UVOD

Glavna funkcija antivegetativnih premaza je maksimalno smanjenje obraštanja na uronjenom dijelu oplate broda i objektima morske tehnologije. Obraštanje uzrokuje stvaranje hrapavosti na oplati što uvjetuje znatno povećanu frikciju sa morem tijekom kretanja broda, a time i smanjenje brzine a povećava se i proces korozije. Porijeklo živih organizama detaljno je istraženo i to od jednoćelijskih  do složenih. Pojedine vrste koje se nalaze u morima i oceanima mogu se samostalno pokretati ili su nošene morskim strujama a neke sprovode svoj životni ciklus pričvršćene na plovnim i stacioniranim objektima. Sve takove biljne i životinjske zajednice sačinjavaju obraštaj. 

Antivegetativni premazi djeluju na način da trajno ispuštaju otrovne komponente  u količinama da se spriječi, odnosno uspori rast i razmnožavanje flore i faune a da pri tome ne dođe do promjena u ekološkoj ravnoteži. 

OBRAŠTANJE

Obraštanje se može može podijeliti u dvije grupe organizama obzirom na njihov puni uzrast i to:

- Makroobraštaj koji obuhvaća faunu (mekušci, hidrozoa, briozoa, ciripedia, itd. i floru (zelene alge, smeđe alge itd.).

- Mikroobraštaj koji obuhvaća bakterije i dijatomeje. 

Obraštajne zajednice su životinje i biljke koje su sastavni dio biomase u moru. Mnogi od ovih organizama kao adultne jedinke nemaju mogućnost kretanja te su stacionirane na jednom mjestu. Stoga se pričvršćuju na hridi ili krute površine kao što su oplate broda uronjene u more. Larve adultnih organizama plutaju u sastavu zooplanktona a velićine su 1-2 mm. Obraštanje je udruženo sa aktivnošću spora i larva u sastavu planktona koje kao adultni organizmi imaju potpuno drugi način života. 

EKSPERIMENTALNI RAD NA PRAĆENJU OBRAŠTANJA  U KAŠTELANSKOM ZALJEVU

Institut za Oceanografiju i ribarstvo u Splitu izvršio je istraživanja na  obraštanju  uronjenih pločica iz različitog materijala (staklo, plastika i beton). Cilj istraživanja bio je da se dobiju podaci o kvalitativnom i kvantitativnom sastavu obraštajne zajednice, da se sazna sukcesija naseljavanja organizama u obraštajnoj zajednici i posebno da se prati i upozna kolebanja biomase obraštajne zajednice tijekom jedne godine. 

Narav istraživanja obraštanja u more uronjenih površina zahtijeva izvjesnu postupnost tj. najprije je potrebno utvrditi kvalitativno-kvantitativne odnose u obraštanju da bi se tek u kasnijim fazama moglo pristupiti rješavanju izučavanja bioloških i ekoloških osobina dominantnih grupa, organizama  i karakterističnih vrsta koje određuju fizionomiju obraštajne zajednice. Poznavanje florističko-faunističkog sastava obraštanja je preduvjet za izučavanje tog biološkog procesa i osnova za sva daljnja istraživanja koja uključuju i utjecaj antivegetativnih premaza na život pojedinih vrsta. Osim poznavanja florističko-faunističkog sastava, kao kvalitativne komponente obraštanja, neophodno je potrebno poznavati biomasu. Neke  grupe ili vrste mogu biti stalne i po broju primjeraka vrlo značajne u zajednici obraštaja, ali s obzirom na biomasu koju čine mogu biti gotovo beznačajne. Da bi se mogao proučiti utjecaj sredine, osobito njenih abiotskih faktora, potrebno je pratiti neke osnovne fizičke i kemijske osobine morske vode i njihovo kolebanje u području gdje se istražuje obraštaj. 

U istraživanjima su uzimani podaci o ukupnom biomasi obraštaja na kompletnim površinama ploča, a pored toga uzimani su i podaci o biomasi sa površine 100 cm2 na istočnim (zasjenjenim) i zapadnim (osvijetljenim) stranama. 

Prema dobijenim podacima može se zaljučiti da je kretanje porasta biomase na ukupnim površinama, pliće ili dublje uronjenih betonskih stupića, bilo na kraju prvog razdoblja uronjavanja samo minimalno veće na pliće uronjenom stupiću, u drugom razdoblju gotovo jednak na oba stupića a u trećem i četvrtom ponovno veći na gornjim stupićima. 

Na osnovu dobijenih podataka jednogodišnjeg istraživanja biološkog aspekta obraštaja na uronjenim staklenim i plastičnim pločama i betonskim stupićima moguće je izvesti slijedeće zaključke:

1. Obraštaj je po svom sastavu bio bujan i raznolik. Ukupno je determinirano 124 makroobrašćivača, 62 faunistička i 62 floristička. 

2. Glavne komponente obraštaja koje su dominirale u prvom i drugom razdoblju uronjenosti bile su od faune sesilni rakovi vitičari i mahovnjak. Te su vrste po biomasi i pokrovnosti u oba razdoblja apsolutno dominirale nad svim ostalim vrstama. Biljna komponenta je bila skromnije zastupljena. Brzim raastom dagnje počimaju preuzimati dominaciju i prerašćuju slojeve balanida, da bi tijekom trećeg i četvrtog razdoblja gotovo u cijelosti obrasle gornje ploče i stupiće u obliku omotaća. Na dublje uronjenim pločama i stupiću imali su dosta manju pokrovnost. 

3. Vrijednost biomase na uronjenim površinama bile su nakon 3 mjeseca uronjenosti relativno male, osobito na staklenim pločama, više na plastičnim i najviše na betonskim stupićima. 

