako vazan je i utjecaj okoliSa poput temperature,

pH vrijednosti, duljini trajanja izlozenosti morskoj vodi, naslage necistoca, prisutne pukotine i

sl.®

Slika 4. Prikaz Zeljeznih cavala nakon 7 dana stajanja u

a) obicnoj vodi (lijevo) i u b) morskoj vodi (desno) °



2.2.2. Podjela korozije prema izgledu korozijskog oSteCenja i
posebne vrste korozije potonulih brodova

2.2.2.1. Opéa korozija

Opc¢a korozija je najrasireniji i najmanje opasan oblik korozijskog napada koji jednoliko ili
nejednoliko obuhvaéa cijelu metalnu povr§inu. Ravnomjeran oblik korozije se lakse uocava i
prati, dok nam neravnomjerni oblik opce korozije ne daje uvid u stvarnu sliku postojanosti
konstrukcije. Nastali korozijski produkti usporavaju daljnje odvijanje drugih korozijskih
procesa. Opca korozija mjeri se gubitkom dimenzija u mm na godinu ili gubitkom mase.
Njezino djelovanje se najbolje uofava na povrSini brodskih postrojenja (slika 5) te u

cjevovodima. 7

Slika 5. Opéa korozija®

2.2.2.2. Jamicasta korozija

Jamicasta korozija (¢iji se oblici mogu vidjeti na slici 6) naziva se jo$ rupicasta (eng. pitting)
korozija kod koje nastaju rupicasta osStecenja. Nehrdajuéi celici su vrlo podlozni jamicastoj
koroziji ukoliko se nalaze u vodi ili agresivnom okolisu. Jamicasta korozija je pojava u kojoj

se korozija razvija na lokalnom podruc¢ju metalne povrsine, a preostala podrucja nisu korodirana



ili su malo korodirana. Vecina podvodnih vozila i podvodne opreme izradeni su od nehrdajuceg
celika. Razlog zasto je nehrdajuéi cCelik "nehrdaju¢i” je taj Sto se na njegovoj povrsini stvara
pasivni film. Morska voda je bogata kloridima. Moze prodrijeti kroz pasivni film, dovesti metal
u aktivno stanje i nagrizati povrSinu nehrdajuceg ¢elika, tako da ¢e se u morskoj vodi neizbjezno
pojaviti rupicasta korozija. Mikroorganizmi igraju vaznu ulogu u ranom stvaranju rupicaste

korozije uglji¢nog ¢elika.”

| e b=

Uska i duboka Eliptitna Siroka i plitka
Podpovréinska Podlokavajuca
Vodoravna
Vertikalna

Slika 6. Moguci pojavni oblici rupica nastali korozijskim procesima ®

2.2.2.3. Kontaktna korozija

Pod kontaktnom korozijom razlikujemo dvije vrste korozije: Galvanska korozija (jedna od

najbitnijih oblika korozije koja se javlja kod potonulih brodova ) i korozija u procjepu.

Galvanska korozija

Galvanska korozija je elektrokemijska reakcija izmedu dva ili viSe razli¢itih metala koji imaju
elektricnog medudjelovanja, te su izlozeni djelovanju korozijskog sredstva.® Pri izradi
konstrukcijskog materijala. Opc¢enito postoje manje ili vise ,,plemeniti materijali, tj. svaki
metal u odredenom elektrolitu ima razli¢iti korozijski potencijal. Galvanska korozija obi¢no ne

predstavlja problem za nehrdajuce celike, ali moZe izazvati probleme kod drugih metala koji su



u kontaktu s nehrdajuéim &elikom.” Metali moraju biti razli¢iti jer jedan mora biti kemijski
aktivniji (ili manje stabilan) od ostalih da bi doslo do reakcije. Kada govorimo o galvanskoj
koroziji, govorimo o elektricnoj izmjeni. Svi metali imaju elektri¢ni potencijal jer se na svima
u dodiru s elektrolitom stvara elektrokemijski dvosloj.® Kada imamo par materijala koji je u
kontaktu u elektrolitu jedan od njih korodira znatno brze nego Sto bi to bilo da se sam nalazi u
istom sredstvu. Metal s viSim korozijskim potencijalom je plemenitiji od onog s nizim
korozijskim potencijalom. Sto je veéa razlika izmedu dvaju razli¢itih metala u galvanskome
nizu, ve¢a je moguénost pojave galvanske korozije na manje plemenitom materijalu.® Na slici
7 prikazana je galvanska korozija aluminija koji se nalazio u kontaktu s ugljicnim ¢elikom u
morskoj vodi. Aluminij je kemijski aktivniji metal, ima niZi potencijal 1 biti ¢e anoda, stoga ¢e
korodirati. Komponente brodskog pogona imaju mnogo aluminijskih dijelova. S druge strane
ugljicni Celik je kemijski manje aktivan metal 1 biti ¢e katoda. Morska voda predstavlja odli¢an

elektrolit, ¢ija vodljivost raste s porastom tlaka i temperature. Istovremeno se odvijaju reakcije:

ANODA :

1. Elektroni teku od anode, metala koji je kemijski aktivniji (aluminijski dio broda), preko
vanjskog vodljivog puta do katode, metala koji je manje kemijski aktivan (nehrdajuéi
Celik).

2. Kada se to dogodi, kemijski aktivniji atomi metala postaju ioni (atomi s jednim ili viSe
elektrona koji nedostaju ili su dodani) i odvajaju se u vodu, gdje se mogu vezati za ione
Kisika, s kojima mogu dijeliti elektrone i proizvoditi aluminijev oksid. To je isti proces
kroz koji prolaze ioni Zeljeza kada se spajaju s ionima kisika u vodi i stvaraju zeljezni
oksid.

