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Modeliranje i optimiranje sustava katodne zastite broda u uvjetima promjenjivog

saliniteta vode u Venecijanskoj laguni

SAZETAK

Od kada je sustav katodne zaStite prvi put primijenjen, inzenjeri pokusavaju optimizirati rad
sustava katodne zastite kako bi sprijecili koroziju. Iskustvo je pokazalo da je najucinkovitiji i ekonomski
najisplativiji nacin sprecavanja korozije podvodnog trupa broda kombinacija ICCP sustava i zastite
premazima. ToCan poloZzaj anoda i jakost narinute struje predmet je vitalne vaznosti za rad I[CCP sustava
u cjelini, pogotovo za brodove koji plove kroz razliCite okoliSne uvjete poput onih u Venecijanskoj
laguni. U Venecijanskoj laguni susre¢emo slatku, bocatu i slanu vodu ¢ije razli¢ite elektri¢ne vodljivosti
utjecu na djelotvornost sustava katodne zastite. Cilj ovog rada je dobiti sliku o djelotvornosti ICCP
sustava u medusobnoj ovisnosti o tri parametra: salinitetu, hidrodinami¢kim uvjetima te broju i polozaju
anoda. Dodatni cilj je ispitati moguc¢nost upotrebe samo jedne anode, Sto do sada nije bio
konvencionalan pristup.

U tu svrhu izgraden je brod od niskouglji¢nog celika na kojeg je nanesen dvokomponentni
epoksi-premaz zajedno s premazom protiv obrastanja. Kako bi se ispitala djelotvornost ICCP sustava
napravljena su umjetno izazvana osteéenje u izolaciji. Metal-metalni oksid (MMO) anode su instalirane
na dva polozaja: na stranama broda blize krmi i ispod broda. Ispitivanja su provedena u 0,0%, 0,2% i
3,2 % otopini NaCl-a uz razli¢ite hidrodinamicke uvjete. Katodna zastita se provodila potenciostatskom
metodom, dakle odrzavanjem stalnog zastitnog potencijala koji iznosi -0,05 V vs. Zn-morska voda
referentnoj elektrodi.

Rezultati ispitivanja pokazuju da se porastom saliniteta dobiva jednolikija i bolja raspodjela
potencijala jer se povecanjem vodljivosti elektrolita povecava i domet zaStite ¢ime se povecava i
djelotvornost ICCP sustava. Nekonvencionalan pristup upotrebe ICCP sustava s jednom anodom dao je
jednako dobre rezultate (raspodjelu potencijala) kao i ICCP sustav s dvije anode, jer je uspio polarizirati
sve oSteCenje u izolaciji na potencijale unutar intervala zastite. Uvodenjem hidrodinamike —
ukljuéivanjem propelera, potencijali na oSte¢enjima pokazuju trend pomaka u anodnom smjeru, no taj
trend je s aspekta zaStite od korozije zanemariv. Izlazni napon transformatorsko- ispravljacke jedinice
za ICCP sustav s jednom anodom je vec¢i nego za ICCP sustav s dvije anode. Uvodenjem
hidrodinami¢kih uvjeta izlazni napon i izlazna struja rastu u oba slu¢aja. Za ICCP sustav s jednom
anodom, kao i pri hidrodinamickim uvjetima biti ¢e potrebna veca snaga transformatorsko-ispravljacke

jedinice.

Kljucne rijeci: katodna zastita brodova, premazi, Venecijanska laguna, salinitet, hidrodinamicki uvjeti,

broj i polozaj MMO anoda



Modelling and optimization of cathodic protection system of ship in conditions of

variable water salinity in Lagoon of Venice

SUMMARY

Since the cathodic protection systems were first applied, engineers were aiming to optimize their
design based on experience and intensive monitoring. The experience has shown that the most effective
and the most cost-effective way of preventing corrosion of the underwater ship hulls is combination
ICCP system and protection coatings. The correct position and current of the anodes is a subject of vital
importance to the performance of the ICCP system as a whole, especially for ships that sail through the
different environmental conditions such as those in Venice lagoon. In Venice lagoon we meet fresh,
brackish and salt water whose electrical conductivity influence the effectiveness of the cathodic
protection. The aim of this paper is to get a picture of the effectiveness of the ICCP system with mutual
dependence on three parameters: salinity, hydrodynamic conditions and the number and position of the
anode. An additional objective was to examine the possibility of using a single anode, which has not
been the conventional approach.

For this purpose, the ship was made of low carbon steel on which is applied two-component
epoxy coating and anti-fouling coating. To test the effectiveness of the ICCP system we induced damage
to the insulation. MMO anodes have been installed at two positions: on the sides of the ship closer to
the stern and under the boat. Tests were performed in 0.0%, 0.2% and 3.2% solution of NaCl, and with
and without hydrodynamic conditions. Cathodic protection is carried out with potentiostatic method,
therefore by maintaining a constant protection potential equal to -0.05 V vs. Zn-sea water reference
electrode.

The results show that with the increase in salinity distribution of potential gets more uniform
and better because the increase in conductivity of the electrolyte increases the range of protection which
then increases the effectiveness of the ICCP system. An unconventional approach, to the use of the ICCP
system with one anode has given equally good results (distribution of potential) as well as ICCP system
with two anodes, because it managed to polarize all defects in the insulation to the potentials within the
interval protection. The introduction of hydrodynamic conditions caused potential shifts in the anodic
direction, but this did not influence much on corrosion protection level. Output voltage of rectifier units
for ICCP system with one anode was higher than for the ICCP system with two anodes. By introducing
hydrodynamic conditions the output voltage and output current increased in both cases. For ICCP system
with one anode and at hydrodynamic conditions it will be required higher power of transformer-rectifier

units.

Key words: cathodic protection of ships, coatings, Venice lagoon, salinity, hydrodynamic conditions,

the number and position of MMO anode
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Celik je materijal koji se najvise upotrebljava za izradu trupa broda pa je njegovo
korozijsko ponaSanje i korozijsku zastitu potrebno dobro poznavati. Korozija smanjuje
uporabnu vrijednost cCelika skrac¢ujuéi vijek trajanja konstrukcije, poskupljuje njegovo
odrzavanje, uzrokuje zastoje u radu, havarije, nesrece, ekolosko katastrofe 1 sl. Da bi doslo do
korozije Celicne konstrukcije mora u promatranom sustavu postojati kemijska, mehanicka,
bioloska ili neke druga pokretacka sila. Ona je uzrok Stetne pojave ili procesa, a njezinu
djelovanju se opiru fizikalni i kemijski otpori. Koristenjem korozijske zastite, upravo se ti otpori
povecavaju i usporavaju tijek korozijskog procesa. Iz navedenih razloga proizlazi veliki znacaj
pravovremene i kvalitetne zastite od korozije.

Od kada je sustav katodne zastite prvi put primijenjen, inZenjeri pokusavaju na temelju
svog iskustva i monitoringa postojeCih sustava, optimizirati rad sustava katodne zastite.
Koristenje Zrtvovane anode, kao 1 katodne zastite s vanjskim izvorom struje na brodskom trupu
1 odobalnim konstrukcijama postala je standardna praksa kako bi se ocuvala struktura i zastitni
premazi. Katodna zastita se moze koristit kao posebna metoda zastite ili se moze koristiti
zajedno s drugim metodama, kao Sto je zastita prevlakama. Svaka metoda ima svoje prednosti
1 nedostatke, ali iskustvo je pokazalo da je najucinkovitiji i ekonomski najisplativiji nacin
spreCavanja korozije podvodnog trupa broda upravo kombinacija katodne zastite s vanjskim
izvorom struje i zastite prevlakama. Ta kombinacija moze dati vrlo dobru zastitu brodu tijekom
dugog vremenskog perioda jer kvalitetan premaz smanjuje veli¢inu zastitne struje i povecava
domet zaStite.

Brodovi koje plove kroz Venecijansku lagunu izloZeni su razli¢itim okoli$nim uvjetima.
U laguni susre¢emo slatku vodu (koja dolazi iz okolnih rijeka), bocatu vodu (nastalu
mijeSanjem morske 1 rijecne vode) 1 slanu vodu (koja dolazi iz Jadranskog mora), zbog Cega
salinitet varira izmedu 19 %o i 36 %/00. Promjene saliniteta utjeu i na promjenu elektri¢ne
vodljivosti elektrolita, pa tako plovidbom broda iz slane prema bocatoj i slatkoj vodi dolazi do
povecanja otpora, odnosno smanjenja vodljivosti elektrolita, zbog ¢ega se smanjuje 1 domet
zastita a radi toga 1 djelotvornost katodne zastite. Stoga, to¢an polozaj anoda 1 jakost narinute
struje je predmet od vitalne vaznosti za rad sustava katodne zastite s vanjskim izvorom struje u
cjelini.

U ovom radu ispitivanja su provedena na brodu napravljenog od niskougljicnog celika
na koji je nanesen zastitni premaz. Djelotvornosti sustava katodne zaStite uz vanjski izvor struje
ispitivana je u medusobnoj ovisnosti o tri parametra: salinitet, hidrodinamicki uvjeti te broj i
polozaj anoda. Svrha rada je ponuditi moguénost upotrebe samo jedne anode, dakle

pojednostaviti sustav, §to je do sada bio nekonvencionalan pristup.
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2.1. KOROZIJA METALA

2.1.1. ZASTO METAL KORODIRA

Korozija je nenamjerno razaranje konstrukcijskih materijala, uzrokovano fizikalnim,
kemijskim i bioloskim agensima. To je spontan proces koji se ne moze sprijeciti, ali se moze
usporiti. Proces korozije ¢ini skup kemijskih i elektrokemijskih promjena tijekom kojih metal
prelazi iz elementarnog stanja u spojeve u kojima se najées$ée nalazi u prirodi.

Vecina je metala u prirodi u vezanom stanju. Da bi se rude ili prirodni spojevi preradili
u metal moraju se podvrgnuti pirometalur§kim procesima koji zahtijevaju dodavanje energije.
Pri tome je metalno stanje ono koje sadrzi visoku energiju. Prirodna teznja metala je da reagira
s drugim tvarima i odgovaraju¢im oslobodenjem energije prelazi u stanje nize energije.
Smanjenje slobodne energije je pokretacka sila procesa korozije [1]. Metali koji imaju najveci
unos energije u svom proizvodnom procesu su vise podlozni koroziji, te imaju nizi potencijal
(npr. magnezij i aluminij imaju visoku energiju proizvodnje i nizak potencijal, a platina i zlato
nisku energiju proizvodnje i visoki potencijal) [2]. Prema tome, to je ireverzibilan proces
suprotan proizvodnji metala iz ruda. Metali egzotermno reagiraju s okolinom i prelaze u
stabilnije spojeve (okside i dr.) iz kojih su dobiveni.

Zeljezo je obilno zastupljeno u Zemljinoj kori, ali kao reaktivan metal, gotovo se nikada
ne nalazi u elementarnom stanju. Stoga ne iznenaduje ¢injenica da Celik, kao najzastupljeniji
metalni konstrukeijski materijal, izlozen utjecaju prirodnih sila, nastoji prijec¢i u spojeve iz kojih
je metal dobiven [1].

Ekonomsko znacenje korozije je veliko 1 ono raste s industrijalizacijom privrede. Za
popravak oStec¢enja od korozije potrebno je puno novaca, stoga postupci koji mogu sprijeciti
koroziju su od velike vaznosti. Navodi se da izmedu 3 1 5 % bruto domaceg proizvoda (BDP)
u razvijenim zemljama je povezano s korozijskim oSte¢enjima. Korozija metala uzrokuje
americkom gospodarstvu gubitak oko 300 milijarde dolara svake godine. Nevjerojatno, cak
33 % tog trosSka moze se sprijeciti odabirom 1 upotrebom odgovarajueg sustava zastite od
korozije [3].

Metal se moze zastiti od procesa korozije razli¢itim metodama, od kojih su najéescéi:

— elektrokemijska zastita (katodna i anodna),
— zaStita obradom korozijske sredine,

— zaStita prevlakama.
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2.1.2. KOROZIJA CELIKA

Zeljezo je tehni¢ki najvazniji metal. Danasnji Zivot i proizvodnja nezamislivi su bez
materijala na bazi zeljeza, posebno Celika, jer je njegova proizvodnja i primjena peterostruka
prema ostalim tehni¢kim metalima. Celik je zahvaljujuéi izvanrednom svojstvu &vrstoce,
dominantni konstrukcijski materijal za gradnju brodova. To je metal heterogenog sastava koji
u svojim mikroskopskim Cesticama utjecajem vode (vlage) i kisika iz zraka, generira galvanski
Clanak. Ve¢ i najmanja razlika potencijala pokrece elektrokemijsku reakciju [4].

Korozija ¢elika uzrokovana je reakcijom Zeljeza, od kojeg je Celik napravljen, S
okolinom (kisikom i vodom). Kemijske reakcije koje se odvijaju tijekom ovog procesa su
relativno sloZene. Pretpostavljeni mehanizam korozije zeljeza u vodi odvija se na sljedeéi nacin:

o Odredeno podrucje na povrsini metala djeluje kao anoda tj. mjesto na kojem dolazi do
oksidacije, odnosno otpustanja elektrona s povrsine metala

Few — Fe?'aq) + 2€° (1)

« Otpusteni elektroni reduciraju kisik otopljen u vodi, pri ¢emu nastaju hidroksidni ioni. Ti

se dijelovi povrSine Zeljeza ponasaju kao katoda

% Oz(g) + H20() + 2" — 20H7 ) 2
o Produkti ovih reakcija dalje reagiraju prema jednadzbi :

Fe?* + 20H" — Fe(OH); 3)
pri ¢emu nastaje bijeli Fe(OH)2 koji uslijed daljnje oksidacije s kisikom daje Zeljezo
okside

4Fe(OH). + O2 — 2H20 + 2Fe;03-H20 4)

Produkt, Zeljezo hidroksid, koji dalje oksidira u Fe>Os (crven) i FesOs (crn) ili Zeljezo
oksihidroksid, FeEOOH, poznat je pod nazivom hrda [5].

Korozija ¢elika pojavljuje se na svim dijelovima broda: osovini, propeleru, kormilu,
natezacima, sajlama, vijcima 1 svim metalnim priklju¢cima na oplati, motoru 1 ispuhu, a njeni
znakovi vidljivi su posvuda. O stupnju korozije pojedinih vitalnim dijelova broda ovisi

sigurnost posade i plovila.
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2.1.3. KOROZIJA U MORSKOJ VODI

Kod mnogih industrija kao §to su brodogradnja, naftne platforme, postrojenje za
kogeneraciju i priobalne industrijske tvornice, mnoge konstrukcije su direktno uronjene u
morsku vodu ili indirektno podlozne utjecaju morske vode. Morska voda je jedan od
najagresivnijih medija u prirodi, a pokriva preko dvije tre¢ine zemljine povrSine. Osnovne
karakteristike morske vode su relativno nepromjenjiv sastav diljem svijeta, visoke
koncentracije soli, uglavnom natrijeva klorida, visoka elektri¢na vodljivost, relativno visoka i
stalna pH vrijednost te puferska svojstva. To je medij pogodan za otapanje plinova od kojih
najvecu vaznost za korozijske procese imaju Kisik i ugljikov dioksid. U tablici 1. prikazane su
prosjeéne koncentracije 11 najzastupljenijih iona i molekula i ¢istoj morskoj vodi pri

temperaturi od 25 °C, gusto¢i od 1,023 g/cm?® te pri salinitetu od 35,0%o. [6].