3. Novonastale molekule aluminijevog oksida ili otplutaju u vodu ili se taloZe na povrSini

aluminija.
KATODA:

1. Elektroni se prihvacaju s anode; medutim, ne mogu se jednostavno akumulirati, oni
reagiraju s ionima u elektrolitu.

2. Nastali hidroksidni ion je alkalan i ¢ini elektrolit alkalnim u podruéju katode. &



ANODA: 2AI—2 Al + e
KATODA: 2H,0 + O, + 6e'— 40H-

-0,66 V

RAZLIKA POTENCIJALA

-0,48V

Slika 7. Prikaz galvanske korozije na brodu °

Intenzitet galvanske korozije ovisit ¢e o iznosu razlike potencijala izmedu metala ili legura, o
prirodi okoline u kojoj se nalazi spoj, o polarizaciji metala ili legura, 0 geometrijskom odnosu
metala ili legura koji su u spoju kao dijelovi konstrukcije. Ukoliko se razli¢iti materijali nalaze
u elektrolitu i ukoliko su oni spojeni, a medusobno dobro izolirani, korozijski proces nece

nastupiti bez obzira na njihova svojstva i razli¢ite elektriéne potencijale (Tablica 1).2



Tablica 1. Galvanski niz konstrukcijskih materijala u morskoj vodi*

Matarijal Korozijski potencijal E*/ V
magnezij -1,45 do -1,36
magnezijeve legure ~ 1,35
cink 0,83 do -0,76
aluminij 5 99% Al -0,66 do -0,53
duraluminij ~-0,55
kadmij -0,53 do -0,51
ugljiéni Zelik 0,48 do -0,21
sivi lijev -0,42 do -0,18
SnPb - legura sa 60 % Sn ~-0,30
olovo 0,31 do -0,26
kositar 0,25 do -0,21
austenitni Cr-Ni éalik u aktivnom stanju ~-0,10
nikl ~ 0,02
mjed sa 60% Cu 0,05do 0,27
bakar 0,10 do 0,28
CuNi - legura sa 70 % Cu 0,08 do 0,32
krom ~0,23
bronca s 88 % Cu, 10 % Sni 2 % Zn 0,13 do 0,36
srebro ~ 0,30
monel 0,14 do 0,48
titan ~0,37
austenitni Cr-Ni éelik u pasivnom stanju ~ 0,60
grafit ~0,70
Zlato ~0,70
platina ~ 0,80

Korozija u procjepu

Korozija u procjepu naziva se jo§ i pukotinska korozija te se javlja u procjepima koji su
dovoljno veliki kako bi teku¢ina mogla prodrijeti, a istodobno ti procjepi su dovoljno mali t;j.
smjeSteni tako da se tekucina u njima zadrzi. Nastaje kao posljedica diferencijalne aeracije na
mjestima gdje se dva metala spajaju ili prilikom spajanja metala i nemetala u otopini elektrolita.
Sama pojava korozije u procjepu povezana je s tehnologijom izrade i samim oblikovanjem
konstrukcije. Zbog toga je potrebno voditi rauna pri projektiranju proizvoda kako bi izvedba
bila Sto uspjeS$nija. Pukotinska korozija naj¢es¢e “napada* materijale kao S$to su nehrdajuci
Celici koji se nalaze u morskoj vodi koja miruje ili sporo tece. Nova istrazivanja dokazuju
postojanost pukotinske korozije i pri ve¢im brzinama protoka elektrolita. Ova vrsta korozije je

tipina za pasivirane metale ili one koji se lako pasiviraju te koji su izloZeni agresivnim
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sredinama koje uniste sloj oksida na pojedinim mjestima. Sredina koja sadrzi kloride je
najpovoljnija za pojavu ove vrstu korozije. Na slici 8 se vidi kako kloridni ioni u morskoj vodi
mogu prodrijeti u zastitni film oksida i stvoriti aktivnu povrsinu unutar podrucja pukotine koja
ponovo nastoji postati pasivna rekombiniranjem Kkisika otopljenog u morskoj vodi. Kada
nestane kisika u pukotini, vise nije moguci popravak oksidnog filma, pa nastaju galvanske ¢elije
izmedu aktivne povr$ine unutar pukotine i pasivne povrsine izvana. U podrucju samog procjepa
dolazi do povecanja kiselosti otopine, smanjena pH-vrijednosti te povecava koncentracija

agresivnih ¢imbenika. ’

Oko procijepa
Vise O,
Veca pH-vrijednost
Manje CI’
U procijepu
Manje O,
Pasivni film RN Vise CI

ANODA

Slika 8. Korozija u procjepu ’

2.2.2.4. Napetosna korozija

Napetosna korozija ili korozijsko raspucavanje uz naprezanje (SCC — Stress Corrosion
Cracking) je spori, okoliSem inducirani, razvoj pukotine koji je rezultat djelovanja vla¢nog
naprezanja i agresivne korozijske sredine. Lomovi materijala uzrokovani naponskom
korozijom uzrokovat ¢e najozbiljnije posljedice na opremi za duboko more. Prije nego $to dode
do loma, vla¢no naprezanje i agresivni korozivni medij zajedno djeluju na metal, te materijal
puca bez ikakve deformacije, Sto je izuzetno S$tetno. Trenutno nema mnogo literature o
naponskoj koroziji uzrokovanoj metalnim materijalima u dubokom moru, ali Steta uzrokovana
naponskom korozijom privukla je pozornost znanstvenika u zemlji i inozemstvu. Veéina legura

u dubokom morskom okruzenju nije osjetljiva na napetosnu koroziju, medutim dubokomorski
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okolis§ odreduje obaveznu upotrebu legure visoke ¢vrstoce s visokom osjetljivos¢u na napetosnu
koroziju. Visoki hidrostatski tlak utjece te mijenja osjetljivost materijala na koroziju. Pukotine
uzrokovane korozijom obi¢no nisu vidljive, ali cCesto rezultiraju katastrofalnim

posljedicama.*"®

2.2.2.5. Erozijska korozija

Erozijska korozija javlja se na metalu koji je uronjen u korozivnu teku¢inu koja se krece.
Kretanjem tekuéine metal je izloZen troSenju zbog natalozene soli ili produkata korozije ili
Cestica u tekucini. Upravo kontakt izmedu ¢eli¢nih konstrukcija i pokretne morske vode izaziva
erozijsku koroziju. Morska voda je uvijek u pokretu zbog utjecaja plime i oseke, oceanskih
struja i snage vjetra. Rupicasto ostecenje je glavno obiljeZje erozijske korozije u morskoj vodi.