Tablica 1. Prosjeéne koncentracije 11 najzastupljenijih iona i molekula u ¢istoj morskoj vodi

SASTAV KONCENTRACIJA SASTAV KONCENTRACIJA
mmol/kg a/kg mmol/kg a/kg
Na* 468,5 10,77 Br 0,84 0,07
K* 10,21 0,39 F 0,07 0,001
Mg?* 53,08 1,29 HCOs 2,30 0,14
Ca?* 10,28 0,41 SO4* 28,23 2,71
Sr?* 0,09 0,08 B(OH)s 0,42 0,03
Crl 545,90 19,35

Osnovni oblici korozije Celika u morskoj vodi su jamicasta korozija, mikrobioloska
korozija i korozija u zazorima. Jedna od najopasnijih oblika korozije u morskoj vodi je korozije
u zazorima (eng. crevice corrosion). Za odrzavanje stabilnog pasivnog sloja potreban je stalan
i obilan dotok kisika. Ako se kisik iz miruju¢e vode u pukotini trosi za obnavljanje defekata u
pasivnom sloju brze no Sto dotiCe svjeza koli¢ina kisika iz okoliSa, u zazorima nastaju uvjeti za
intenzivnu koroziju. Pri tome se formira ¢lanak diferencijalne aeracije u kojem je zazor anoda,
obi¢no male povrsine, a velika povrSina ostalog dijela konstrukcije katoda. Gustoca korozijske
struje je radi male povrSine anode vrlo velika i korozija je vrlo intenzivna [7].

Korozijski procesi u morskoj vodi mogu se podijeliti na ¢etiri osnovne korozijske zone:
zona atmosferske korozije, zona zapljuskivanja, zona podvodne korozije te korozija prisutna u

zoni mulja.
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Brzina korozije Polozaj objekta

Atmosfera

Zona zapljuskivanja

Srednji nivo
plime
Zona plime i oseke
Srednji
nivo oseke

Stalna zona uranjanja
—————————————————————————————————————————————————— Granica mulja

Cvrsto morsko dno

Slika 1. Brzina korozije u morskoj vodi u odnosu na polozaj objekta[8]

Korozija u atmosferskom okruzenju najces¢e se moze odvijati istovremeno s nekom
drugom vrstom korozije, ali su njeni ucinci, sa stajalista oste¢enja, odnosno negativnih efekata,
su znatno manji nego na dijelovima koji su u kontaktu s morskom vodom. Vrlo je tesko
izracunati koliki ¢e pritom biti gubitak materijala jer ovisi o mnogo ¢imbenika kao S§to su
vlaznost zraka, postotak soli u zraku, temperatura te eventualna oneciS¢enja atmosfere [8].

Prema slici 1. vidljiva su dva maksimuma. Brzina korozije u zoni zapljuskivanja je vise
od Cetiri puta veca nego na potpuno uronjenom dijelu. Korozijski produkti u zoni zapljuskivanja
izloZeni su brzim temperaturnim promjenama, vjetrenju, suSenju i ponovnom vlazenju, §to ih
¢ini rahlim, poroznim i propusnim za kisik i radi toga imaju slaba zastitna svojstva. Drugi
maksimum je tik ispod nivoa oseke. U zoni plime izmedu ova dva maksimuma nalazi se
podruc¢je minimalne brzine korozije. ObjaSnjenje za ovakav raspored korozijske aktivnosti je u
tome, Sto je dobro aerirano podrucje plime izrazito katodno, dok je podru¢je metala upravo
ispod povrSine morske vode anodno [7]. Stoga, brzina korozije je najve¢a u zonama u kojima
je najveca promjena koncentracije kisika na povrsini metala, pri ¢emu nastaju prethodno opisani
diferencijalni aeracijski korozijski €lanci.

Korozijski proces je najsporiji u podvodnom muljevitom dnu, ukoliko na morskom dnu
nema oneci$¢enja. Razlog je taj $to u muljevitom sloju ima vrlo malo kisika pa se pocetni sloj
korozijskih produkata, bez dodatnog kisika, pretvara u zastitni sloj koji usporava proces
korozije.

Glavni faktori koji utje€u na brzinu korozije u morskoj vodi su: difuzija kisika,
temperatura, vodljivost, salinitet, pH-vrijednost i korozijski potencijal metala, o kojima ¢e se

nesto detaljnije re¢i u poglavlju 2.2.3.
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2.2. KATODNA ZASTITA BRODOVA

2.2.1. OPCENITO O KATODNOJ ZASTITI

Katodna zastita je elektrokemijska metoda zasStite metalnih konstrukcija od korozije
koja se temelji na usporavanju korozije katodnom polarizacijom metala tj. pomaku
elektrokemijskog potencijala metala u negativnom smjeru, na potencijale pri kojima se na
cijeloj konstrukciji odvija katodna reakcija, a anodna reakcija se ne odvija ili se odvija
zanemarivo malom brzinom[9]. To je iskustveno provjerena i pouzdana metoda zastite od
korozije koja pruza izvrsne rezultate, ali smo ako je pravilno dimenzionirana, postavljena i
odrzavana.

Sve tehnike katodne zaStite baziraju se na procesu galvanske korozije, Sto znaci da
moramo imati sva Cetiri elementa koji stvaraju galvansku interakciju tj. katodu, anodu,
elektri¢nu vezu izmedu njih i elektrolit u koji su uronjeni. Elektri¢ni kontakt konstrukcije i
anode ostvaruje se metalnim vodi¢ima, a elektrolitski kontakt elektrolitom. Katodna zastita
nece djelovati ako jedan od navedenih elemenata nedostaje! Korozijski procesi su u vecini
slucajeva elektrokemijski procesi, a to znafi da odvijanje reakcije na granici faza
metal/korozijski medij ukljucuje izmjenu elektrona na povrSini metala s ionima u elektrolitu.
Tok elektrona traje sve dokle god izmedu dva metala postoji razlika u potencijalima. To znaci
da u sustavu katodne zaStite moramo osigurati kontinuirani izvor elektrona prema metalu koji
zelimo zastititi [7,10].

Sir Humphrey Davy je prvi 1824. godine predloZio katodnu zastitu kao metodu zastite
brodskog trupa. U svojim radovima opisuje kako se cinkove i zeljezne anode mogu koristiti
kako bi se sprijecila korozija bakrenih obloga na drvenom trupu Britanskog ratnog broda. Prvi
tako zaSticeni brod bio je Samarang. U ranim 1900.-tim, kada je ¢elik postao glavni materijal
brodogradnje zbog ekonomicnosti 1 bolje mehanicke otpornosti, korozija brodskog trupa bila je
identificirana kao ozbiljan problem. Podruc¢je najgore pogodeno korozijom bilo je krmeno-
podrucje visokih turbulencija i uz broncani propeler koji stvara galvanski par uzrokujuci
jamicastu koroziju na susjednom celiku. Taj problem ublaZen je instalacijom cinkove anode
oko krme broda - praksa koja se i danas nastavlja. U poc¢etku su rezultati bili razli¢iti zbog
oneciS¢enja cinka Zeljezom ili bakrom Sto bi uzrokovalo pasivaciju anode pri ¢emu bi ona
postala beskorisna. Neposredno nakon Il. svjetskog rada, kanadska mornarica provodi
eksperimente s Mg anodama, no upotreba ovog metala je napuStena zbog prekomjernog

razvijanja potencijalno eksplozivnog plina vodika u radu. Istrazivanja su potom pomaknuta na
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razvoj novih legura cinka 1 legura aluminija s ve¢im elektricnim kapacitetom, boljom
pouzdanoS$éu 1 negativnijim elektrokemijskim potencijalom. Usporedno s uvodenjem
aluminijskih legura kao zrtvovanih anoda, u kasnim 1950.-im zaceta je ideja da se
niskonaponska istosmjerna struja moze primijeniti na inertni metal kako bi se ustedjeli troSkovi
izmjene zrtvovanih anoda u redovitim razmacima. I doista tzv. zastita uz vanjski izvor struje je
I danas u op¢oj upotrebi- ne samo za trupove broda nego i za cjevovode, unutrasnje povrsine

sustava za hladenje na moru i obali [11].

U praksi se upotrebljavaju dva nacina katodne zastite [1]:

- katodna zastita u kojoj je zasti¢eni predmet katodno polariziran djelovanjem vanjskog
izvora istosmjerne struje (ICCP, engl. Impressed current cathodic protection)

- katodna zastita u kojoj se katodna polarizacija ostvaruje kontaktom zasti¢enog metala s
neplemenitijim metalom- Zrtvovanom anodom (protektorom) (SACP, engl.
Sacrificial anode cathodic protection)

Izmedu dva navedena postupka katodne zaStite nema bitne teorijske razlike jer se oba
temelje na istim elektrokemijskim temeljima. Izbor sustava katodne zastite ovisi o svakom
konkretnom slucaju.

Dva su koncepta u primjeni katodne zastite brodova. Jedan pristup je nivo katodne
zastite koji spre¢ava koroziju tako da se ne stanjuje stjenka broda i da se sprije¢i rupicasta
korozija (slika 2.) Drugi je nivo katodne zastite koji odrzava glatko¢u oplate broda. Glatka
povrsina stjenke, dobivena pocetnom zaStitom visokokvalitetnim premazima, moze se odrZati
dobro koncipiranom katodnom =zaStitom; zaStiti premazi vrhunske kvalitete s katodnom
zaStitom mogu trajati do 20 godina. Ukupna zaStitna struja ovisi o brzini broda te o stanju
za$titnog premaza.

Brod moZe biti katodno zasti¢en djelomicno ili potpuno. Djelomi¢no se zastiCuje samo
krma jer je najugrozenija radi jakog strujanja i aeracije , kao i radi tvorbe korozijskih kontaktnih
¢lanaka sa sidrom, propelerom i kromilom. Djelomi¢na zastita se katkad postavlja na prednji
dio broda jer je izloZen jakom strujanju. Potpuna zaStita broda s galvanskim anodama ili
narinutom strujom sve se ¢eS¢e primjenjuje za zastitu svih mjesta oSte¢enja premaza na brodu.
O konstrukeiji broda ovisi hoce li sidro, propeler i kormilo biti ukljuceni u jedinstveni sustav
katodne zastite ili ¢e imati vlastitu katodnu zastitu.

Brodovi se od ostalih objekata razlikuju po tome, $to se tijekom eksploatacije nalaze u
razli¢itim korozijskim uvjetima. Brodovi se mogu kretati u morima koja imaju razliciti salinitet

1 temperaturu. Za korozivnost, kao i za parametre katodne zastite, najvaznije su koli¢ine



2. OPCI DIO.

4

otopljenih soli i kisika, te vodljivost. Dizajniranje katodne zastite tako da se sprijeci korozija i

ostecenje premaza zahtjeva vrsni korozijski inzenjering [7].

Slika 2. Primjer izrazene rupicaste korozije uzrokovan izostankom katodne zastite[12]

2.2.2. MEHANIZAM | KRITERIJ KATODNE ZASTITE

Mehanizam katodne zastite metala temelji se na elektrokemijskim reakcijama korozije:
anodnom otapanju metala i katodnim reakcijama redukcije. Katodna zastita se provodi u
neutralnim elektrolitima u prisutnosti kisika, npr. morskoj vodi ili tlu, u kojima je osnovni
katodni proces koji se odvija na povrsini nezasticene konstrukcije u ravnoteznim uvjetima,
reakcija redukcije kisika:

O2 + 4H20 + 4e” — 40H" (5)

U kiselim elektrolitima, katodna reakcija je razvijanje vodika prema jednadzbi:

2H" + 2e" — H> (6)

Na nezaStic¢enoj konstrukciji, na anodnim povrSinama dolazi do otapanja metala:

Me — Me”" + ze° (7)

Na povrsini metala koji se katodno (negativno) polarizira nastaje visak elektrona koji
ubrzava katodnu reakciju, a usporava anodnu reakciju otapanja metala. Proces se moZe prikazati
polarizacijskim krivuljama (slika 3). Dijagram pokazuje kako brzina anodne i katodne reakcije
(buduéi da otpustaju i primaju ¢, dana je kao 1) ovisi o elektrodnom potencijalu, E. Pri E,
brzina katodne reakcije je nula i povecava se kako potencijal postaje negativniji. Pri Ea, brzina
anodne reakcije je nula i povecava se kako potencijal postaje pozitivniji. Kada se korozija
pojavi, brzina anodne reakcije je jednaka katodnoj brzini reakcije. U okoliSu s visokom

vodljivosti (kao Sto je morska voda) korodirani metal ima potencijal koji se nalazi izmedu
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Ec i Ea. Naslici 3. to je mjesto gdje se sijeku anodna i katodna krivulja. Potencijal na toj tocki
se naziva korozijski potencijal, Exor. Brzina anodnog otapanja metala kod korozijskog
potencijala odgovara brzini korozije metala lgor .

Drzanje metala na bilo kojem drugom potencijalu od Exor zahtjeva dovod e na ili
odvodenje e od metalne povrsine. Na primjer na E', brzine katodne reakcije I'c premasuje brzinu
anodne reakcije I'a koja ne daje dovoljno e da zadovolji katodnu reakciju. Da bi metal bio
odrzan na potencijalu E', manjak e dan razlikom ( Il'<l — I'a ) mora biti osiguran iz vanjskog
izvora. Taj vanjski izvor struje reducira brzinu otapanje metala od lkor do I'a. Pri Ea, ukupna
brzina anodne reakcije je jednaka nuli (metal se ne otapa) i katodna struja jednaka I"'c mora biti
dostupna iz vanjskog izvora da bi se metal odrzao na tom potencijalu. Daljnja polarizacija
metala povecava stupanj zastite, pa je velika struja iz vanjskog izvora nepotrebna. Tada se za

metal kaze da je prezaSticen [5].

EC
Fe— Fe®*+2e
’CUVT
E Econ' \
Ef————
Va IF'el
E. £2+2H20+4e —~ 40H
et N
log[/]

Slika 3. Polarizacijski dijagram koji opisuje koroziju i katodnu zastitu[5]

Na c¢eliku u morskoj vodi, anodni se proces odvija mnogo lakSe nego katodna reakcija,
ali je ograni¢en brzinom katodne reakcije. Ona je uglavnom kontrolirana brzinom dolaska
kisika na povrSinu metala, $to ovisi 0 koncentraciji otopljenog kisika u morskoj vodi i protoku
vode pa govorimo o difuzijski kontroliranoj redukciji kisika. Buduéi da kisik nije nabijena vrsta,
njegova brzina dolaska nije pod utjecajem elektrinog polja, ve¢ odgovara samo lokalnom
koncentracijskom gradijentu kisika. Povecavanje brzine strujanja elektrolita i/ili koncentracije

kisika u elektrolitu uzrokovati ¢e povecanje granic¢ne struje, ip ili igir (Slika 4) [5,13].
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Slika 4. Polarizacijski dijagrami koji pokazuju povecanje granicne struje, i S
poveéanjem: a) brzine strujanja elektrolita i b) koncentracije kisika u elektrolitu gdje je x - log

i, y- potencijal, V- brzina strujanja elektrolita, C- koncentracija otopljenog kisika [13]

Mjerenjem vrijednosti struje u ovisnosti o elektrodom potencijalu materijala
konstrukcije dobiva se polarizacijska krivulja prema kojoj je moguée odrediti podrucje zastitnih
potencijala. Djelotvorna zaStita se postize ako je konstrukcija katodno polarizirana na
vrijednosti elektrodnog potencijala koje se nalaze unutar intervala zastitnih potencijala,
oznacenog sa AE; na slici 5. U tom podrucju struja je priblizno jednaka grani¢noj struji
redukcije kisika igif — tzv. struja zastite. Pocetni (najpozitivniji) elektrodni potencijal intervala
zastitnih potencijala, E;1, kod kojeg je ostvaren uvjet da se metal ne otapa ili se otapa vrlo
malom brzinom, nalazi se u blizini ravnoteznog elektrodnog potencijala reakcije otapanja
metala u korozijskom sustavu Eravmeme” ). Tu vrijednost nemoguce je teorijski izraGunati u
slucaju slozenih elektrolita kakvi se Cesto susrecu u praksi. U slucaju Celika, najCesce se
uzima da je En = -850 mV prema Cu/CuSOq referentnoj elektrodi, odnosno Ex~ -776 mV
prema zasi¢enoj kalomel referentnoj elektrodi[13]. Drugi kriterij, koji se takoder koristi, jest
kriterij polarizacijskog pomaka (100 mV) prema kojemu se uzima da E;: odgovara potencijalu
koji je za 100 mV negativniji od korozijskog. Naime, ako je konstrukcija katodno polarizirana
iz vanjskog izvora za najmanje 100 mV, razlike potencijala izmedu anode 1 katode nece biti 1
korozija ¢e biti prekinuta [14]. Za djelotvornu zastitu, potrebno je dakle, da je konstrukcija
polarizirana na nize (negativnije) vrijednosti elektrodnog potencijala od potencijala E.: jer se

pri pozitivnijim vrijednostima odvija reakcija otapanja metala.
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Slika 5. Primjer polarizacijske krivulje prema kojoj se moze odrediti podrucje

zaStitnih potencijala[15]

Ako je konstrukcija prezasti¢ena i potencijal u podruéju redukcije vode, doci ¢e do
razvijanja vodika. Krajnji (najnegativniji) elektrodni potencijal intervala zastite, odreden je
gusto¢om struje reakcije razvijanja vodika, te je neSto negativniji od ravnoteznog elektrodnog
potencijala reakcije razvijanja vodika. U slu¢aju celika, najcesce vrijedi da je Ex» = -1100 mV
prema Cu/CuSO4 referentnoj elektrodi, odnosno E;» = - 1026 mV prema zasic¢enoj kalomel
referentnoj elektrodi. Za djelotvornu zastitu, potrebno je da je konstrukcija polarizirana na vise
(pozitivnije) vrijednosti elektrodnog potencijala od potencijala E,. Kod negativnijih
elektrodnih potencijala, gustoca struje razvijanja vodika je velika, pa se uspostavlja gradijent
koncentracije vodika izmedu povrSine 1 unutrasnjosti metala koji je dovoljno velik da uzrokuje
difuziju vodika u metal §to moZe izazvati Stetnu pojavu tzv. vodikove krtosti. Takoder mozZe
uzrokovati raspucavanje premaza, pri ¢emu premaz tada djeluje kao izolacijski §tit za katodnu

struju zastite [16].

2.2.3. UTJECAJ KARAKTERISTIKA VODE NA KOROZIJU | KATODNU
ZASTITU

Kemijska 1 fizikalna karakteristika okoliSa kao 1 brzina, kojom se ona mogu mijenjati
svakodnevno ili sezonski, treba uzeti u obzir u procjeni potrebne gustoce struje. Glavni faktori
koji utjecu na zahtijevanu gustocu struje u morskoj vodi su brzina 1 kretanje vode, salinitet,
pH-vrijednost, temperatura, koncentracija otopljenog kisika, utjecaj vrste metala, kalcitne
naslage i obrastanje [13]

11
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Koncentracija otopljenog kisika

Glavna katodna reakcija u morskoj vodi je redukcija kisika, koji je prisutan sve do
zasi¢enja, pa brzina korozije, odnosno gusto¢a zaStitne struje ovisi o transportu kisika do
metalne povrSine. Kao §to je prikazano na slici 4.b Sto se vise povecava koncentracija
otopljenog kisika to ¢emo morati primijeniti veéu zaStitnu Struju. Tek izloZeni Celik ce
korodirati veCom brzinom nego onaj koji je prekriven kompaktnim slojem hrde budu¢i da
difuzija reaktanata do i od metalne povrsine je tu puno laksa, ali se tijekom nekoliko mjeseci
postupno smanjuje na prilicno konstantnu vrijednost od 0,13 mm/god. U prljavim lukama je
sadrzaj kisika puno nizi i moZze pasti na nulu. Na otvorenom moru sadrzaj kisika do dubine od
20 m bitno se ne mijenja. S povecanjem dubina u oceanima opada sadrzaj kisika [7].

Temperatura

Temperatura ima znacajan utjecaj na elektri¢nu vodljivost morske vode, otopljeni Kisik
i formaciju kalcitne naslage. S porastom temperature topivost kisika opada priblizno linearno,
dok difuzijska konstanta raste eksponencijalno. To moze rezultirati povecanjem brzine korozije
s porastom temperature. Radi toga je brzina korozije u tropskim morima za 1,5 puta veca nego
u sjevernom Atlantiku. Podru¢je oko palube ili u blizini strojarnice stoga ¢e imati veéu
tendenciju prema koroziji. Povecanje temperature uzrokovati ¢e redukciju zastitne prirode
CaCOz depozita i potencijalno zahtijevati vecu zaStitnu struju [3,7].

Salinitet

Vode po kojima plove brodovi najbitnije se razlikuju po sadrzaju soli. PribliZzan sadrzaj
soli je sljedeci: morska voda 3,0- 4,0 %; priobalna bocata voda 1,0-3,0 %; rijecna bocata voda
0,5-1,8%; rijecna voda bogata solima 0,05-0,5% ; rije¢na voda 0,05%. Morska voda sadrzi
uglavnom NaCl. Da bi se korozija pojavila mora postojati vodljivi medij izmedu mjesta gdje se
odvijaju pojedine korozijske reakcije. Korozija je zanemariva u destiliranoj vodi, ali brzina
korozije ¢e se povecati povecavanjem vodljivosti zbog prisutnosti vise iona u otopini. Neki ioni
prisutni u morskoj vodi su vise korozivni od drugih. Kloridni ioni su najdestruktivniji, slijede
ih sulfati 1 ioni koji sadrZe sumpor. Kloridni ioni unistavaju zastitna svojstva hrde, sprecavajuci
stvaranje zastitnih kompaktnih oksida [2].

Elektri¢na vodljivost uglavnom ovisi o koli¢ini otopljenih soli. U blizini obale ove
vrijednosti donekle ovise o stanju plime i oseke kao i o godisnjem dobu. Kada brod iz otvorenog
mora uplovi u luku ili lagunu, vodljivost vode se smanji za faktor 40. Za odgovarajuci faktor
se smanji 1 domet zastitne struje, te radi toga efikasnost katodne zastite u lukama je slabija, a

opasnost od korozije veca, jer su u mirovanju lakSe formiraju korozijski ¢lanci [7].

12
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pH-vrijednost
Uz natrijeve i kloridne ione u morskoj vodi znatnije su zastupljeni magnezijevi, kalcijevi

i kalijevi ioni, koji ¢ine jake luzine, te sulfati 1 bikarbonati, koji ¢ine slabe kiseline, stoga je pH
mora lagano bazi¢an, oko 8. U morskoj vodi reakcija koja regulira otapanje zeljeza je redukcija
otopljenog kisika pri ¢emu nastaje hidroksidni ion. Ako pH pada prema 0 (postaje kiselija) onda
postoji visak vodikovih iona koji se mogu ukljuciti u katodnu reakciju pri ¢emu nastaje vodik.
Vodik i vodikovi ioni difundiraju vrlo brzo uzrokujuéi veéu brzinu korozije ¢elika. Ako pH
raste prema 14 (postaje alkalna) onda postoji visak hidroksidnih iona i korozija se zaustavlja
[2].

Utjecaj vrste metala

Vazan faktor za koroziju metala u morskoj vodi je i njihov elektrodi potencijal. Ovo je
narocCito vazno onda kad su dva ili viSe metala medusobno spojeni u isti sustav. Potencijal
veéine metala uronjenih u morsku vodu nije konstantan i ovisi o sadrzaju kisika, brzini vode,
temperaturi te o metalurSkim osobinama metala.

Brzina plovila i kretanje vode

Kretanje vode ili kretanje plovila takoder utjece na brzinu i intenzitet korozije. Kretanje
vode omogucava transport vece koli€ini kisika do povrSine metala, pa se korozijski proces
ubrzava, te je potrebna veéa gustoca zastitne struje $to se vidi i na slici 4.b. Vecina tehnicki
obojenih metala korodira relativno sporo u miruju¢oj morskoj vodi. Brod u kretanju treba
priblizno dvostruko vecu gustocu zastitne struje nego kada miruje u luci [7].

Kalcitne naslage

U morskoj vodi dolazi do stvaranja kalcitnih depozita i to na na¢in da hidroksidni ion,
nastao na povrsini zasticene strukture, reagira s bikarbonatnim ionom koji je prisutan u morskoj
vodi prema jednadzbi 8. Nastali karbonatni ion se taloZi zajedno s Ca®" na povrsini metala.

OH + HCO3 — COs* + H0 (8)
CO3* + Ca?* — CaCOs 9)

Dobro formirani depozit smanjuje brzinu difuzije otopljenog kisika i time reducira
potrebnu gustoéu struje potrebnu za odrzavanje katodne polarizacije. Sto je katodna struja veéa,
sloj je tanji i kompaktniji i pruza bolju zastitu [13,16].

Obrastanie (fouling)

Obrastanje u morskoj vodi je uobicajena pojava u otvorenim vodama i estuarijima.
Obrastajem nazivamo zajednice bentoskih alga 1 Zivotinja koje se prihvacaju, pricvr§¢uju i rastu
na podvodnim dijelovima brodova i drugih plovnih objekata. Ono daje tezinu brodu, povecava

otpor kretanju broda, povecava hrapavost sto uzrokuje povecanu potroS$nju energenata ,
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povecava troSkove odrzavanja i moZe oStetiti zastitni premaz. S druge strane, povecava
difuzijski otpor doticanju kisika do metalne povrSine, a time reducira gustocu zastitne struje
potrebnu za katodnu zastitu. Medutim, organizmi mogu biti zarobljeni u kalcitnim naslagama
uzrokujuci Supljine u depozitu jednom kada uginu. Mikrookolis, koji stvaraju mikroorganizmi,
s niskom pH vrijedno$¢u, visokim sadrzajem Cl- iona i bez prisutnosti kisika, moze pojacati
intenzitet korozije pogotovo kad je potaknut razvoj sulfatno-reducirajucih bakterija. Produkti
katodne zaStite ne mogu sprijeciti obraStanje povrSine broda, zbog cega se stavljaju
antivegetativni premazi. Za razliku od drugih metala, bakar u morskoj vodi nece obrastati ako

slobodno korodira, a obrastat ¢e uz primjenu katodne zastite [7,13].

2.3. KATODNA ZASTITA S GALVANSKOM (ZRTVOVANOM) ANODOM

Metoda katodna zastite s galvanskom (zrtvovanom) anodom, SACP, temelji se na
direktnom elektricnom kontaktu dva razli¢ita metala uronjena u isti korozivnu (elektrolitnu)
otopinu. Ovaj je sustav s elektrokemijskog stajaliSta analogan korozijskom ¢lanku u kojem se
anodna 1 katodna reakcija odvajaju na prostorno odijeljenim povrSinama. Radi razlicitih
korozijskih potencijala u vanjskom strujnom krugu tece elektronska struja, a u elektrolitu ionska
struja. U elektrolitu ne postoje slobodni elektroni nego samo pozitivni i negativni ioni, tako da
ti ioni vode elektricnu struju, a struja kroz elektrolit je jednaka struji u vanjskom strujom krugu.

Dakle, sam sustav predstavlja izvor struje (slika 6.) [7].

e Korozivni
. T . o . _ elektrolit

Tok —r "

\ elektrona \ /
T T~
/ pozltwne stryj ‘\
Galvanska /' £y ‘\

a“°{‘ Fonstigkeia
v
Slika 6. Katodna zastita s galvanskom anodom [7]
Elektrokemijske reakcije koje se odvijaju na povrsini katode i anode (npr. cinkove) su:
K: 02 + 4H20 + 4e” — 40H" (10)
A: 27n — 2 7Zn* + 4 (11)
Da si se bolje razumjela ova vrsta zaStite potrebno je opisati galvansku koroziju.
Galvanska korozija nastaje kada se dva razlicita metala dovedu u elektricni kontakt u

elektrolitskom korozivnom okolisu. Svaki metal u kontaktu s vodom ima tendenciju otpustanja
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pozitivnih iona. Sto je metal manje plemenit, to imati veéu tendenciju otpustanja pozitivnih
iona. Takav metal postaje jo$ viSe negativan, i sve viSe se troSi. Manje plemeniti metal
galvanskog para postat ¢e pretezno (ili u cijelosti) anoda i biti ¢e anodno polariziran u odnosu
na vlastiti korozijski potencijal u istom korozijskom okoliSu. Suprotno, $to je metal plemenitiji,
to ima manju tendenciju otpustanja pozitivnih iona. Plemenitiji metal galvanskog para postat
¢e pretezno (ili u cijelosti) katoda i biti ¢e katodno polariziran u odnosu na vlastiti korozijski
potencijal u istom korozijskom okolisu. Svaki metal uronjen u vodu ima svoj potencijal, §to je
prikazano na slici 7. Pojednostavljeno gledano, brod moZzemo promatrati kao sustav sastavljen
od tri razli¢ita metala u elektricnom kontaktu: Celika (oplata broda), bronce (vijci, propeler) i
legure cinka (kao anode za katodnu zastitu). Celik u morskoj vodi se anodno polarizira kada je
u spoju s broncom, a katodno kada je u spoju s legurom cinka [17,18]. Sto je veéa razlika
potencijala izmedu anode 1 brodskog trupa to ¢e se bolje izbje¢i korozija na samom celiku-

umjesto toga, samo ¢e anoda prolaziti kroz koroziju zbog ¢ega i1 nosi naziv "Zrtvovana" anoda.