Pokretanje i irenje rupicastog osteéenja raste s brzinom strujanja morske vode. ’

2.2.2.6. Mikrobioloska korozija

Mikrobioloska korozija predstavlja proces korozivnog razaranja uz aktivno sudjelovanje
mikroorganizama. Potrebno je naglasiti da mikrobioloSka korozija nije zasebna forma tj. oblik
korozije, ve¢ proces u kojem se bioloSkim putem stvaraju pogodni uvjeti za odvijanje
,klasi¢nih* korozijskih procesa. Procesi izazvani ovom vrstom korozije imaju karakter nekog
od lokalnih korozijskih fenomena poput rupicaste korozije ili korozije u procjepu te
poboljsavaju erozijsku i galvansku koroziju. Glavni mehanizam korozije u morskoj sredini koja
sadrzi sulfate ukljuCuje bakterije koje reduciraju sulfat ili skraceno SRB. Sulfatreducirajuce
bakterije su anaerobne, drugim rije¢ima ne zahtijevaju kisik za rast i aktivnost, dok svoju
energiju rasta dobivaju oksidacijom organskih spojeva ili molekularnog vodika (H2) dok
reduciraju sulfat (504%) u sumporovodik (H2S). Drugim rije¢ima, SRB u anaerobnoj respiraciji
koristi sulfat umjesto kisika i oksidira organske tvari u organske kiseline i CO2 redukcijom
sulfata u sulfid. Prisutnost H.S uzrokuje ozbiljne probleme zbog reagiranja s metalnim
(uglavnom Zeljeznim) ionima pri ¢emu dolazi do stvaranja i talozenja Zeljeznih sulfida (FeS)

koji je slabo topiv. Cijeli mehanizam njihovom djelovanja vidi se na slici 9.
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Slika 9. Shematski prikaz procesa koji izazivaju koroziju celika u uvjetima dubokog mora *

S povecanjem dubine morske vode, dolazi do smanjenja vrste i broja mikroorganizama pa se
tako i koli¢ina SRB smanjuje. U duboko morskom okruzenju SRB korozija glavni je oblik
mikrobioloske korozije koja djeluje na uglji¢ni Celik, niskouglji¢ni Celik, nehrdajuci Celik,
legure bakra inikla te na druge metale. Opcenito Celik brzo korodira u morskoj vodi, razvijajuci
sloj korozijskih produkata koji djeluje kao difuzijska barijera, $titeci ¢elik od daljnje korozije.
Medutim, poznato je da mikrobne zajednice formirane na ¢eli¢nim povr§inama destabiliziraju
produkte korozije, omogucujuci na taj nacin nastavak korozije pri ¢emu se korozivni u¢inci
podvodnog okoliSa na materijale pojac¢avaju. Proucavaju¢i SRB na uglji¢cnom ¢eliku u morskoj
vodi otkriveno je se SRB vezu na metal te tvore biofilm mijenjajuci strukturu metalnih
materijala. Stvaranjem biofilma brzina korozije se povecava, a nehomogenost biofilma
uzrokuje lokalni gradijent, pojacavajuci aktivna mjesta korozije. Osim ovoga, biofilmovi mogu

imati suprotno djelovanje, odnosno u odredenim uvjetima mogu usporiti proces korozije. "9
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2.2.3. Podjela korozije prema korozivnoj sredini
S obzirom na korozivnu sredinu u kojoj se nalazi metal razlikujemo sljedece vrste korozija :

e Atmosferska korozija

e Korozijautlu

e Korozija zbog lutajuéih struja
e Korozija u suhim plinovima
e Korozija u neelektrolitima

e Korozija u elektrolitima

e Korozija u moru

e Korozija u betonu

e Korozija u ljudskom tijelu?

2.2.3.1. Korozija u morskoj vodi

Morska voda jedan je od najkorozivnijih i najzastupljenijih elektrolita u prirodi. Korozivnost
morske vode ogleda se u Cinjenici da je ve¢ina uobiCajenih konstrukcijskih metala i1 legura
napadnuta ovom teku¢inom ili okolinom koja je okruzuje. Ako se uzme uzorak morske vode te
odnese u laboratorij na testiranje, bilo bi identificirano Sest glavnih vrsta iona: Kloridni (CI),
natrijevi (Na*), sulfatni (SO.*), magnezijevi (Mg?*), kalcijevi (Ca?*) i kalijevi (K*). Navedeni
ioni predstavljaju vise od 99% svih morskih soli, iako naravno treba uzeti u obzir da

koncentracija svakog od iona u uzorku moze varirati. *?

Za razliku od korozije u plitkoj morskoj vodi, korozija ugljicnog celika u dubokomorskim
okruzenjima nije ujednacena. Anodna i katodna podrucja kontinuirano se stvaraju na metalnoj
povrsini sa slojevima korozijskih produkata promjenjivog sastava koji prekrivaju metal. Ove
lokalizirane mrlje na povrSini, takoder poznate kao jame, mogu se razviti zbog ukljucaka,
povriinskih defekata, diferencijalne aeracije i/ili prisutnosti biofilma.'! Stoga se utjecaj
morskog okruZenja s obzirom na njegovo djelovanje moZe se podijeliti na pet zona djelovanja

(slika 10):

e Zona atmosferske korozije
e Zona prskanja

e Zonaplime i oseke
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e Zona kontinuirane uronjenosti

e Zona dubljih slojeva ( morsko dno )

ZONA ATMOSFERSKE KOROZIJE / i

ZONA PRSKANJA

Slika 10. Podjela morskog okolisa u pet zona djelovanja %

Brzina korozije metala potpuno uronjenog u morsku vodu nalazi se pod katodnom kontrolom i

ovisi 0 koncentraciji otopljenog kisika.

U zoni prskanja imamo obilan dotok kisika 1 neprekidno vlazenje metala morskom vodom,
stoga je brzina korozije u toj zoni najveca. U tom podrucju brzina korozije je za red veli¢ine
veta nego u zoni potpune uronjenosti. Korozija ¢elika u zoni kontinuirane uronjenosti, u
morskoj vodi, u pocetnoj fazi je vrlo velika, ali se tijekom nekoliko mjeseci smanjuje na prili€no
konstantnu vrijednost. Usporavanje je posljedica stvaranja zastitnog sloja korozijskih produkata
kroz koji je otezana difuzija kisika do metalne povrSine. Korozija se usporava i zbog obrastanja
tj. prianjanja bioloSkih organizama na povrSinu metala, koji sprje€avaju dotok kisika i stvaraju
spomenuti biofilm. U zoni dubljih slojeva na morskom dnu, brzina korozije je najmanja jer je
u tom podrucju najmanje otopljenog kisika te se pocetni sloj korozijskih produkata u nedostatku
kisika pretvara u zastitni sloj koji usporava daljnju koroziju. U svakoj od tih zona postoji viSe 1
manje vaznih faktora koji svojim djelovanjem utjecu na procese korozije. Na slici 11. prikazana
je ovisnost brzine korozije metala s obzirom na razli¢itu uronjenost metalnih konstrukcija u

morskom okolidu.*
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ZONA ATMOSFERSKE

KOROZIJE
'\

ZONA PRSKANJA

Srednji nivo plime

PLIMNA ZONA [

ZONA

KONTINUIRANE
URONJENOSTI
Granica mulja

— — — — —— — — — f— o——  — —

ZONA DUBLJIH
SLOJEVA

Relativno smanjenje debljine metala —

Slika 11. Ovisnost brzine korozije o razlicitim morskim zonama ®

2.3. Utjecajni ¢imbenici morske vode na koroziju

Kao §to je ve¢ prije naglaSeno dubokomorsko okruzenje razlikuje se od vodene povrsine kojom
plove obi¢ni brodovi. Dubokomorsko okruzenje je izuzetno surovo te intenzitet korozijskih
procesa u toj sredini ovisi o brojnim faktorima ¢ije je djelovanje potrebno poznavati. Vrijednost
svakog faktora utjecaja na koroziju mijenjat ¢e se s povecanjem dubine oceana, a tada Ce se
promijeniti i u¢inak korozije na potonule brodove. Cimbenici povezani s korozijom u dubokom

morskom okruzenju su:

e Otopljeni Kisik
e Tlak

e Salinitet

e Temperatura

e pH vrijednost °
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2.3.1. Otopljeni kisik

Otopljeni kisik u morskoj vodi igra vrlo vaznu ulogu u koroziji potonulih brodova te predstavlja
mjeru koli¢ine plinovitog kisika koja se nalazi u vodi. S povecanjem dubine, prisutna je sve
veca tama, sve je manje zelenih biljaka, $to rezultira sve manjom koncentracijom kisika. Veca
koncentracija otopljenog kisika u morskoj vodi povecava njegovu korozivnost jer u tim
uvjetima kisik djeluje kao depolarizator za katodne reakcije tijekom elektrokemijske korozije

metala.’®

2.3.2. Tlak

Tlak je dan mehanickom formulom:
(4) P=pxgxh

Gdje je:

P - tlak na objekt;

p - gusto¢a morske vode;

g - lokalno ubrzanje sile teze;
h - dubina morske vode.

Hidrostatski tlak identificiran je kao jedan od najznac¢ajnijih ¢imbenika koji utje¢u na rupicastu
koroziju materijala ili ¢elicnih konstrukcija koji se nalaze na dnu mora. S porastom dubine raste
hidrostatski tlak, to¢nije za svakih 1m dubine tlak raste za jednu atmosferu ( 1 atm). Brojna
istrazivanja su dokazala da se brzina korozije povecava s porastom hidrostatskog tlaka.
Konsenzus o mehanizmu korozije je da hidrostatski tlak ubrzava kinetiku otapanja, mijenja
kemijski sastav sloja proizvoda ili pasivnih filmova i poti¢e adsorpciju CI na metalnoj
povrsini. Pri vi§im tlakovima smanjuje se stupanj ionske hidratacije, $to rezultira promjenom
zaStitnih svojstava korozijskog sloja. Promjene u sastavu pasivnog filma na povrSini mogu

povedati ili smanjiti otpornost &elika na op¢u ili lokaliziranu koroziju.®

2.3.3. Koncentacija soli (salinitet)

Iako i slatka i slana voda utjecu na koroziju metala, jasno je da je korozija u slanoj vodi znatno

brza. Prisustvo soli u morskoj vodi znaci dvije vazne stvari. Veéi postotak soli znaci i bolju
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elektricnu provodnost, i vise iona natrijeva klorida koji nastoje probiti zastitni sloj na povrSini
metala, a to znaci i brzu koroziju. Sadrzaj soli u morskoj vodi se naj¢es¢e izrazava kao salinitet,
koji izrazava ukupni sadrzaj soli u gramima po kilogramu morske vode. Promjena saliniteta po
dubini je vrlo mala. Salinitet morske vode je vazan faktor koji utjeCe na korozijske procese u
morskoj vodi. Otopljene soli djeluju na elektriénu vodljivost vode. Sto je vodljivost bolja, lakse
¢e do¢i do elektrokemijskih korozijskih procesa. Sljedeca pojava vezana uz salinitet koja djeluje
na korozijske procese je svojstvo kloridnih iona da djeluju na razaranje pasivnog filma
(aluminij, nehrdajuéi &elici). Sto je veéa koncentracija kloridnih iona (veéa koncentracija
kloridnih iona odgovara vi$oj vrijednosti saliniteta), to ¢e oni lakse probiti pasivni film i inicirati
stvaranje lokalnih tipova korozije. Najopasniji oblik korozije metala morskoj vodi je korozija
u procjepu. Metali, kao nehrdajuci Celik 1 aluminij, koji su radi stvaranja zastitnog pasivnog
sloja korozijski stabilni u morskoj vodi, podloZni su intenzivnoj koroziji u uskim procjepima.
Iz dijagrama na slici 12. je vidljivo da je utjecaj korozije najintenzivniji kod koncentracije od

oko 3,5% $to je otprilike prosje¢na koncentracija soli u morskoj vodi. >

""-\\H‘

Relativna brzina korozije
—

=]

10 156 20 25 30

o
L7
wn

Koncentracija NaCl %

Slika 12. Utjecaj koncentacije NaCl-a na brzinu korozije celika referenca ®

2.3.4. Temperatura i pH vrijednost

Morska voda je slabo alkalna, a pH vrijednost je opéenito izmedu 7,5 i 8,6. Alkalnost dubokog
mora niza je od one plitkog mora i povrsine vode. Kada pH vrijednost morske vode padne s 8,6
na 7,5, javlja se jamicasta korozija te pukotinska korozija. To je slu¢aj kod aluminijskih legura,
dok kod ostalih konstrukcijskih materijala ta razlika nema znacajan utjecaj na koroziju. Na

ve¢im dubinama oceana pH je obi¢no ispod 8,0 zbog tlaka, a srednji slojevi mogu ponekad
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postati vise kiseli zbog raspada organizama. pH morske vode se mijenja promjenom

temperature.