METAL POTENCITAL /V

. .
Ao

S <
Y\S‘” / CELIK U BETONU SA CI-

B .
<~ / CELIK U BETONU BEZ CI-
O
R BAKAR
SREBRO
PLATINA

/ ZLATO

Slika 7. Galvanski niz u morskoj vodi, potencijal iskazan prema Cu/CuSQg4 [17]
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-
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2.3.1. GALVANSKE ANODE

Za galvanske anode, reakcije se mogu opcenito prikazati kao:
Me — Me*" + ze” (primarna reakcija) (12)
Me?* + zH,0 — Me(OH)z + zH* (sekundarna reakcija) (13)
Sekundarna reakcije nije pozeljna jer galvanske anode trebaju po moguénosti imati §to manju
sklonost pasivaciji. Stvaranjem tako teSko topljivih produkata oni ¢vrsto prianjaju na povrsinu
anode i smanjuju radnu povrSinu ili potpuno blokiraju anodu [19]. Stoga se ne koriste
elektrolitski Cisti metali, ve¢ se u legure dodaju aktivatori za povecanje ucinkovitosti legure

poput kadmija, indija i rjede zive. Galvanske anode karakteriziraju cetiri elektrokemijska
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svojstva: korozijski potencijal, stupanj polarizibilnosti anode, elektrokemijski ekvivalent i
efikasnost anode. Korozijski potencijal mora biti dovoljno negativan da bi osigurao zastitnu
struju kroz elektrolit, tj. $to je veci otpor elektrolita, i veca udaljenost izmedu anode i broda, to
potencijal mora biti negativniji. Veci stupanj polarizibilnosti anode smanjuje galvansku struju
zaStite tako da je vazno da se anode ne pasiviraju. Efikasna anoda je ona kod koje se na granici
faza anoda/korozivni medij istovremeno ne odigrava ni jedan druga reakcija koja bi trosila
elektricitet, a time i anodni materijal [7].

Izbor anode je vrlo vazan i ovisi i o ekonomskim ¢imbenicima i o inZenjerskim
prora¢unima. Dimenzija, broj i lokacija anoda treba biti valjano odabrana tako da je zaStitni
potencijal postignut na ¢itavoj povrsini broda. Anodna struja ovisi o vodljivosti okolisa i o
obliku anode i njenoj dimenziji. Za danu struju, zivotni vijek anode ¢e ovisiti 0 anodnom
materijalu i njezinoj tezini. Dimenzija i broj anoda treba biti optimizirana kako bi se smanjila
ukupna tezina galvanskih anoda, kako bi pruzila zaStitnu struju vecu ili jednaku od one koja je
zahtijevana za maksimalnu zastitu te kako bi dala adekvatnu distribuciju. Inace koristeni
pogonski napon, Uy, koji mora biti dovoljno velik da svlada omske i polarizacijske otpore
anode, katode 1 elektrolita, izmedu anode napravljene od legure aluminija ili legure cinka i
polarizirane ili premazane konstrukcije na najmanjoj razini katodne zastite (-0,80 V vs.
Ag/AgCl-morska voda) je 0,20 do 0,30 V [20]. Za zastitu podvodnog dijela broda koriste se
gotovo iskljucivo plosnate i izduzene anode. Drza¢i anoda su izradeni od celika, Al ili
nehrdajuceg Celika, te se zavaruju na ojacane dijelove brodske stjenke.

Smjestaj galvanski anoda je uglavnom oko uzvoja broda (uglavnom na kobilicama), te
na krmi. Najvise se stavlja u blizini propelera, na kormilo i njihove nosace [21]. Preporucuje se
da 15-20 % zrtvovanih anodi mora biti instalirano oko krme i povrsine broda oko kormila [22].

Tipicna instalacija oko krme broda je prikazana na slici 8.

Zrtvovana
anoda Podrucje bez anoda
1\ /

Zrtvovane

anode

Slika 8. Primjer katodne zastite galvanskim anodama krmenog dijela brodskog trupa [20,21]
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Galvanske anode koje se koriste za ovakvu metodu zastite su legure od magnezija,
aluminija i cinka. Magnezij spada u korozijski najaktivnije metale, mnogo aktivnije od Zn i
Al. Na prvi pogled ¢ini se da je Mg najpogodniji za izradu galvanskih anodi, medutim ipak je
preaktivan, odnosno podlozan vlastitoj koroziji narocito u mediju s visokim sadrzajem soli, pa
moze generirati preveliki strujni tok koji moze unistiti okolni premaz. Aluminij je sklon
pasivaciji sto se spre¢ava dodatkom male koli¢ine antimona ili kositra. Iako traje duze od Zn-
anoda nedostatak je taj Sto pri visokim temperaturama izaziva rupicastu koroziju. lako su
aluminijske anode 30% lakse i do 50 % jeftinije, nad njima prednjace cinkove anode. Usprkos
malom pogonskom naponu od oko 0,2 V oko 90% galvanskih anoda za zastitu morskih brodova
s vanjske strane je od cinka. On uspjesno stiti kako u slanoj tako i slatkoj vodi, te kako u
marinama tako i u plovidbi. Za cinkove anode iznimno je vazna njegova ¢isto¢a. U pravilu cink

koji se koristi u nauti¢koj industriji ne bi trebao biti manje ¢istoce od 99,5 % [7,10].

2.4. KATODNA ZASTITA S VANJSKIM 1ZVOROM STRUJE

Sustav narinute struje mnogo djelotvornije $titi podvodni dio broda od SACP sustava, i
redovito je u upotrebi na ve¢im brodovima i stacionarnim objektima (plovni dokovi, platforme)
gdje je dokovanje rijetko a zamjena otezana. Uspostavljanjem sustava katodne zastite sa
vanjskim izvorom (ICCP), metal se spaja ha negativni pol izvora istosmjerne struje, tako da se
na granici faza konstrukcije i elektrolita, uspostavlja razlika potencijala (elektrodni potencijal),
pri kojoj se na cijeloj povrsini konstrukcije odvija katodna reakcija, dok se anodna reakcija

odvija na protuelektrodi — anodi (slika 9) [15].

Tok elektrona

+ 1zvor _
napajanja
Korozivni
elektrolit
_ T
—4 » »
Inertna anoda - Zastlcena"
konstrukcija
-1 Linije pozitivne
struje
~—~ 7

Slika 9. Katodna zastita s vanjskim izvorom struje i inertnom anodom [5]
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ICCP sustav se sastoji od ispravljaca, anode, referentne elektrode 1 kontrolnog uredaja

(slika 10). )

/
i A
/:cllvna anoda

~lspraviia¢  Napajanje " Referentna anoda

|
|

Yol 5

Referentna anoda

7 Activna anoda

Uzemljenje osovine
propelera i kormila

Slika 10. ICCP sustav zastite za trup broda baziran na dvije zone katodne zastite[21]

Potrebnu struju osigurava ispravljac¢, koji izmjeni¢nu struju pretvara u istosmjernu, a
dostavlja je anoda na konstrukciju koja se §titi. Tipi¢ni izvor napajanja za manje brodove je u
rangu od 15 do 100 Vi 5do 100 A. Zastitna struja se dakle dobiva iz tog izvora te se potencijal
pomice prema vrijednostima E,. Tijekom tog procesa, pomocu referentne elektrode se prati
razina zastite i kontrolna jedinica proizvodi struju u skladu s tim. Napojni uredaji za zastitu
broda sadrze mjerne instrumente za mjerenje jakosti struje svake anode pojedina¢no i za
mjerenje potencijala konstrukcije prema svakoj ugradenoj referentnoj elektrodi [3,7]. Stupanj
zastite od korozije jako ovisi o raspodjeli potencijala. Problem s inzenjerskog stajalista je
odrediti pravu koliinu izlazne struje iz anode za smanjenje potencijala na kriticnu razinu.
Raspodjela struje ovisi 0 nekoliko ¢imbenika, od kojih su najvazniji potencijal, geometrija
anode 1 katode, razmak izmedu njih i vodljivost vodenog medija [23].

Struja se ne dobiva korozijom anode, pa je pozeljno da anode budu otporne na koroziju
i da su inertne na prolaz struje, uz dugi vijek trajanja. Pogonski napon ovdje nije odreden
karakteristikama anode, nego izlaznim naponom transformatorsko-ispravljacke jedinice.

Elektrokemijske reakcije koje se odvijaju na povrsini katode 1 anode su:

K: Oz + 4H0 + 4e” — 40OH (14)
A: 2H20 — O2 + 4H" + 4¢” (15)
ili 2ClI" — Clp +2¢ (16)

U uvjetima kada su u korozivnom mediju prisutni kloridni ioni na inertnoj anodi se moze
odvijati i reakcija oksidacije kloridnih iona uz oslobadanje plinovitog klora. Zbog velikog
prenapona kisika na nekim anodama, prenapon kisika je pozitivniji od prenapona za izlucivanje

klora, tako da je dominantna reakcija razvijanja Clag) [7].
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ICCP se moze provesti na dva nacina : konstantnim potencijalom (potenciostatskom
metodom) ili konstantnom strujom (galvanostatskom metodom). Katodna zastita uz konstantan
potencijal temelji se na odrzavanju stalnog zastitnog potencijala E; konstrukcije u odnosu na
referentnu elektrodu. Konstantan potencijal se dobiva iz uredaja ru¢nim namjesStanjem ili iz
ispravljaca s automatskom kontrolom potencijala. Uredaj za automatsku kontrolu posjeduje
kontrolu jedinicu koja dozvoljava kontinuiranu promjenu struje prilagodenu potrebama katodne
zaStite. Automatskoj regulaciji potencijala treba dati prednost pred ru¢nom u nizu slucajeva,
npr. kod oStecenja izolacijskog premaza, kada se povecava gola povrSina metala koji korodira.
Kod ru¢nog namjestanja zastitnog potencijala ukupna struja ostaje nepromijenjena, a kako se
povecava gola povrsina, smanjuje se gustoca struje i konstrukcija nije vise dovoljno zasticena.
Nadalje, u slucaju smanjenja otpora korozivnog medija u razli¢itim lokacijama, narinuta struja
Ce rasti, jer ¢e se smanjivati pad napona IRer kroz korozivni medij. Automatskom regulacijom
potencijala svaka promjena otpora korozivnog medija biti ¢e pracena i time e se istovremeno
smanjivati struja. Katodna zastita uz konstantnu struju temelji se na odrZzavanju konstantne
zastitne struje ;. Nedostatak je taj ako se povecava brzine gibanja korozivnog medija povecati
¢e se 1 brzina korozije te ¢e konstrukcija ostati na pocetnoj I; i nece biti adekvatno zasti¢ena [7].

Referentne elektrode koje se koriste u ovakvom sustavu su cinkova referentna elektroda
i Ag/AgCl-morska voda. Cinkova elektroda je robusnija dok je Ag/AgCl-morska voda to¢nija.
Za mjerenje zastitnog potencijala koristi se voltmetar visoke ulazne impedancije, najéesce ne
manje od 1 MQ. Visoka ulazna impedancija sprjecava dotok struje na referentnu elektrodu koju
bi ta struja mogla polarizirati tj. promijeniti njezin potencijal. Referentna elektroda ne moze se
staviti na samu povrSinu konstrukcije radi svojih kona¢nih dimenzija, tako da se ona uvijek
nalazi na odredenoj udaljenosti od nje. Posljedica toga je da vrijednost potencijala sadrzi i
vrijednost omskog pada potencijala u elektrolitu IRe . On se mora eliminirati ili svesti na
najmanju mogucu mjeru. Najjednostavniji nacin uklanjanja IR pogreske postize se

postavljanjem referentne elektrode u neposrednu blizinu metalne konstrukcije [7].

2.4.1. INERTNE ANODE

Inertne anode imaju veéi pogonski napon od galvanskih pa je potreban znatno manji
broj anoda, zbog ¢ega je o€ita prednost i njihova tezina odnosno ekonomicnost. Na primjer, za

brod se ¢elicnom oplatom duZine 60 metara, teZina klasi¢ne zastite cink protektorima iznosila

bi 960 kg, dok tezina anoda ICCP sustava iznosi oko 85 kg [8].
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Zahtjevi koje jedna inertna anoda mora ispuniti su slijedec¢i: dobra vodljivost, mala
brzina korozije, dobra mehanic¢ka svojstva (otporna na udar, habanje, vibracije 1 sl.), niska
cijena, moguénost proizvodnje u razli¢itim oblicima i mogucnost da izdrze velika strujna
optere¢enja na svojoj povrsini bez formiranja oksidnog sloja [16].

Inertne anode su obi¢no napravljene od titana, niobija ili tantala s tankim slojem platine
ili metal-metalnog oksida. Olovo/srebro legura kao polu-inertna anoda se takoder moze
Koristiti, pod uvjetom da je anodna struja (20-50 A/m?) dovoljna da generira i odrzava vodljivi
PbO; film. Olovo/srebro legure mogu biti sa ili bez platinskih mikroelektroda, ¢ija je svrha
stabilizirati formiranje olovo peroksida na anodnoj povrSini. Niobij i tantal se mogu koristiti
kao materijal podloge tamo gdje okoli$ni uvjeti zahtijevaju visoki pogonski napon, npr. bocata
voda. Uporaba je ograni¢ena zbog relativno visoke cijene. Termin metal/metalni oksid
elektrode (MMO elektrode) se odnosi ne elektrode koje na povrSini sadrze nekoliko vrsta
metalnog oksida, kao $to su RuOz, IrOz ili PtOo 1. Tipi¢an oksid je i titan oksid, a podloga
elektrode je obi¢no ploca ili proSirena mreza titana (MMO-Ti). Anode mogu biti razli¢itog
oblika: cjevaste, u obliku Stapa, okrugle. Montirane su na trup broda ispod vodene linije i
dizajnirane da imaju izlaznu struju do 200 A [19,20].

Za raspored inertnih anoda vrijede isti osnovni principi kao i za galvanske anode.
Razlika je u tome $to inertnih anoda ima puno manje. Idealnu raspodjelu treba koristiti uvijek
kada je za sustav katodne zastite jako vazna distribucija struje (slikall). To vrijedi npr. za
ledolomce i brodove koji plove u podru¢ju leda, jer na pramcu mogu nastati velika oStecenja
zastitnog premaza. Anode se ne postavljaju na kormilo. Za razliku od galvanski anoda, kod
inertnih nije propisan njihov medusoban razmak. Na velikim brodovima duljine 150 m 1 viSe,
anode na krmi trebaju biti udaljene od propelera najmanje 15m, dok je kod manjih brodova

manji razmak; sve do 5m [24].

Idealan raspored
C — 7

=0 = =)
Prostor strojarnice

\ Raspored na podruéju krmJe_,__7

T=o= —5

Raspored za brodove krade od 50 m
= Anoda
O Mijerne |
= =
elektrode o

Slika 11. Raspored anoda i referentnih elektroda uvjetovana konstrukcijom broda[7]
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Kako su anode relativno malene u odnosu na povrsinu trupa, a morska voda ima mali
elektri¢ni otpor, potrebno je narinuti vece napone od 800 mV na anodi, da bi se tako
djelovanjem obuhvatila ¢itava povrSina uronjenog dijela trupa. No, to ima i negativne efekte,
jer je napon uz samu anodu daleko veci nego $to je potrebno za odvijanje anode reakcije. Stoga
pri naponima od oko 950 mV, koji su najceS¢e u uporabi, nastaje oSteCenje premaza,
saponifikacija i oslobadanje vodika na katodnim povrSinama blizu anode - ¢imbenici razaranja
premaza. Zbog tih se razloga uz anodu ugraduju tzv. Stitovi, koji se pri¢vrscuju uz trup.
Alternativno, na opisanim se mjestima apliciraju kemijski otporni materijali, poput epoksidnih
smola, debljine 1-3 mm, pojacani staklenim vlaknima [25]. Dodatni premaz apliciran na
fibroglasom ojacanu plastiku, montazne plasti¢ne ili elastomerne plo¢e mogu se koristiti kao
dielektricni Stit. Njegovo dimenzioniranje je vazno. Za svako odredeno podrucje struje
propisana je dimenzija §tita, dana kao minimalna udaljenost od ruba anode do temeljnog

premaza. Sto je veca izlazna struja to je potreban veéi dielektriéni tit [20].