Temperatura ne samo da moze izravno utjecati na korozijsko ponasanje materijala, ve¢ takoder
moze utjecati i na druge faktore korozije. Povecanje temperature ¢e povecati brzinu katodnih i
anodnih procesa, ubrzati protok kisika, povec¢ati provodnost morske vode i pospjesiti proces
korozije (slika 13).%1°
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Slika 13. Ovisnost vodljivosti o koncentraciji klorida u morskoj vodi za razlicite temperaturne

vrijednosti ?
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3. PREGLEDNI DIO

3.1. Zastita podvodne kulturne bastine

2001. godine UNESCO (United Nations Educational, Scientific and Cultural Organization)
donosi Konvenciju zastite podvodne kulturne bastine (dalje u tekstu Konvencija) (eng.
Convention on the Protection of Underwater Cultural Heritage).** Potonuli brodovi dio su
podvodne kulturne baStine. Opcenito se za podvodnu kulturnu bastinu misli na sve tragove
ljudske egzistencije koji imaju kulturni, povijesni i1 arheoloski zna€aj, a da su pri tome
djelomi¢no ili potpuno pod vodom, periodi¢no ili kontinuirano tijekom barem 100 godina.
Konvencija poziva na nekoliko vaznih to¢aka vezanih uz promisljanje o samoj podvodnoj
kulturnoj bastini. Tako poziva na prihvacanje znacaja podvodne kulturne bastine kao dijela
sveopce kulturne bastine ¢ovjeCanstva. Takoder poti¢e odgovornost svih drzava ¢lanica UN-a
na zastitu i oCuvanje podvodne kulturne bastine te isto tako naglaSava sve vecu zainteresiranost
1 poStovanje pucanstva prema spomenutoj bastini. Neki od glavnih principa Konvencije mogu

se navesti u nekoliko tocaka:
1. Konvencija za cilj ima osigurati i osnaziti zaStitu podvodne kulturne bastine

2. Udruge drzava ¢lanica UN-a trebale bi suradivati u zastiti i o¢uvanju podvodne kulturne

bastine radi koristi cijelog CovjeCanstva

3. Zastita podvodne kulturne bastine in situ smatra se prvom opcijom prije svake druge

radnje usmjerene prema samoj bastini.
4. Podvodna kulturna bastina ne smije biti eksploatirana u komercijalne svrhe

5. U slucaju pronalaska posmrtnih ostataka kao dijela podvodne kulturne bastine, drzave

¢lanice UN-a trebaju se prema tim ostacima odnositi s postovanjem®

Kada se govori o opéenitoj zastiti podvodne kulturne bastine na podru¢ju Republike Hrvatske,
najces¢i oblik je postavljanje metalnih kaveza oko cijele konstrukcije broda, Sto najbolje
prikazuje slika 14. Ovdje se govori o fizickoj zastiti broda u kojoj ne postoji moguénost
kemijske zastite od korozije. Sami metalni kavezi instalirani oko potonulog broda skloni su

koroziji te se &esto zamjenjuju, no i zamijenjeni kavezi vrlo brzo korodiraju.*®
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Slika 14. Podvodna kulturna bastina zasticena metalnim kavezom u Hrvatskoj u blizini

Cavtata 16

3.2. Pregled potonulih brodova, njihova korozija i zastita

3.2.1. Brod James Matthews (1841.)

James Matthews, brod za koji se vjeruje da je napravljen u Francuskoj 1820-ih godina, izraden
je kao drveni brod obloZen bakrom te pricvrS¢en bakrenim, Zeljeznim i drvenim ¢avlima te
potopljen 1841. godine. Nalazi se 100 metara od obale Cockborn Sound-a usc¢a na zapadnoj
obali Australije. Spomenutom brodu mjeren je povrsinski pH te korozijski potencijal (Ecorr).
Povrsinski pH Zeljeznih dijelova odreden je koriste¢i BDH GelPlas pH elektrodu povezanu s
Cyberscan 200 pH-metrom uklopljenu unutar vodootpornog kucista od pleksiglasa. Korozijski
potencijal odreden je digitalnim multimetrom visoke impedancije postavljenim u isto
vodootporno kudiste, koje je povezano s platinskom radnom elektrodom te Ag/AgClmorska voda
referentnom elektrodom. Referentna elektroda kalibrirana je mjerenjem razlike potencijala

naspram standardne Ag/AgCl sm kel elektrode.
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Zastita zeljeznih dijelova broda od korozije u morskoj vodi moZe biti ostvarena elektriénim
kontaktom s cinkovom anodom (cinkova Zrtvovana anoda) putem izoliranih bakrenih Zi¢anih
kabela. U slu¢aju ovog broda radi se o Cetiri cinkove anode gdje svaka od njih ima tri tocke
poveznice pomocu kojih simultano moze biti povezana s tri odvojena zeljezna dijela broda kako
bi se mjerio utjecaj trostrukog povecanja povrSine zastiCenih dijelova broda na efikasnost
zaStite. Dobiveni rezultati za uzorke kovanog Zeljeza pokazali su povecanje brzine korozije
(mm/godina) u ovisnosti o korijenu koncentracije klorida. Ova ovisnost moze biti odraz
difuzijom kontroliranih procesa pri kojima dominira oksidacija Zeljeza. S druge strane elektrode
od lijevanog Zeljeza pokazuju povecanje brzine korozije linearno s logaritmom koncentracije
klorida. Ova razlika u mehanizmu korozije razlicitih tipova Zeljeza na brodu temeljena je na
razlikama u njihovoj mikrostrukturi. Cinkova zrtvovana anoda kao in-situ zastita pokazala se

kao djelotvorna metoda stabilizacije i zastite Zeljeznih dijelova broda od korozije. Istrazivanje

ovog broda prikazano je na slici 15.%

Slika 15. Istrazivanje dijela broda James Matthews '