Slika 12. Razli¢iti oblici metal/metalni oksid anodi
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2.5. USPOREDBA ZNACAJKI ICCP SUSTVA | SACP SUSTAVA

Vrlo je vazno odluciti koji ¢e sustav katodne zastite osigurati najucinkovitiju zastitu
broda. Odluka ovisi o nekoliko ¢imbenika. Najvazniji ¢imbenik je vrsta konstrukcije i sigurnost
s obzirom na okoli§ i teret. ICCP sustav se koristi za vanjska podrucja jednostavnih
konstrukcija, jer je komplicirani ICCP sustav skuplji i od jeftinog SACP sustava i tijekom duzeg
razdoblja. Medutim, to ne predstavlja problem za brodski trup koji ima vrlo ravnu povrSinu.
SACP je vrlo prikladan za unutras$nju upotrebu i kompleksne strukture. Anode koje se koriste
su, kao vec prije spomenute, od legura aluminija i cinka. Aluminij je skuplji od cinka u smislu
cijene po kilogramu, dok je stopa potrosnje 1/3 tezine ekvivalentnog cink anode. Prema tome,
distribucija Al anoda po brodskom trupu kosta otprilike upola od Zn anoda , stoga su u prednosti

na temelju ukupnih troskova [3].
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Slika 13. Troskovni zivotni ciklus Slika 14. Usporedba troskova katodne

teretnog broda Panamax[22] zastite (na 100 m? podvodnog &elika)[26]

TroSkovi (u USD) koristenja razli¢itih CP sustava ili materijala prikazani su u odnosu
na Zivotni vijek broda. Kao §to se vidi na slici 13., poCetna cijena je neSto veca za ICCP sustav,
dok je cijena nakon 15 godina reda 7-8 puta veca za SACP. Nadalje, ako se provodi usporedba
zrtvenih anoda, graf jasno pokazuje da je legura aluminija isplativija od cink legure.

Slika 14. demonstrira usporedbu troSkova izmedu potopljenog Celicnog trupa bez
tehnike katodne zastite, sa ICCP-om i sa SACP-om. Kao §to je ocekivano, ne primjenjujuci
sustav katodne zastite rezultira najve¢im troskovima (gotovo 46 000 USD nakon 20 godina). S
druge strane, ICCP sustav zajedno s popravkom ostecenja kosta 10 000 USD za jedan brod
nakon 20 godina. Taj iznos doseze do 25 000 USD za plovila s SACP-om nakon istog
vremenskog perioda. Stoga je cijena nakon 20 godina koriStenja broda sa Zrtvovanim anodama

oko 2,5 puta veca u odnosu na brodove s inertnim anodama.
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2.6. KOMBINIRANA UPOTREBA PREMAZA | SUSTAVA KATODNE
ZASTITE

Primjena zastitnih premaza je vjerojatno jedna od najstarijih i najuniverzalnijih zastita
od korozije. Premaz je bilo koja tekucina, kapljevina ili lijevani proizvod koji sadrzi pigmente
1 koji se pretvara u neporozan film nakon nanoSenja na podlogu u tankom sloju. Film daje
zastitne 1/ili dekorativne osobine podlozi. Glavne komponente boje su veziva, pigment, punilo,
otapalo i dodaci (pomo¢ne tvari). Brodski premazi, poput drugih premaza, moraju imati dobru
adheziju, zilavost, kemijsku otpornost, otpornost na vremenske uvjete, vlaznost i more. Nadalje,
moraju Stititi brodsku strukturu od abrazije, a i u ekstremno ostrim vremenskim uvjetima trebaju
ostavljati dobri vizualni dojam. Izlozeni djelovanju soli, moraju sprijeciti prolaz iona kroz
premaz i posjedovati visoki koeficijent elasticnosti [25].

U osnovi postoje Cetiri mehanizma kojima premaz moze dati zastitu: fizicka barijera,
adhezija, ionska otpornost i kemijski mehanizam. Kao §to i samo ime kaze, ucinak barijere
stvara barijeru izmedu materijala 1 okoline. Korozije ne moze i¢i brze od najsporijeg koraka.
Stoga, ograni¢avajuci dolazak jednog od reaktanta (O2, H2O) na povrSinu usporava se ukupni
proces korozije. Na djelovanje premaza kao fizicke barijere moze znacajno utjecati prisustvo
inertnih pigmenata i punila, polimerne strukture i sl. , koji stvaraju duzi put difuzije reaktanata
do metalne povrSine. Kretanje iona nastalih u korozijskoj reakciji kao i kretanje Na* i CI iona
na katodna 1 anodna mjesta je takoder vazno. Istrazivanja su pokazala da ¢e tamo gdje je
elektricna otpornost premaza veca biti 1 bolja zastita od korozije jer je transport iona oteZan.
Kemijska inhibicija se odnosi na prisustvo aktivnih antikorozivnih pigmenata u vezivu kao $to
su cink kromat, cink fosfat (netoksi¢an) i cinkov prah. Korozija se sprecava pasivacijom celika
ili se koci stvaranjem zeljezo hidroksida [2].

Zastitni sustav premaza na celiku obicno se sastoji od temeljnog premaza, medusloja 1
zavr$nog sloja. U vecini zaStitnih sustava medusloj 1 zavr$ni sloj su formulirani tako da
zaStitnim svojstvima komplimentiraju temeljni premaz. Jednostavna shema za jedan takav

premaz prikazan je na slici 15.

ZAVRSNI SLOJ

MEDUSLOJ

TEMELJNI SLOJ

CELIK

Slika 15. Shematski prikaz brodskog premaza
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Temeljni premaz je prvi potpuni sloj koji se nanosi na svaku novu metalnu plohu
konstrukcije. Glavna svojstva temeljnog premaza su: sprecavanje ili odgoda pojave korozije,
formiranje ¢vrstog sloja koji dobro prianja na metal i na koji ¢e dobro prianjati sljedeci slojevi,
stvaranje sloja koji ¢e zatvoriti kemijske aktivne povrSine. Mora biti dovoljno elasti¢an da
podese rastezanje i skupljanje konstrukcije pri promjenama temperature. Danas se koriste samo
dvokomponentni epoksidni temeljni premazi za brodove. Medusloj nadopunjava korozijsku
zaStitu temeljnog premaza. Osnovna namjena zavr$nog sloja je da bude otporan prema
vremenskim i kemijskim utjecajima, a ¢esto ima i dekorativna svojstva. Kako bi se sprijecilo
obrastanje podvodnog dijela brodskog trupa i zadrzala glatkoca oplate nanose se antivegetativni
premazi (engl. antifouling). KoriStenjem sredstva protiv obraStanja brodovlasnik dobiva
znacajnu ustedu u novcu jer ¢e brod manje vremena provesti na dokovanju i bit ¢e manja
potroSnja energenata jer nema velikog otpora kretanju broda. Vecina antivegetativnih premaza
su samopolirajuce boje. Boja se pod djelovanje morske vode skida sloj po sloj. Time se iz
sredstva za obraStanje oslobadaju tvari u kontroliranoj mjeri sprjecavajuéi obrastanje. U
brodogradnji se koriste tri grupe sredstava protiv obrastanje: na bazi kositra, bez kositra i na
bazi bakra [7,25].

Katodna zastita se moze koristiti kao posebna metoda ili se moze koristiti zajedno s
drugim metodama. Specificna kombinacija katodne zaStite 1 premaza se smatra
najucinkovitijom zastitom od korozije s praktickog i ekonomskog aspekta [3]. Svi premazi
podlijezu razgradnji odnosno oSte¢enju kroz odredeno vrijeme zbog agresivnog okruZenja, pri
c¢emu zaStitna svojstva padaju ispod grani¢ne vrijednosti, osim ako se ne popravlja, no to
istiskuje visoku cijenu obnove. Ukoliko se ne primjenjuje neka elektrokemijska metoda zastite,
postoji velika opasnost od korozije na mjestima oStecenja premaza ili prevlake, jer nikada se
brod ne moze sa sigurnos$¢u zastiti od izolacijskim prevlakama, upravo zbog oSteCenja pri
transportu, instaliranju ili tijekom eksploatacije. Kombinacija katodne zastite i premaza jako
smanjuje potroS$nju elektricne energije- Sto u cjelini smanjuje troSkove instaliranja opreme i
odrzavanja. Nadalje, kvalitetan premaz smanjuje veli¢inu zaStitne struje i povecava domet
zastite [7].

Anode se mogu instalirati u dvije vremenske tocke Zivotnog vijeka broda. Jedna opcija
ukljucuje instaliranje anode tijekom same izgradnje broda, a druga opcije je instalacija anode
nakon odredenog razdoblja. Instaliranje anoda u brodogradnji pokazalo je najbolji rezultat za
zastitu od korozije. Sto je bolje nanesen premaz na trup biti ¢e manja potro$nja anoda. U toj
situaciji anode daju garanciju konstrukciji i pocinju odmah raditi nakon Sto se zastitno

djelovanje premaza smanji.
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Corrosion CP and coating

at newbuilding

\

CP installed

Coating breakdown

Time

Slika 16. Ovisnost brzine korozije o vremenu za razli¢ite metode zastite od korozije [27]

Slika 16. pokazuje kombiniranu upotrebu katodne zastite i premaza. Ugradnja sustava katodne
zasStite nakon pogorSanja premaza je privremeno i skuplje rjeSenje. S druge strane, kao Sto se
vidi iz slike, njihova kombinacija u fazi izgradnje broda je najucinkovitija i ekonomicna tehnika
zastite od korozije [27].

Za kvalitetu zastitnog premaza broda, ne uzimajuéi u obzir kemijsku i mehanicku
postojanost, presudni su elektriéni otpor, poroznost i veli¢ina oSte¢enja. Otpor zastitnog
premaza na bazi reaktivnih smola iznosi 10° Qm?. Pod djelovanjem morske vode taj otpor pada
za nekoliko redova veli¢ine. Presudan utjecaj na otpor premaza imaju debljina, vrsta materijala
i kvaliteta pripreme povrsine. Za prakticko odredivanje veliCine zastitne struje treba dodatno
uzeti u obzir nezasticene povrsine kao i veli¢inu oSteCenje prevlake. To treba uzeti u obzir pri
projektiranju, pri ¢emu se uvodi faktor oSteCenja premaza, CBF (engl. coating breakdown
factor) ili F faktor. CBF faktor opisuje predvideno smanjenje katodne gustoce struje zbog
primjene elektricki izoliraju¢eg premaza. Kada se F = 0 smatra se da je premaz u potpunosti
izolacijski, ali kada F = 1 premaz nema zastitnih svojstava i gustoca struje ¢e biti isti kao i za
golu povrsinu Celika [13].

Zarazliku od debelih zastitnih premaza, tanki premazi na brodovima mogu biti osjetljivi
na previsoku katodnu polarizaciju, pogotovo kod ICCP sustava, gdje se gubi dobra adhezija
ako se primjeni velika zaStitna struja, zbog Cega i1 jesu jako vazni Stitovi. Uslijed
elektroosmotskog efekta i migracije iona moguce je mjehurenje zastitnog premaza, koji 0sim o
debljini premaza ovisi i 0 uvjetima nanoSenja i kvaliteti premaza. Najmanja debljina suhog
premaza, ne racunajuci onaj dio koji otpada na zastitu od odrastanja, treba iznositi 250 um.
Pojava mjehura u premazu blizu anode moze se pojaviti osobito na krmi broda, gdje dodatna
katodna zastita je potrebna kako bi se suprotstavila galvanskom ucinku propelera. Gustoca
zastitne struje za propeler iznosi 0,5 A/m? Za uobiajene premaze gustoéa struje iznosi

nekoliko mA/m?, no s vremenom raste, po nakon godinu dana u prosjeku iznosi izmedu 15 i 20
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mA/m?. Katodna zastita s galvanskim anodama obié¢no se dimenzionira za gustoéu struje od 15
mMA/m?, uz rezervu od 20%. Sustav katodne zastite s vanjskim izvorom struje dimenzionira se
na gustoéu struje od 35 MA/m?, tako da se eventualna veéa oteéenja premaza mogu obuhvatiti

zastitom [3,7].

2.7. VENECIJANSKA LAGUNA

Venecijanska laguna je kompleksni priobalni ekosustav smjesten u sjeverozapadnom
dijelu Jadranskog mora. Proteze se od rijeke Sile na sjeveru do rijeke Brente na jugu. Laguna
je plitko podrucje slane ili bocate vode (voda koja u sebi sadrzi viSe soli nego obic¢na slatka
voda, a manje soli nego §to je ima morska voda; nastaje mijeSanjem morske i rijecne vode) uz
morsku obalu koje je u manjoj ili ve¢oj mjeri zatvoreno. Stvarne granice lagune su fiksirane
prije dvije stotine godina te definira podrucje od 550 km? (od toga je 420 km? trajno prekriveno
vodom, a 40 km? otpada na otoke i zemljista). Dakle, dio lagune je stalno potopljen, dio je
stalno iznad vode, a dio je potopljen visokim proljetnim plimama (mocvare koje ¢ine vazna
stanista flore i faune). Laguna je povezana s Jadranskim morem s tri ulaza: kod otoka Lido di
Venezia (ulaz u Mestre i Veneciju), kod luke Malamocco i kod grada Chioggie(slika 17).0sim

oto¢nih barijera laguna je od zaljeva izolirana i pjeS€anim preprekama.

Slika 17. Venecijanska laguna

Povijest Venecija i njene lagune je povijest teSkog odnosa izmedu promjene obalnog
okolisa i trajnih napora Covjeka da si prilagodi lagunu nekim svojim promjenama. Od svog
postojanja grad se morao boriti se naslagama koje je donosila rijeka ulijevanjem u lagunu te
velikim oscilacijama plime i1 oseke §to je uzrokovalo probleme u plovidbi. Jo§ od 14. stoljeca
ljudi su poceli mijenjati morfologiju lagune a time i njenu hidrodinamiku (preusmjeravanje

glavnih rijeka, kopanje kanala kako bi se omogucéio prolaz komercijalnih brodova, izgradnja
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umjetnih nasipa i lukobrana). Izvorno mnogi otoci u laguni bili su moé¢varni, i nepogodni za
ljudsko stanovanje, ali su postupno odvodnjom i kanaliziranjem voda, isuseni i kasnije
naseljeni. Mnogi manji otoci u laguni su potpuno umjetni. Tijekom 20.stoljec¢a dolazi do sve
veceg kemijskog zagadenje laguna Sto utjeCe na njen ekosustav, pokrecuéi vidljive promjene u
flori i fauni. Laguna ima visoke oscilacije u razini vode, najekstremnije su za proljetnih plima
poznatih kao Acqua Alta (talijanski: visoka voda), koje redovito poplave veci dio Venecije.
Promjena vodostaja tijekom proljetne plime je +/- 0,6m. Dnevna izmjena vode izmedu lagune
i mora je 3-10% m3, dok je ulaz slatke vode za dva reda veli¢ine manja. Stoga, u Venecijanskoj
laguni susre¢emo slatku vodu (rijeke), boc¢atu vodu (usée rijeka u more) i slanu vodu (Jadransko
more), zbog ¢ega salinitet varira izmedu 19 i 36 ppt. Salinitet se izrazava u promilima, pri ¢emu
1 promil (°/00) ukazuje da je u kilogramu vode otopljen 1 gram soli, §to je jednako 1 ppt (part

per thousand).