3.2.1.1. Zastita od Kkorozije Zrtvovanom anodom

Zrtvovana anoda primjer je katodne zastite od korozije &elika ili Zeljeza koristenjem
reaktivnijeg metala. Govoreci o cinku kao Zrtvovanoj anodi (slika 16), nacin njegove zastite se

temelji na njegovom korodiranju. Prema tome, cink kao anoda se ,Zrtvuje te korodira dok
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zaSti¢eni metal npr. Zeljezo koji je katoda ne korodira. Princip se temelji na tome Sto je cink
reaktivniji metal od Zeljeza te ¢e on oksidirati prema jednadzbi (5) te svoje otpustene elektrone

donirati oksidansu koji se reducira na Zeljezu.?®

(5) Zn > Zn?** + 2e~

Slika 16. Primjer trosenja Zrtvovane anode na trupu broda %8

3.2.2. Potonuli japanski brodovi 2. svjetskog rata u Chuuk
Lagoon-i

17. 1 18. veljace 1944. godine vazni su datumi u 2. svjetskom ratu kada je americka vojska u
Operaciji Hailstone unistila japansku bazu Chuuk Lagoon (slika 17) u juznom dijelu Tihog
oceana pri ¢emu je uniSten velik broj aviona kao i brodova ¢iji se ostaci i dalje mogu pronaci u
dubinama spomenute lagune. Danas je Chuuk Lagoon mjesto gdje ronioci mogu posjetiti i

vidjeti brojne ostatke japanske pomorske flote kao i prekrasnih koralja, raznih boja i tekstura.'®
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Slika 17. Mapa Chuuk Lagoon-e te prikaz lokacije potonulih japanskih brodova 2. svjetskog

rata®®

3.2.2.1. Korozijski potencijali i dubina morske vode

Za potpuno uronjene zeljezne materijale u morsku vodu korozijski potencijal (Ecorr)
kombinacija je potencijala oksidacije metala i redukcije vode. Korozijski potencijal potonulih
japanskih brodova izmjeren je Citanjem napona na digitalnom voltmetru koji se nalazi u
vodootpornom kuéistu. Izmjereni napon odnosi se na razliku u elektriénom potencijalu izmedu
referentne elektrode koja je u ovom slucaju Ag/AgCl morska voda €lektroda te radne platinske
elektrode (elektrokemijski inertna te ne korodira).Neki radovi govore o linearnoj ovisnosti
korozijskog potencijala (Ecorr) i dubine morske vode. Opéenito se osjetljivost Ecor Na dubinu

morske vode moZe oznaciti kao umjerena, niska te vrlo niska osjetljivost. Povijesni podmorski
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brodovi koji se nalaze na dubinama otvorenih oceana koje karakteriziraju valovi i struje visoke
energije, opéenito pokazuju pad Ecorr za 18mV/m (milivolt po metru dubine). Potonuli japanski
brodovi u Chuuk Lagoon-i pokazuje puno manju osjetljivost Ecor Na dubinu. Tako npr. brod
Hino Maru, koji se nalazi najplice pokazuje pad od 4,3mV/m, za razliku od prosjecne
vrijednosti pada od 2,7 mV/m navedenih potonulih japanskih brodova. Tako brod na najvecoj
dubini od istrazenih japanskih brodova Nippo Maru ima najmanju osjetljivost promjene Ecor 0
dubini morske vode. Takoder vazan pokazatelj ovisnosti Ecorr 0d dubini iskazuje se i nagibom
pravca gdje se jasno moZze vidjeti u Tablici 2 kako je na ve¢im dubinama nagib pravca manji.
Jedan od predlozenih nacina zastite od korozije potonulih japanskih brodova ukljucuje ekoloski
odrzivu katodnu zastitu koja ¢e ukljucivati niz fotovoltaznih jedinica koji generiraju energiju te

se nalaze na podmorskoj platformi usidrenoj u blizini broda.*®

Tablica 2. Prikaz ovisnosti velicine nagiba pravca o dubini morske vode na kojoj se potonuli

brod nalazi °.

Wireck E___ as afunction of depth St % Std deviationE__ Mean depth

Fujikawa Maru —0.512-0.0028 d -0.602 gale 18.3
Hina Maru ~0.594-0.0043 d_ -0.606 0.006 4.5
Susuki -0.574-0.0028 d —0.594 0.006 7.6
Sankisan Maru —0.598-0.0024 d_ -0.608 0.006 16.3
Yubae Maru -0.594-0.0013 d_ =0.613 0.015 24
Sappora Maru =0.594-0.0010 d_ ~0.609 0.007 23
Gosei Maru =0.599-0.0010 d =0.613 0.012 14.5
Ei-sen 76l 0.594-0.0012 d -0.613 0.004 4.2
Shinkoku Maru ~0.606-0.0008 d -0.622 0.005 24.1
Nippo Maru =0.608-0.0002 d_ -0.613 0.001 3.3
3.2.2.2. Utjecaj sjedilacke epifaune na brzinu korozije

Sjedilacka epifauna (podmorski organizmi koji Zive na povr§inama raznih brodova, objekata te
drugih organizama?®) potonulih japanskih brodova ima sekundaran utjecaj na pH, a time i na
brzinu korozije. Radi se o slucaju u kojem se na strani potonulog broda koji je vise okrenut
prema svjetlosti tj. suncu, razvija vise takvih organizama kao $to su meki i ¢vrsti koralji (slika
18). Na tamnijoj strani broda uglavnom se nalaze §koljkasi. Takoder, na sun¢anijoj strani broda
pokazano je da je pH nizi tj. da je takva okolina kiselija. Takvo povecanje kiselosti na sun¢anijoj
strani broda ukazuje na lokalizirano povecanje brzine korozije zbog povecanog fluksa
otopljenog kisika preko betonirane povrsine koju je stvorila upravo ta sjedilacka epifauna na

sunéanijoj strani ¢ime je pokazan sekundarni utjecaj spomenute epifaune na brzinu korozije.
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Slika 18. Koralji na Aikoku Maru, potonulom japanskom brodu u Chuuk Lagoon-i .

3.2.2.3. Opasnost izlijevanja ulja te potencijalna zaStita

Japanski brodovi Chuuk Lagoon-e predstavljaju potencijalnu opasnost za izlijevanje ulja.
Predvidanje i kalkuliranje brzine korozije vrlo je to¢no, posljedicno tome vrlo je to¢no i
predvidanje moguceg curenja ulja iz rezervoara goriva brodova. Brodovi nisu jedini problem,
jer kako je Chuuk Lagoon bila japanska vojna baza, za vrijeme njenog razaranja potopljeni su
i avioni koji stvaraju dugotrajan okoli$ni problem i kod kojih postoji opasnost curenja goriva te
gusenja sjedilackih organizama te trovanja ribe. Od spomenutih japanskih brodova, Hoyo Maru
korozije u okoliSu u kojem je ve¢ prisutna visoka brzina korozije. Isto tako Hoyo Maru je vrlo
osjetljiv za prirodne katastrofe povezane s aktivnos¢u valova kao Sto su tajfuni, §to stvara
zabrinutost zbog moguénosti dodatnog curenja ulja.?! Utjecaj izlivenog ulja najvise se odrazava
na otok Fefan, kod kojeg je vise od 1000m obale pod rizikom ve¢im od 40% koji se odnosi na
moguci utjecaj izlijevanja ulja s broda Hoyo Maru §to se jasno moze vidjeti na slici 19. Jedan
od glavnih ¢imbenika koji mogu dovesti ulje prema otoku Fefanu su snazni sjeveroisto¢ni
vjetrovi. Pod rizikom su i otoci kao npr. Dublon, Moen, Parah, itd., ali s rizikom manjim od
10%.%? Govoreéi o samoj zastiti spomenutih brodova od korozije, u smislu prevencije curenja
ulja, postoji malo podataka o debljini ¢elika koristenog u konstrukciji rezervoara goriva tih

brodova. Ipak, odredeni primjeri drugih brodova i njihove zastite od korodiranja i curenja plina
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mogu posluziti kao primjeri. Tako je australijski brod koji lezi na dubini od 73 m u Mramornom
moru kod Turske, zasSticen s 10 tona Zrtvovanih cinkovih anoda.. lIako je ovaj projekt
procijenjen na $240 000 (ameri¢kih dolara), neusporedivo je manji od potencijalnih troskova
sanacije Stete izlijevanja ulja te vaznosti ekoloske Cistoce i brige za okoli$. Lokacija potonulih
brodova na relativno manjim dubinama, kao $to je to slucaj kod Chuuk Lagoon-e, ima prednost
dostupnosti podrucja potonulog broda i manjeg troska ronilatke opreme, jer dodatna skupa

oprema nije potrebna.?*

Slika 19. Podrucje obale otoka Fefan koje je pod rizikom 40-100% od utjecaja izlivenog ulja s

Hoyo Maru 2

3.2.3. Potonuli brodovi Meksickog zaljeva

Potonuli brodovi Meksi¢kog zaljeva na koje se odnosi ovo poglavlje i navedena istraZivanja
bakterijskih mehanizama na povrSini brodova, razdvojeni su na temelju koli¢ine izloZenog
izlivenog ulja tijekom Deepwater Horizon katastrofe. Tako imamo snazno izlozene brodove U-
166 i Mica, zatim srednje izloZeni brod Anona te referentne brodove (koji nisu znaéajno
izloZeni) Halo i Ewing Bank. Njihov geografski polozaj u Meksickom zaljevu i dubina na kojoj

se nalaze jasno se vide na slici 20.%*
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Slika 20. Geografski polozaj i dubina potonulih brodova u Meksickom zaljevu %

3.2.3.1. Nesreca na naftnoj buSotini Deepwater Horizon u Meksi¢kom
zaljevu

20. travnja 2010. bio je koban dan za naftnu buSotinu Deepwater Horizon (DWH) kada je
njenom eksplozijom izlivene velike koli¢ine nafte i plina ¢ije su posljedice jasno vidljive na
slici 21. Eksplozija se dogodila na dubini od 1522m i to u sjevernom dijelu Meksic¢kog zaljeva,
66km od obale Luizijane (SAD). Tijekom navedene nesre¢e u ocean je izliveno oko 3,19
milijuna barela ulja, §to je okvirno 500 000m?® ulja, s dodatkom od nekoliko stotina tisu¢a tona

......

modvarna podrudja te estuarije koji su podruéja bogata velikim brojem vrsta.?®
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Slika 21. Posljedica izlivenog ulja nakon nesrece naftne busotine Deepwater Horizon u

Meksickom zaljevu *°

3.2.3.2. Utjecaj izlivenog ulja s Deepwater Horizon-a na biofilm na
potonulim brodovima s posljedicama na njihovu koroziju i zaStitu
Biofilm se formira na povrSinama podmorskog okolisa kada mikroorganizmi prionu na ¢vrste
podloge i formiraju tanki sloj stanica i izvanstani¢ne polimerne supstancije (eng. extracellular
polymeric substances, EPS). EPS opcenito pruzaju stabilnost, zastitu i hranu mikrobiomu te
poticu nastanjivanje makroorganizama na spomenute cvrste podloge. Sama otpornost te
organizacija biofilma ovisi o fizikalnim, bioloSkim te kemijskim faktorima lokalnog okolisa.
Potonuli brodovi, tako, imaju uvjete razvoja biofilma na svojoj povr$ini stvarajué¢i umjetne
grebene koji postaju vazna okolina za raznolike organizme. Vaznost mikroorganizama u odnosu
na koroziju potonulih brodova, lezi u tome da spomenuti organizmi sudjeluju povecanju njene
brzine. 1z spomenutog se razvija pojam Mikrobima-inducirana korozija (eng. Microbially-
induced corrosion, MIC) koji se odnosi na bioloski posredovan proces gdje prisutnost bakterija
na povr§inama stvara uvjete povecane brzine korozije. S druge strane, odredene vrste biofilma
stvaraju zastitnu povrSinu taloZenjem biomase i EPS koji mogu smanjiti dostupnost za abiotsku
koroziju. Prema tome, biofilmovi mogu biti vazna komponentna u zastiti 1 prezervaciji
potonulih brodova, no uvjeti okoliSa itekako mogu utjecati na karakteristike samih biofilmova,

a samim time i na spomenutu zastitu.
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Jedna laboratorijska studija pokazala je kako produljeno izlaganje nafti rezultira u promjeni
mikrobne zajednice koja sve viSe sadrzi vrste koje razgraduju naftu. Takvi rezultati pokazuju
da izlaganje metalnih povrSina, medu koje pripadaju i potonuli brodovi, nafti ima negativan

utjecaj u smislu zastite brodova naustrb povecanja MIC-a.