2.7.1. PROMJENJIVI SALINITET VENECIJANSKE LAGUNE

Salinitet je temeljna karakteristika morskih voda, te je u vezi s raznoliko$¢u biljnih i
zivotinjskih vrsta koji Zive u njima. Dobro je poznato da su fizikalno-kemijska svojstva vode
Venecijanske lagune prostorno i vremenski promjenjiva. Kao rezultat ulaska Jadranskog mora
kroz tri lu¢na ulaza kao i ulaska slatke vode iz rijeka i kiSnica, njen salinitet je podlozan
promjenama. Nizi salinitet je prema obali, a vi§i prema izlazu iz mora [30]. Medutim, u
posljednje desetljece te promjene su male pa se moze smatrati da je laguna u stacionarnom
stanju (male promjene srednje vrijednosti su dopustene, ali sustav ima tendenciju da se vrati na
svoje prosjecne vrijednosti). To pridonosi razvoju odvojenih ekosustava [31].

Prostorna raspodijela saliniteta u laguni je kontrolirana unosom slatke vode i dolazne
morske vode. Salinitet ovisi i o koli¢ini padalina i isparavanju, no najveci utjecaj je ipak od
strane oscilacija razine mora, dakle plime i1 oseke. IstraZivanje je pokazalo da pri viSim
temperaturama u sjevernom(pli¢em) bazenu lagune se povecava salinitet. Koli¢ina oborina i
isparavanje utjeCu na sastav slatke vode, no imaju tendenciju da se medusobno iskljucuju (osim
u neuobicajeno toplim godinama), ostavljajuci rijecni tok kao glavni izvor slatke vode.

Laguna se moze podijeliti pa svojoj duzoj osi na tri podrucja: 1) sjeverno podrucje-
podrucje pod visokim utjecajem slatke vode i visokih plimskih oscilacija, gdje je salinitet manji
od 28 ppt , 2) juzno podrucje - podruéje pod visokim utjecajem morske vode i malih plimskih
oscilacija gdje je salinitet veci od 32 ppt i 3) meduzona- podrucje sa salinitetom izmedu 28 i

32 ppt (slika 18).
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Salinitet
(PSU)
B Max.
W <36.0

B 37
B <333

B <320
B <30.7

Slika 18. Salinitet u Venecijanskoj laguni tijekom jednog plimnog ciklusa (1PSU=1ppt) [31]

Obujam slatke vode koja ulazi u lagunu je vrlo mala (<2% od ukupnog obujma) pa su
prostorne promjene saliniteta tijekom ciklusa plime i oseke glavne, §to je i prikazano na slici
18. Plima ne utjece na sam sadrZaj soli u vodi, ali utje€e na njegovu promjenu u odredenim
podru¢jima. Dolazna rije¢na slatkovodna voda raspodjeljuje se plimom i osekom samo do
odredene udaljenosti. Kao $to se vidi na slici 18. sjeverno podrucje pokazuje iznimnu plimsku
varijabilnost, a razlog tome je geomorfologija podrucja (plitko je), a i na sjeveru rijeke 1 kanali
su tocke izvora slatke vode u laguni. Na sjevernom podrucju i u meduzoni, dovod slatke vode
tijekom proljeca 1 jeseni moZe dovesti do velikog sniZenja saliniteta, no on se opet ustabili na
prosjecnu vrijednost unutar mjesec dana. Mnoge varijabilnosti su stoga jednostavno rezultat

gibanja vode (plime i oseke) [31].
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Eksperimentalni dio ovog rada sastoji se od izrade minijature broda, nanoSenja zastitnog
premaza i ugradnje sustava katodne zaStite s vanjskim izvorom struje te ispitivanja
djelotvornosti jednog takvog sustava. Cilj rada je :
— dobiti sliku o djelotvornosti sustava katodne zastite uz vanjski izvor struje u medusobnoj
ovisnosti o tri parametra : salinitetu, hidrodinamickim uvjetima te broju i polozaju anoda,

— ispitati moguénost upotrebe samo jedne anode, dakle pojednostaviti sustav
3.1. IZRADA BRODA
Brod je izraden u poduze¢u PA-EL d.0.0. od niskouglji¢nog ¢elika (slika 19a.) u 10 puta

manjim dimenzijama od operativne brodice koja se Zeli za$titi u Venecijanskoj laguni.

Izratunata je povrsina broda ¢ija vrijednost iznosi 0,484 m?.

Slika 19. a) brod napravljen od niskougljicnog ¢elika, b) nanoSenje premaza kistom

3.2. NANOSENJE PREMAZA

Preduvjet za kvalitetno prevlacenje metalnog predmeta je dobra priprema njegove
povrsine. Prije svake zastite premazom s povrSine treba ukloniti necistoce kao §to su korozijski
produkti, masnoce i sli¢no [1]. Kako bi se potpuno uklonile masne tvari s povrSine brod je
odmascen alkoholom. Dobiveni dvokomponentni epoksi-premazi (Hempel) iz brodogradilista
3. Maj pripremljeni su u omjeru 1:3. Premaz je nanesen kistom (slika 19.b). Na niskouglji¢ni
celik nanesena su tri sloja premaza: temeljni, medusloj i zavr$ni sloj (protiv obrastanja). Prema
specifikacijama dobivenih iz 3. Maja sustav premaza na podvodnom dijelu vanjske oplate mora
biti minimum ukupne debljine suhog filma od 250 mikrona (um) epoksi-premaza plus premaz
protiv obraStanja. Za ugovoreni period dokovanja od 60 mjeseci potrebno je nanijeti 150

mikrona temeljnog premaza (slika 20.a), nakon §to se osusi 100 mikrona medupremaza i na
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kraju 150 mikrona jednokomponentnog antivegatativnog premaza (slika 20b. — smeda boja je

antivegetativni premaz, dok je Zuta boja epoksi-premaz nanesen radi estetike).

Slika 20. a) nanijeti temeljni premaz, b) izgled broda nakon nanosa sva tri sloja
Debljina premaza mjerena je uredajem PosiTector 6000, koji ne temelju magnetizma i vrtloznih
struja to¢no i brzo mjeri debljinu premaza (slika 21.a). Nakon toga instalirani su osovina,

brondani propeler i motor. Ukupna povriina osovine i propelera iznosi 0,006 m? (slika 21.b)

Slika 21. a) mjerenje debljine premaza, b) instalirana osovina i propeler

3.3. 1ZRADA OSTECENJA U IZOLACIJI

Svi premazi kroz odredeno vrijeme zbog agresivnog okruZenja podlijezu oStecenjima,
pri ¢emu se smanjuje njihovo zastitno svojstvo. Kako bi se mogla ispitati djelotvornost sustava
katodne zastite s vanjskim izvorom struje potrebno je u konstrukciji napraviti ostecenja.
Ostecenja u izolaciji su napravljena busenjem premaza, odnosno mehanic¢kim skidanjem svih
slojeva premaza kako bi se doslo do gole povrSine Celika. Sva o$te¢enja su pravilne geometrije,
po duZini broda jednako udaljene za 13 c¢cm, a po visini broda za 7 cm (slika 22). Dodatno
oStecenje je napravljeno na pramcu i jedno na krmi broda. Promjer svih oStecenja je priblizno
3 mm, te ih je ukupno napravljeno 59. Stoga je ukupna povrsina oStec¢enja u izolaciji 0,00042
m?. Na temelju izradunatih povr§ina odreden je faktor oste¢enja premaza, CBF (engl. coating

breakdown factor).
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~0,00042 m?
"~ 0,484 m?

+100% = 0,087% =~ 0,1%

Slika 22. Umjetno izazvna oStecenja u izolaciji

3.4. UGRADNJA INERTNIH ANODA | REFERENTNIH ELEKTRODA

Kao inertna anoda koriStena je disk metal/metalni oksid anoda (MMO anoda) i to
titanova elektroda koja na povrsini ima iridijev oksid, IrO,. Promjer anode je 30mm, a zajedno
s plasti¢nim kucistem 40 mm. Kao referentna elektroda koristena je cink-referentna elektroda.
Promjer referentne elektrode je 20 mm, a zajedno s plasticnim kuciStem 20 mm. Anode 1
referentne elektrode su takoder geometrijski rasporedene. Dvije anode smjeStene su blize
pramcu broda, dvije blize krmenom dijelu broda, te jedna ispod broda. U ovom radu koristene

su samo tri anode, donja i dvije sa strane blize krmi. Sve referentne elektrode su smjestene ispod
broda (slika 23).

Slika 23.a) Cink-referentna elektroda, b) MMO anoda, c) instalirane anode i elektrode na brod
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3.5. ODREDIVANJE KONCENTRACIJE KLORIDNH IONA, VODLJIVOSTI
I pH-VRIJEDNOSTI U UZORCIMA VODE

Za odredivanje koncentracije kloridnih iona koristena je OAKTON ion selektivna
elektroda. Potrebni pribor: pH/mV- metar, magnetska mijeSalica, OAKTON kloridna elektroda,
laboratorijsko posude napravljeno od plastike, papir za poliranje (za poliranje membrane
elektrode).

Kalibracija:

U cistim 1 suhim plasticnim ¢asama prethodno su pripremljene standardne otopine
klorida, za kalibraciju elektrode, slijede¢ih koncentracija: 1, 5, 10, 100 i 1000 ppm.

Standardna otopina klorida najnize koncentracije stavi se na magnetsku mijesalicu i
mijesa konstantnom brzinom. Elektroda se ispere destiliranom vodom i lagano obriSe, te potom
uroni u otopinu. Nakon §to se ofitanje na instrumentu stabiliziralo, zabiljezi se izmjereni
potencijal. Postupak se ponovi s preostalim standardima visih koncentracija. Na temelju
izmjerenih potencijala i poznatih koncentracija klorida izradene je bazdarna krivulja.

Postupak:

Dobivena su Cetiri uzorka vode iz Venecijanske lagune. U suhu 1 Cistu plasticnu ¢asu
ulije se 50 ml uzoraka koji sadrzi kloridne ione nepoznate koncentracije i 1 ml NaNOs. U ¢aSu
se uroni ion selektivna elektroda i o€ita se potencijal (slika 24). Na temelju prethodno odredenih

kalibracijskih parametara izracunate su koncentracije kloridnih iona u uzorcima.

Slika 24. Odredivanje koncentracije kloridnih Slika 25. Odredivanje pH-vrijednosti iona
pomoc¢u OAKTON kloridne elektrode uzoraka pomo¢u pH-metra
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Za odredivanje pH-vrijednosti uzoraka koriSten je pH-metar Radiometer Analytical
velikog unutrasnjeg otpora. Prije odredivanja uredaj je kalibriran puferom pH=4 i pH=7 (slika
25). Za odredivanje vodljivosti uzoraka koristen je konduktometar SI Analytics koji je takoder
kalibriran s otopinim KCI poznate vodljivosti.

Isti postupci su primijenjeni 1 na uzorcima slatke, bocate i slane vode pripremljenih u

bazenu za ispitivanje djelotvornosti katodne zastite uz vanjski izvor struje.

3.6. ISPITIVANJE DJELOTVORNOSTI SUSTAVA KATODNE ZASTITE
BRODA UZ VANJSKI IZVOR STUJE

Ispitivanje djelotvornosti sustava katodne zaStite broda uz vanjski izvor struje
provedena su u bazenu (dimenzije 1m X 2m) u ovisnosti o tri parametra: salinitet,
hidrodinamicki uvjeti te broj i poloZaj anoda (o kojima ovisi raspodjela struje, odnosno
potencijala). Brod kroz Venecijansku lagunu plovi kroz podrucja razli¢itih saliniteta, odnosno
slatku, bocatu i slanu vodu. Slika 26. prikazuje upravo takav jedan put broda iz donjih rije¢nih
tokova do juznog ulaza u Jadransko mora, Chioggie. Kako bi se ispitao utjecaj saliniteta na
djelotvornost ICCP sustava saliniteti su odredeni prema dobivenim rezultatima analize vode
iz Venecijanske lagune te usporedbom slike 18. sa slikom 26. Saliniteti su slijedeé¢i: 0 ppt (0,0
% - slatka voda), 2 ppt (0,2 % - bocata voda)i 32 ppt (3,2 % - slana voda). Prema odredenim
salinitetima pripremljene su otopine u bazenu volumena 1940 litara. Kako bi se ispitao utjecaj
hidrodinamickih uvjeta na djelotvornost ICCP sustava, propeler je bio isklju¢en kada bi se htio
ispitati sustav bez utjecaja hidrodinamike, a uklju¢en kada se htio ispitati utjecaj
hidrodinamickih uvjeta. Treba naglasiti da u ovom radu nije razmatrana razli¢ita brzina kretanja
broda. U ovom radu koriStene su tri inertne anode, jedna donja 1 dvije sa strane blize krmenom

dijelu broda.

Slika 26. Put broda (zute tocke) iz donjih rijecnih tokova prema juznom ulazu u Jadransko

more, Chioggia
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Za mjerenje raspodjele potencijala potreban je multimetar i prijenosna cinkova
referentna elektroda - proizvod poduzec¢a PA-EL d.o.o (slika 27.a). Da bi se §to tocnije izmjerio
potencijal u neposrednoj blizini umjetno izazvanih oStecenja potrebno je bilo izraditi
Lugginovu kapilaru. Luginnova kapilara se sastoji od velikog otvora za smjestaj referente
elektrode 1 malog otvora na kraju koji omogucuje jasno o€itavanje potencijala u tocki. Koristi
se kako bi se minimalizirao bilo koji IR pad u elektrolitu povezanog s prolaskom struje kroz
elektrokemijsku ¢eliju. Lugginova kapilara tijekom upotrebe mora biti ispunjena otopinom i ne
smije biti zraka unutar nje. U ovom radu ona je napravljena rezanjem malog otvora u gumenom

zaStitnom kucistu elektrode (slika 27.b).

=

'. ' PITYPE: PRE-Zn

Slika 27. a) prijenosna Zn-referentna elektroda, b) prijenosna Zn-referentna elektroda s

Lugginovom kapilarom

Ispitivanja su zapocela uranjanjem broda u slatku vodu (slika 28). Brod je ostavljen da
se stabilizira 1 sat. Nakon toga mjereni su korozijski potencijali pomo¢i Lugginove kapilare na
svakom oStecenju, osovini i propeleru bez ukljuenog sustava katodne zaStite, bez i sa
uklju¢enim propelerom (slika 30). Potom je ukljucen sustav katodne zaStite uz vanjski izvor
struje pri ¢emu se brod spaja na negativni pol izvora istosmjerne struje. ICCP sustav se sastoji
od transformatorsko-ispravljacke jedinice, anoda, referentnih elektroda i kontrolnog uredaja
(slika 29). Koristen je i brodski indikator korozije-RODON 1000 koji mjeri razliku potencijala
izmedu potopljenih metalnih dijelova broda i referentnih elektroda ugradenih na brod. Detektira
tri stanja u kojem se metalna konstrukcija moze naci: korozija, katodna zaStita 1 prezastita.
Primjenom takvog sustava korozijski problem se moze lako uociti, a popravne radnje poduzeti
na vrijeme.