Stvaranje biofilmova u podmorskom okoliSu pomaze bakterijama u prezivljavanju i prilagodbi.
U nekim slucajevima stvaranje biofilmova je potaknuto, po bakterije, stresnom situacijom.
Prisutnost izlivene nafte mogao bi biti upravo taj stresni faktor koji ¢e potaknuti razvoj bakterija
te stvaranje biofilma i utjecati na zastitu potonulih brodova. Jedan od pokazatelja takvog
ponasanja temelji se na bakterijskom Sistemu dviju komponenti (eng. Two-component system,
TCS) koji sluzi za detekciju 1 odgovor na promjene u okoliSu. TCS je dakle obrambeni
mehanizam bakterija na stresnu situaciju. Jedna od takvih prilagodbi je i pokretljivost bakterija
koje u kontaktu s izlivenom naftom Zele od takve situacije pobje¢i na §to ukazuje poticanje
ekspresije biceva bakterija pomocu kojih takvu stresnu situaciju izbjegavaju. Promjena lokacije
bakterija i bijeg od nepovoljnih uvjeta uzrokovanih izlivenom naftom, u konac¢nici znaci i

razli¢ito formiranje biofilma koje utjece na zastitu potonulih brodova.

Vazno je spomenuti i vrste koje su izlivenu naftu koristile kao izvor ugljika i energije. Kod
takvih vrsta u ve¢oj mjeri su pronadeni enzimi alkohol dehidrogenaze (na brodovima Anona i

U-166) koji su kljuéni za degradaciju i razgradnju ugljikovodi¢nih komponenti.?*

3.24. Potonuli brodovi na velikim dubinama

Primjer brodova koji se nalaze na velikim dubinama su Sydney i Kormoran koji su potonuli
nakon bitke 19. studenog 1941. godine. Otkriveni su 2008. u ozujku na dubini od 2480m ispod
povrsine Indijskog oceana (zapadna Australija). Bitna karakteristika ovakvih brodova je utjecaj
korozije na njihovu povrSinu koja je rezultirala nastajanjem tzv. rustikula (od kombinacije
engleskih rije¢i za hrdu i ledenice, eng. rust -icicles). Rustikule se uglavnom mogu naci na
dubinama ve¢im od 1000 metara. Tako za primjer potonuli brodovi Meksi¢kog zaljeva kao §to
su ve¢ spomenuti U-166, SS Robert E Lee i Alcoa pokazuju povecanje koli¢ine rustikula s
povecanjem njihove dubine. Trenutno najveéu koli¢inu rustikula od potonulih brodova ima
Titanic koji se nalazi na dubini od 3800 metara (slika 22). Rustikule su u svojoj biti cilindri¢ne

morfologije, bogate Zeljezovim oksidima kao $to su getit (a-FeOOH), lepidokrokit (y-FeOOH),
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kao 1 silikonom. Hidrostatski tlak na tako velikim dubinama takoder se smatra jednim od

¢imbenika nastajanja rustikula.

Slika 22. Rustikule na potonulom brodu Titanic 3

3.24.1. Zastita od korozije potonulih brodova na velikim dubinama

Zastita potonulih brodova na relativno pli¢cim dijelovima mora i oceana jasno je opisana teza
nju postoje odredeni jasno definirani postupci. Ostaje izazov kako unaprijediti i razviti postupke
zastite, obnove i inspekcije potonulih brodova na velikim dubinama jer su oni vrlo skupe i
zahtjevne. Primjer otezane zastite spomenutih brodova leZi i u ¢injenici da su ¢ak 1 materijali

na koje su brodovi privezani skloni stvaranju rustikula.

Tijekom kemijske analize rustikula i morske vode u okruzenju spomenutih brodova Sydney i
Kormoran, uocéene su visoke koncentracije cinka, posebice vezane uz Sydney. Razloga visoke
koncentracije cinka moze biti nekoliko. Jedan od njih je veca koncentracija cinka u bojama
koriStenim za premazivanje spomenutih brodova. Razlog moZe biti i koriStenje cinkove
Zrtvovane anode kao mehanizme zastite brodova od korozije. Smatra se da je upravo koristenje
cinkove zaStitne anode, jedan od glavnih mehanizama zaStite podvodnih struktura od korozije,
kojima je na taj na¢in produljen vijek trajanja (i do 50 godina). Cink se takoder moze adsorbirati
na zeljezove okside koji grade rustikule, Sto je takoder jedan od razloga njegove visoke

koncentracije tijekom navedene kemijske analize.°
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4. ZAKLJUCAK

Korozija, kao elektrokemijski proces razaranja materijala, svoju posebnost ispoljava u morskoj
vodi na potonulim brodovima. Korozija u morskoj vodi ovisi o brojnim ¢imbenicima medu
kojima su: otopljeni kisik, hidrostatski tlak, koncentracija soli, temperatura, pH, itd. Morska
voda je zbog svog saliniteta tj. koncentracije soli izniman je elektrolit koji pogoduje koroziji
brodova. Otopljeni kisik takoder je znacajan faktor koji ovisi o dubini. Na ve¢im dubinama na
kojima prevladavaju tamnija staniSta s manje zelenih biljaka, nalazi se manja koli¢ina
otopljenog kisika, a posljedi¢no i manji korozivni u¢inak. Potonuli brodovi ¢ine vaznu ulogu
kao dio podvodne kulturne baStine. Njihova zaStita od velike je vaznosti s viSe aspekata.
Konvencija koju je 2001. godine donio UNESCO stavlja drustvo u polozaj u kojem je ocuvanje
podvodne kulturne bastine gotovo obaveza. Turisticki aspekt takoder je nezaobilazan faktor
vaznosti tog oCuvanja. Medu najvaznije razloge zastite takvih potonulih brodova ubraja se i
potreba sprjeCavanja oneciSCenja koje uzrokuje izlijevanje nafte iz korozijom oStecenih
spremnika goriva. ZasStita potonulih brodova naj¢es¢e se osigurava cinkovom zrtvovanom
anodom, koja se pokazala u¢inkovitom te se koristi dugi niz godina kao najoptimalniji nacin
zaStite. Zastiti u nekim uvjetima potpomazu i mikroorganizmi stvarajuéi tanki sloj biofilma.
Prema tome, iako se potonuli brodovi nalaze daleko od ljudskih pogleda, njihovo o¢uvanje je
itekako vazno, pri ¢emu i u njihovom slu¢aju vrijedi poznata poslovica ,,bolje sprijeciti, nego
lijeciti“ gdje utroSak resursa za njihovu zaStitu, smanjuje potrebne troskove i resurse za
eventualne katastrofe koje njihova razgradnja, u smislu izlijevanja nafte i drugih goriva, moze

donijeti.
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