Katodna zastita se provodila uz konstantan potencijal. Potenciostatska metoda se temel;ji
na odrzavanju stalnog zastitnog potencijala E; konstrukcije u odnosu na referentnu elektrodu.
U ovom slucaju zastitni potencijal je iznosio -0,05 V prema cinkovoj referentnoj elektrodi.
Prvo se ukljucio sustav katodne zastite s jednom anodom smjestene ispod broda, te je mjeren

potencijal na o$te¢enjima, osovini i propeleru, bez i uz hidrodinamicke uvjete (slika 31).
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Potom se ukljucio sustav katodne zastite s dvije anode smjeStene na stranama broda blize
krmenom dijelu broda te je mjeren potencijal na oSteCenjima, osovini i propeleru, bez i uz
hidrodinamicke uvjete. Vrijednosti potencijala prema cinkovoj referentnoj elektrodi su
preracunate u vrijednosti prema Ag/AgCl-morska voda radi jednostavnije analize podataka
prema slijede¢oj jednadzbi: o€itanje vs. Zn-morska voda — 1,056 V = oditanje vs. Ag/AgCl-
morska voda. Zapisane su i vrijednosti izlaznog napona i izlazne struje. Isti postupak je
napravljen i za ostale salinitete (slika 32).

Slika 28. Brod uronjen u bazen koji sadrzi slatku vodu

RODON 1000 .Transfo[mat.ors.k(.)-
ispravljacka jedinica

MMO anoda

Slika 29. Sustav katodne zastite uz vanjski izvor struje
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Slika 31. Slike snimljene podvodnom kamerom: a) ukljuéen propeler, b) isklju¢en propeler,

¢) krmeni dio broda, d) pramac broda
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>O0O0OK P>»XAHA>Pronu

BEZ HIDRODINAMIKE

UZ HIDRODINAMIKU

BEZ ICCP SUSTAVA ICCP SUSTAV
ANODE SA STRANE DONJA ANODA

>00LK >»AHA>»OXOWT

UZ HIDRODINAMIKU  BEZ HIDRODINAMIKE

>O00LK >»Z>Prwv

BEZ HIDRODINAMIKE

UZ HIDRODINAMIKU

Slika 32. Shematski prikaz redoslijeda ispitivanja (slucajevi)
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4.1. REZULTATI ANALIZE UZORAKA VODE

4.1.1. Rezultati analize uzoraka vode dobivenih iz Venecijske lagune

Za odredivanje koncentracije kloridnih iona bilo je potrebno kalibrirati ion-selektivnu
elektrodu. Na temelju poznatih koncentracija klorida (1,5,10,100 i 1000 ppm) i izmjerenih

potencijala izradena je bazdarna krivulja (slika 33).

200
180
160
140
120
100
80
60
40
20
0

0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5

log[y(CI")/ppm]

y =-46,869x + 174,52
R?=0,9997

potencijal/ mV

Slika 33. Bazdarni dijagram; odnos potencijala prema logaritmu koncentracije kloridnih iona

Na temelju dobivenih kalibracijskih parametara izracunate su koncentracije kloridnih iona u
uzorcima vode iz Venecijanske lagune (tablica 3).

Primjer izraCuna koncentracije:

Uzorak 1

y =-46,869x + 174,52

39,1 mV=-46,869 - log[y(C1)]+174,52

46,869 - log[y(Cl)]=135,42

log[y(C1)]=2,889

y(CI)=775,1 ppm

Tablica 3. Rezultati analize uzoraka vode dobivene iz VVenecijanske lagune

uzorak potencijal/mV  y(CI')/ppm specifi¢ni otpor/ Om pH
39,1 775,1 1,188 7,84
37,9 821,9 1,192 8,05
38,4 802,1 1,261 8,09
39,9 745,1 1,257 7,49
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4.1.2. Rezultati analize uzoraka vode pripremljenih u bazenu

Za odredivanje koncentracije kloridnih iona u uzorcima slatke, bocate i slane vode
pripremljenih u bazenu za ispitivanje djelotvornosti ICCP sustava koriStena je ista bazdarna
krivulja prikazana na slici 33. U tablici 4. dani su izmjereni potencijali u uzorcima,

koncentracije kloridnih iona izracunatih na temelju kalibracijskih parametara i specifi¢ni otpor.

Tablica 4. Rezultati analize vode pripremljenih u bazenu

uzorak potencijal/ mV  y(CI)/ppm  specifi¢ni otpor/ Qm

136,4 6.5 14,37
21,4 1848,8 2,40
-36,6 31942,8 0,19

otpor elektrolita/ Ohm m

. . . : ; = = . .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
salinitet / %

Slika 34. Ovisnost otpora elektrolita o salinitetu
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4.2. REZULTATI ISPITIVANJA DIJELOTVORNOSTI ICCP SUSTAVA
BRODA

Tablica 5. Vrijednosti korozijskih potencijala prema Ag/AgCl-morska voda iskazane u mV
mjerene na svakom ostec¢enju, osovini i propeleru u slatkoj vodi bez strujanja fluida i bez ICCP
sustava (slucaj 1)

Udaljenost Y/cm 1 14 27 40 53 66 79 92 105

7 -638 -602  -596  -581 -598 -580 -590 -559 -547
14 620 -579  -592 -577 575 -566 -523?
21 -566  -576  -572 -576 -566 -562

Posebne tocke Pramac | Krma | Osovina

-576 -571 -576

Tablica 6. Vrijednosti potencijala prema Ag/AgCl-morska voda iskazane u mV mjerene na
svakom oStecenju, osovini i propeleru u slatkoj vodi bez strujanja fluida kada su ukljucene
anode sa strane (2)
Udaljenost/cm 1 14 27 40 53 66 79 92 105
7 -1221  -1258 -1265 -1280 -1299 -1351 -1311 -1237 -1217
14 -1224  -1258 -1273 -1294 -1425 -1280 -1000
-1212  -1231 -1244 -1248 -1312 -1251

Poscbne fotke

-1216  -1175  -986

Tablica 7. Vrijednosti potencijala prema Ag/AgCl-morska voda iskazane u mV mjerene na
svakom oStecenju, osovini i propeleru u slatkoj vodi bez strujanja fluida kada je uklju¢ena samo
donja anoda (3)
Udaljenost/cm 1 14 27 40 53 66 79 92 105
7 -1145 -1183 -1204 -1194 -1201 -1190 -1173 -1140 -1151
14 -1160 -1190 -1197 -1200 -1193 -1166 -985
-1164 -1165 -1183 -1185 -1193 -1163

Poschne fofe

-1162  -1118  -945

1  Horizontalna i vertikalna udaljenost jednog ostecenja od drugog (pravilna geometrija 13 x 7)
2 Vrijednost potencijala mjerenog na propeleru
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Tablica 8. Vrijednosti korozijskih potencijala prema Ag/AgCl-morska voda iskazane u mV
mjerene na svakom os$tecenju, 0sovini i propeleru u slatkoj vodi uz ukljuéeni propeler i bez
ICCP sustava (4)
Udaljenost/cm 1 14 27 40 53 66 79 92 105
7 -556  -526  -517  -521 -511 -508 -493 -489 -488
14 -568  -516  -515 -512 -496 -486 -485
2 -508  -506  -502 -502 -494 -499

1
Poschne fofke

-506 -496  -506

Tablica 9. Vrijednosti potencijala prema Ag/AgCl-morska voda iskazane u mV mjerene na
svakom oste¢enju, osovini i propeleru u slatkoj vodi uz ukljuceni propeler kada su ukljucene
anode sa strane (5)
Udaljenost/cm 1 14 27 40 53 66 79 92 105
7 -1232  -1254  -1254 -1263 -1287 -1349 -1279 -1193 -1182
14 -1246  -1248 -1257 -1280 -1458 -1268 -1070
-1223  -1227 -1235 -1239 -1322 -1220

Poscbne fotke

-1214  -1162  -965

Tablica 10. Vrijednosti potencijala prema Ag/AgCl-morska voda iskazane u mV mjerene na
svakom ostecenju, osovini i propeleru u slatkoj vodi uz ukljuceni propeler kada je ukljucena
samo donja anoda (6)
Udaljenost/cm 1 14 27 40 53 66 79 92 105
7 -1151 -1180  -1190 -1193 -1195 -1187 -1157 -1127 -1133
14 -1155  -1180 -1188 -1189 -1183 -1151 -997
-1160  -1164 -1188 -1178 -1195 -1164

Poschne fotke

-1157 -1089  -864

Tablica 11. Vrijednosti korozijskog potencijala prema Ag/AgCIl-morska voda iskazane u mV
mjerene na svakom ostecenju, 0SoVini i propeleru u bocatoj vodi bez strujanja fluida i bez ICCP
sustava (7)

Udaljenost/cm 1 14 27 40 5 66 79 92 105
7 -823 813  -822 -831 -827 -833 -833 -622 -702
14 -7125  -706 -692 697 -714 -678 -705

-7121 -730 =137 -742  -754 -762

Poschne fofe

-795  -794  -703
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Tablica 12. Vrijednosti potencijala prema Ag/AgCl-morska voda iskazane u mV mjerene na
svakom ostecenju, 0sovini i propeleru u bocatoj vodi bez strujanja fluida kada su ukljucene
anode sa strane (8)
Udaljenost/cm 1 14 27 40 53 66 79 92 105
7 -1187 -1204 -1192 -1195 -1194 -1205 -1166 -1161 -1138
14 1174 -1180 -1180 -1171 -1197 -1152 -1080
21 -1141  -1152 -1151 -1152 -1160 -1127

Posebne to¢ke | Pramac | Krma | Osovina

-1134  -1107 -1058

Tablica 13. Vrijednosti potencijala prema Ag/AgCl-morska voda iskazane u mV mjerene na
svakom oStecenju, osovini i propeleru u bocatoj vodi bez strujanja fluida kada je uklju¢ena
samo donja anoda (9)
Udaljenost/cm 1 14 27 40 53 66 79 92 105
7 -1136  -1146 -1148 -1145 -1142 -1131 -1129 -1120 -1116
14 -1138 -1143 -1146 -1145 -1118 -1127 -1093
-1129  -1129 -1131 1130 -1135 -1119

Poscbne fotke

-1107 -1108 -1094

Tablica 14. Vrijednosti korozijskih potencijala prema Ag/AgCIl-morska voda iskazane u mV
mjerene na svakom os$tecenju, 0sovini i propeleru u bocatoj vodi uz ukljuceni propeler i bez
ICCP sustava (10)
Udaljenost/cm 1 14 27 40 53 66 79 92 105
7 -718 -674  -659  -647 -662 -610 -629 -610 -718
14 -669  -679 -673 -683 -695 -665
-705  -683  -680 -751 -774 -T75

Poschne fofe

-809 -794  -771

Tablica 15. Vrijednosti potencijala prema Ag/AgCl-morska voda iskazane u mV mjerene na
svakom oS$tecenju, osovini i propeleru u boc¢atoj vodi uz ukljuceni propeler kada su uklju¢ene
anode sa strane (11)
Udaljenost/cm 1 14 27 40 53 66 79 92 105
7 -1105 -1116 -1125 -1131 -1144 -1160 -1145 -1114 -1091
14 -1142  -1145  -1143 -1153 -1228 -1146 -1038
-1157  -1169 -1163 -1163 -1194 -1153

Poscbne fotke

-1149 -1113 -1028
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Tablica 16. Vrijednosti potencijala prema Ag/AgCl-morska voda iskazane u mV mjerene na
svakom ostecenju, 0sovini i propeleru u bocatoj vodi uz ukljuceni propeler kada je ukljuc¢ena
samo donja anoda (12)

Udaljenost/cm

-1121 1141  -1141 -1140 -1133 -1126 -1115 -1116
-1124  -1131  -1132 -1129 -1101 -1101 -1043
_ 1124 1131 -1129 1129 -1118 -1107
I 1076 -1085  -1009

Tablica 17. Vrijednosti korozijskih potencijala prema Ag/AgCl-morska voda iskazane u mV
mjerene na svakom oStecenju, 0sovini i propeleru u slanoj vodi bez strujanja fluida i bez ICCP
sustava (13)

Udaljenost/cm 1 14 27 40 53 66 79 92 105

-707  -710  -706  -706 -698 -695 -691 -683 -682
-696  -692 -691 -691 -686 -683 -670

-692 -692  -691 -689 -683 -686

Posebne to¢ke | Pramac | Krma | Osovina

-1109

-692  -671 -673

Tablica 18. Vrijednosti potencijala prema Ag/AgCl-morska voda iskazane u mV mjerene na
svakom os$tecenju, osovini i propeleru u slanoj vodi bez strujanja fluida kada su uklju¢ene anode
sa strane (14)

Udaljenost/cm
-1153 -1148 -1147 -1143 -1142 -1139 -1131 -1126

-1138  -1135 -1144 -1140 -1142 -1130 -1123

-1143 -1143 -1141 -1141 -1142 -1135

_ -1137  -1117  -1125

-1123

Tablica 19. Vrijednosti potencijala prema Ag/AgCl-morska voda iskazane u mV mjerene na
svakom oStecenju, osovini i propeleru u slanoj vodi bez strujanja fluida kada je uklju¢ena samo
donja anoda (15)

Udaljenosticm 1 14 27 40 53 66 79 92 105
-1131  -1140 -1139 -1135 -1134 -1130 -1124 -1118 -1118

-1128  -1127 -1137 -1135 -1135 -1133 -1106

-1143 -1136 -1138 -1139 -1133 -1133

_ -1137 -1131 -1105
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Tablica 20. Vrijednosti korozijskih potencijala prema Ag/AgCl-morska voda iskazane u mV
mjerene na svakom oStecenju, osovini i propeleru u slanoj vodi uz ukljuceni propeler i bez ICCP
sustava (16)

-612

Udaljenost/cm
-703  -688  -653 -633 -628 -643 -613
-650  -643  -634 -628 -629 -637 -640

650 -647 -655 -655 -640 -652

-648 -620 -631

-716

Tablica 21. Vrijednosti potencijala prema Ag/AgCl-morska voda iskazane u mV mjerene na
svakom ostecenju, osovini i propeleru u slanoj vodi uz ukljuceni propeler kada su ukljucene
anode sa strane (17)
Udaljenost/cm 1 14 27 40 53 66 79 92 105
7 -1138 -1137 -1127 -1133 -1132 -1135 -1125 -1116 -1114
14 -1141  -1142  -1140 -1137 -1147 -1127 -1108
-1136 -1135 -1136 -1133 -1142 -1132

Posebne to¢ke | Pramac | Krma | Osovina

-1133  -1111 -1101

Tablica 22. Vrijednosti potencijala prema Ag/AgCl-morska voda iskazane u mV mjerene na
svakom oS$tecenju, osovini i propeleru u slanoj vodi uz ukljuceni propeler kada je ukljucena
samo donja anoda (18)
Udaljenost/cm 1 14 27 40 53 66 79 92 105
-1140 -1139 -1139 -1136 -1137 -1133 -1127 -1120 -1115
14 -1138 -1133 -1126 -1121 -1117 -1108 -1095
-1130 -1126 -1122 -1128 -1126 -1119

Posebne to¢ke | Pramac | Krma | Osovina

-1131  -1113 -1092
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Slika 35. Prikaz raspodjele potencijala na brodu u slatkoj vodi bez strujanja
fluida i bez ICCP sustava (1)

-

Slika 36. Prikaz raspodjele potencijala na brodu u slatkoj vodi bez strujanja
fluida kada su uklju¢ene anode sa strane (2)

-1500 mV
-1400 mV

Slika 37. Prikaz raspodjele potencijala na brodu u slatkoj vodi bez strujanja 1300 mv

fluida kada je uklju¢ena samo donja anoda (3) -1200mv
-1100 mV

-1000 mV
-900 mV
-800 mV
-700 mV

-600 mv

Slika 38. Prikaz raspodjele potencijala na brodu u slatkoj vodi uz ukljuceni
propeler i bez ICCP sustava (4)

-521 mVv

Slika 39. Prikaz raspodjele potencijala na brodu u slatkoj vodi uz ukljuceni
propeler kada su uklju¢ene anode sa strane (5)

Slika 40. Prikaz raspodjele potencijala na brodu u slatkoj vodi uz ukljuceni
propeler kada je uklju¢ena samo donja anoda (6)
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Slika 41. Prikaz raspodjele potencijala na brodu u boc¢atoj vodi bez strujanja
fluida i bez ICCP sustava (7)

Slika 42. Prikaz raspodjele potencijala na brodu u boc¢atoj vodi bez strujanja
fluida kada su ukljuc¢ene anode sa strane (8)

Slika 43. Prikaz raspodjele potencijala na brodu u boc¢atoj vodi bez strujanja
fluida kada je uklju¢ena samo donja anoda (9)

Slika 44. Prikaz raspodjele potencijala na brodu u boc¢atoj vodi uz ukljuceni
propeler i bez ICCP sustava (10)

Slika 45. Prikaz raspodjele potencijala na brodu u boc¢atoj vodi uz ukljuceni
propeler kada su uklju¢ene anode sa strane (11)

'

Slika 46. Prikaz raspodjele potencijala na brodu u boc¢atoj vodi uz ukljuceni
propeler kada je uklju¢ena samo donja anoda (12)
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Slika 47. Prikaz raspodjele potencijala na brodu u slanoj vodi bez strujanja
fluida i bez ICCP sustava (13)

Slika 48. Prikaz raspodjele potencijala na brodu u slanoj vodi bez strujanja
fluida kada su ukljucene anode sa strane (14)

-1500 mV
-1400 mV

-1300 mV

Slika 49. Prikaz raspodjele potencijala na brodu u slanoj vodi bez strujanja

fluida kada je uklju¢ena samo donja anoda (15) 1200 mv

-1100 mV
-1000 mV
-900 mV
-800 mV
-700 mV
-600 mVv

-521 mVv

Slika 50. Prikaz raspodjele potencijala na brodu u slanoj vodi uz ukljuceni
propeler i bez ICCP sustava (16)

m

Slika 51. Prikaz raspodjele potencijala na brodu u slanoj vodi uz ukljuceni
propeler kada su uklju¢ene anode sa strane (17)

Slika 52. Prikaz raspodjele potencijala na brodu u slanoj vodi uz ukljuceni
propeler kada je uklju¢ena samo donja anoda (18)
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Tablica 23. Izlazni napon, izlazna struja i izra¢unata snaga za svaki parametar kada je ukljucen

ICCP sustav broda
unv I/A P/W
slatka donja bez hidrodinamike 5,46 0,06 0,328
donja uz hidrodinamiku 6,61 0,07 0,463

sa strane bez hidrodinamike 3,11 0,06 0,187
sa strane uz hidrodinamiku 3,34 0,07 0,234
donja bez hidrodinamike 6,28 0,04 0,251
donja uz hidrodinamiku 6,72 0,04 0,269
sa strane bez hidrodinamike 2,59 0,05 0,129
sa strane uz hidrodinamiku 3,13 0,05 0,157
donja bez hidrodinamike 5,27 0,03 0,158
donja uz hidrodinamiku 6,78 0,01 0,068
sa strane bez hidrodinamike 2,75 0,04 0,110
sa strane uz hidrodinamiku 3,26 0,02 0,065

1 ANODA
1 ANODA + PROPELER
2 ANODE

N
[e)
4)ronm

6,5 2 ANODE + PROPELER
[
6,0
5,5 [
=
> 5,04
=
S 4,51
I
c
4,0
3,5 1
_‘_,_/_/_/_,_/_/—/—/——'
3,0 - v A
'A,//f/
A
2,5 T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

otpor elektrolita / ohm m

Slika 53. Ovisnost izlaznog napona o otporu elektrolita kada je uklju¢en ICCP sustav sa i bez
ukljucenog propelera
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= 1 ANODA

0,10 + ® 1 ANODA + PROPELER
2 ANODE
Vv 2 ANODA + PROPELER
0,08
0,06
<
-
©
=)
= 0,04
2]
]
0,02
1@
0,00 T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

otpor elektrolita / Ohm m

Slika 54. Ovisnost izlazne struje o otporu elektrolita kada je uklju¢en ICCP sustav sa i bez
ukljucenog propelera

® 1 ANODA
[
0,50 - 1 ANODA + PROPELER
2 ANODE
Vv 2 ANODE + PROPELER

0,45

0,40
0,35
0,30

0,25

snaga /W

0,20

0,15
0,10

I\
0,05

0 2 4 6 8 10 12 14
otpor elektrolita / Ohm m

Slika 55. Ovisnost snage transformatorsko-ispravljacke jedinice o otporu elektrolita kada je
ukljucen ICCP sustav sa 1 bez uklju¢enog propelera

50



5. RASPRAVA



5. RASPRAVA

4

Prema rezultatima prikazanim u tablici 3. dobivene vrijednosti koncentracije klorida su
manje od oc¢ekivanih za morsku vodu, §to upucuje da se voda uzorkovala u podrucju s bocatom
vodom. Najvecu vodljivost, odnosno najmanja otpornost nije dobivena za medij s najvise
klorida pa ocito ima razlika u kemijskom sastavu pojedinih voda. pH-vrijednost je izmedu 7,5-
8,0 Sto odgovara pH-vrijednosti bocate vode.

Rezultati u tablici 4. pokazuju da i malim dodatkom soli specifi¢ni otpor elektrolita
pada, odnosno vodljivost raste. Pove¢anjem saliniteta otpor elektrolita eksponencijalno pada.
Iz tablice je takoder vidljivo da je za bocCatu vodu dobivena manja koncentracija klorida;
salinitet je s 0,2 % pao na 0,18 %. To se moze pripisati reakciji oksidacije kloridnih iona uz
slobadanje plinovitog klora na MMO anodi velike povrsine, koja je sluzila za katodnu zastitu

bazena kada nisu izvodena mjerenja.

Prema tablici 5., 11. i 13., kao i prema slici 35., 41. i 47. vidi se da porastom vodljivosti
korozivnog medija (prelaskom iz slatke preko bocate u slanu vodu) se elektrodni potencijali u
ostecenjima pomicu ka negativnijim vrijednostima (u katodno podrucje). To je i ocekivano
budu¢i da je korozijska aktivnost u morskoj vodi najve¢a zbog toga Sto otopljene soli
povecavaju vodljivost 1 time olakSavaju protok korozijske struje. Kada se ukljuc¢i propeler
(hidrodinamicki uvjeti) nema znatnih razlika u promjenama potencijala (tablica 8.,14. 1 20.)

Kada se ukljucio sustav katodne zastite uz vanjski izvor struje razmatrana su dva slucaja:
dvije anode sa strane blize krmi 1 jedna donja anoda. Danas brodovi dobivaju adekvatnu zastitu
od korozije sa dvije anode, a u ovom je radu razmatrana i nekonvencionalna upotreba jedne
anode zbog Cega su se ova dva slu€aja usporedivala. Prema slici 37. (slucaj 3) vidi se da je
raspodjela potencijala s jednom anodom u slatkoj vodi dobra jer su svi o€itani potencijali na
oSte¢enjima unutar intervala zastite. Najveca razlika potencijala je 0,06 V. Prema normi HRN
EN 12473 interval zastite za Celik je izmedu -800 mV i -1100 mV prema Ag/AgCl-morska voda
referentnoj elektrodi. Pri pozitivnijim potencijalima od -800 mV odvija se reakcija otapanja
metala, dok pri negativnijim potecijalima od -1100 mV dolazi do prezastite. I na najudaljenijim,
odnosno najisturenijim to¢kama broda (pramac 1 krma- podrucje tvorbe korozijskih kontaktnih
Clanaka sa propelerom) potencijali se nalaze na unutar intervala zastite. Prema slici 36., 42. 1
48. (slucaj 2, 8 1 14) vidi se da je raspodjela potencijala sa dvije anode vrlo dobra, §to je i
ocekivano, te da nema bitne razlike izmedu te raspodjele potencijala i raspodjele potencijala s
jednom anodom. Na slici 36. 1 39. raspodjela potencijala je samo prividno losija jer se oko anodi
nije stavljao dielektri¢ni §tit (mora biti veceg promjera, pa ne bi imali dosta umjetnih oStecenja

za analizu). Naime, ako je elektrolit slabo vodljiv, kao sto je to slatka voda, a zastitna
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struja uz anodu prevelika u odnosu na onu koja je potrebna za odvijanje anodne reakcije dolazi
do prezastite, odnosno prevelike polarizacije pa je moguée razvijanje vodika i oStecenje
premaza, zbog Cega i jesu vazni dielektri¢ni Stitovi. Uvodenjem hidrodinamickih uvjeta (slucaj
31 6) neznatno se utjece na sustav (smanji se zastita u prosjeku za 10 mV).

Porastom saliniteta uocena je jednolikija raspodjela potencijala, Sto se objaSnjava
¢injenicom da se povecanjem vodljivosti povecava i domet zastite, te djelotvornost ICCP
sustava (opasnost od korozije je manja). Usporedbom slika 37.,43.149. (slucaj 3,91 15) uoceno
je da u ICCP sustavu sa jednom anodom, porastom saliniteta je i propeler bolje zasti¢en
(potencijal mu raste prema potencijalu Celika).

Usporedbom tablica 13.1 16. (sluc¢aj 9 i 12) te tablica 19. 1 22. (slucaj 151 18) vidi se da
uvodenjem hidrodinamickih uvjeta, s porastom saliniteta nivo zastite ima trend padanja, no za

ove uvjete je on vrlo malen, odnosno s aspekta zastite od korozije je zanamariv.

Za razliku od slatke 1 bocate vode, kod slane vode je zamijeéen trend opadanja izlazne
struje uz ukljuCenje propelera (tablica 23). Naime, debljina difuzijskog sloja ovisi o
hidrodinamici sustava i $to je ono jace debljina sloja je manja. Pri ve¢oj vodljivosti je o¢ito
doslo do nekog drugog fenomena, koji bi mogao biti tema nekih drugih ispitivanja. Prema slici
53. vidimo da je izlazni napon za ICCP sustav s jednom anodom veéi nego za ICCP sustav s
dvije anode. Razlog tome je otpor rasprostiranja koji ovisi o dimenzijama anode. Povr$ina jedne
anode je duplo manja od povrSine dviju anoda pa ja i veéi otpor rasprostiranja, zbog Cega je
potreban 1 duplo ve¢i izlazni napon. Uvodenjem hidrodinamickih uvjeta (ukljucivanje
propelera) izlazni napon raste u oba slucaja. Izlazna struja je takoder veca uz hidrodinamicke
uvjete te je nagib krivulje strmiji, Sto znaci da ¢e kod realnih uvjeta gdje je hidrodinamika veca
ta Ce struja jos rasti (slika 54). Za ICCP sustav s jednom anodom, kao i pri hidrodinami¢kim

uvjetima biti ¢e potrebna veca snaga transformatorsko-ispravljacke jedinice (slika 55).
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Cilj ovog rada je bio dobiti sliku o djelotvornosti sustava katodne zastite uz vanjski
izvor struje, ICCP sustav, u medusobnoj ovisnosti o tri parametra: salinitetu, hidrodinamickim
uvjetima te broju i polozaju anoda. Razliciti saliniteti (0,0%, 0,2% 1 3,2%) su ispitivani kako bi
se vidjelo da i je pri razli¢itim okoliSnim uvjetima ICCP sustav adekvatan za zastitu brodova
u Venecijanskoj laguni gdje i susre¢emo slatku, bocatu i slanu vodu. Utjecaj hidrodinamic¢kih
uvjeta na djelotvornost katodne zastite ispitivan je zbog toga Sto veca hidrodinamika znaci i
vedi transport kisika do metalne povrSine pa se korozijski proces ubrzava.

Danas se za brodove uobicajeno koristi ICCP sustav s dvije anode smjestene blizu
krmenog dijela broda. U ovom radu je ispitivana djelotvornost jednog takvog sustava, ali i
moguénost upotrebe jedne donje anode (pojednostavljeni sustav) Sto do sada nije bio
konvencionalan pristup.

Rezultati ispitivanja pokazuju da se porastom saliniteta dobiva jednolikija i bolja
raspodjela potencijala jer se povecanjem vodljivosti elektrolita povecava i domet zaStite ¢ime
se povecava i djelotvornost ICCP sustava. Takoder povecanjem saliniteta raste i zaStita
propelera od korozije. Nekonvencionalan pristup upotrebe ICCP sustava s jednom anodom dao
je jednako dobre rezultate (raspodjelu potencijala) kao i ICCP sustav s dvije anode, jer je uspio
polarizirati sva oStecenja u izolaciji na potencijale unutar intervala zastite. U slucajevima kada
imamo strujanja fluida potencijali pokazuju trend pomaka u anodnom smjeru, no taj trend je s
aspekta zastite od korozije zanemariv.

Izlazni napon za ICCP sustav s jednom anodom je veé¢i nego za ICCP sustav s dvije
anode, jer je povrSina jedne anode duplo manja od povrSine dvije anode pa je potreban i
dvostruko ve¢i napon. Uvodenjem hidrodinamickih uvjeta izlazni napon 1 izlazna struja rastu u
oba slucaja. Za ICCP sustav s jednom anodom, kao 1 u slu¢aju strujanja medija biti ¢e potrebna

veca snaga transformatorsko-ispravljacke jedinice.
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7. POPSI SIMBOLA

POPIS KRATICA

CP
ICCP

SACP

MMO
CBF

Katodna zastita (engl. Cathodic protection)

Katodna zastita uz vanjski izvor struje (engl. Impressed current cathodic
protection)

Katodna zastita sa zrtvovanim anodama (engl. Sacrificial anode cathodic
protection)

Metal/metalni oksid (engl. Mixed metal oxide)

Faktor oSte¢enja premaza (engl. Coating breakdown factor)

POPIS SIMBOLA

Katodni potencijal, V
Anodni potencijal, V
Korozijski potencijal, V
Korozijska struja, A
Katodna struja, A

Anodna struja, A
Grani¢na struja redukcije kisika, A
Zastitni potencijal, V
Pogonski napon, V
Zastitna struja, A

Masena koncentracija, g/L
Snaga, W
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