4. Po svojim karakteristikama (florističko-faunistički sastav, komponente i biomasa obraštaja), u kvantitativnom pogledu obilni obraštaj, koji se je formirao na uronjenim staklenim, plastičnim pločama i betonskim stupićima, tipičan je za više ili manje eutrofizirane zone mora uz gradske aglomeracije , kao što je primjerice Kaštelanski zaljev. 

PRIMJER OBRAŠTANJA BRODA KAIROS

Karakteristike broda
Brod Kairos (General Cargo) izgrađen je u Japanu 1977 g. (DWT/ GRT: 8,538 / 6,417); dužina x širina x visina : 129,30 x 19,25 x 10,25 m; tip katodne zaštite: cink anodni sustav; početak dokovanja 24, siječnja 1996; kraj dokovanja 2, veljače 1996; interval između dva suha dokovanja 34 mjeseca; brod posluje na relaciji Sjeverna Afrika - Mozambik; dani u operaciji: 25 dana na mjesec; produženog stajanja u lukama nema

Obraštaj na ravnom dnu iznosio je prema procjeni 36-50 % . Čišćenje obraštaja izvršeno je vodom pod visokim tlakom. Nakon čišćenja dna sadržaj obraštaja bio je manji od 0,1 %. 

ANTIVEGETATIVNI PREMAZI

Osnovni problemi koji se postavljaju pred znanstvenike su slijedeći:

- djelotvorna protukorozivna zaštita podvodne oplate u što dužem periodu između dva dokovanja, 

- spriječavanje nastajanja i rasta obraštaja na uronjenim dijelovima oplate, 

- održavanje glatkoće trupa na maksimalnom stupnju, 

- snižavanje brzine povećanja hrapavosti oplate tijekom vožnje, 

- ekološka zaštita sredine u kojoj se kreće plovni objekt. 

Raniji sistemi premaza intenzivnije su ispuštali otrov upravo tijekom plovidbe, kada je obrštaj neznatan, dok bi se za vrijeme sidrenja, kada je obraštaj znatno povećan, otapanje otrova smanjivalo. Nadalje se, zbog ekološke zaštite, pojavila potreba da se otrov, nakon izlaska iz matrice u moru, razgradi u spojeve koji su neotrovni. To je osobito važno za male akvatorije u kojima je zagađenje veće a strujanja su općenito slabija. 

Konvencionalni antivegetativni premazi zadovoljavali su potrebe zaštite između dva dokovanja. Međutim, pojavom velikih tankera, vremenski razmak između dokovanja se produžio, a time su se postavili zahtjevi za boljim sustavima zaštite od obraštanja. Klasifikacija antivegetativnih premaza bazira se na mehanizmima otpuštanja otrova, njegove topivosti (tipovi matrica) i biocidne aktivnosti. 

KLASIFIKACIJA ANTIVEGETATIVNIH PREMAZA

Antivegetativni premazi na bazi bakra

Antivegetativni premazi na bazi bakra uključeni su u topivu matricu u kojoj je bakreni oksid povezan sa smolom, koja se postepeno otapa i time se kontrolira proces izlućivanja i reakcije bakrenog oksida sa klorovim ionima u morskoj vodi. Uz bakreni klorid stvara se netopivi bakreni karbonat zbog prisutnosti CO2 u moru, koji postepeno inaktivira biološko aktivnost antivegetativnog sloja. Grafički prikaz funkcije ovog tipa prikazan je na slici 1a. Količina bakra izluženog sa brodova u more cijeni se na oko 5000 t/godišnje (1975), od čega je cca 90% izluženo na otvorenom moru. 

Organski antivegetativni premazi

Daljnja istraživanja dovela su do sintetiziranja organsko-metalnih spojeva čija je otrovnost u odnosu na bakar i do tisuću puta veća, te su radi toga potrebne i znatno manje koncentracije u premazima. Od svih spojeva najširu upotrebu zadržali su Sn-organski spojevi. Istraživanja su usmjerena na dobijanje spojeva sa selektivnom i visokom otrovnošću, malim otrovnim djelovanjem na sisavce i biodegradabilnost u uvjetima morske sredine.

U ovom slučaju su biocidi uglavnom Sn-organski spojevi, čak i u sinergiji sa bakrenim oksidom, smješteni u netopive matrice, obično vinilnog tipa koje dozvoljavaju viši postupak punjenja. Istodobno to izaziva i veliku brzinu izlučivanja biocida u početnoj fazi a kao dodatnu posljedicu ima ostatak prazne matrice na dnu broda (hrapavost). Grafički prikaz na sl. 1b. 

Najdjelotvorniji, u smislu zaštite od obraštanja, su antivegetativni premazi izrađeni na bazi tributilstanumovih spojeva označenih pod nazivom TBT. 

No, sa druge strane, u ekološkom smislu predstavljaju do sada najotrovnije spojeve koji se primjenjuju za zaštitu brodova. Njihova upotreba, posebno u nautičkom turizmu, uslovila je propadanje biocenoza uz obalno područje, gdje su jahte bile smještene. 

Sa ekonomskog stanovišta, primjena TBT u USA donijela je uštede u gorivu na brodovima (kod kojih je ovaj sustav primjenjen) 15% što iznosi 150 milijuna $ godišnje. Naime, obraštaj broda znatno smanjuje brzinu broda, odnosno za postizanje određene brzine utrošak energije je znatno viši. Antivegetativni premazi na bazi bakrenih oksida moraju se obnavljati svake godine, dok na bazi TBT zahtjevaju obnavljanje svakih 6-7 godina a uz to predstavljaju bolju zaštitu od obraštanja zbog veće otrovnosti. 

U Francuskoj ustanovljeno je da se smanjuje broj ostriga u uvalama u kojima su se nalazili plovni objekti sa TBT premazom. 1986. g obavljena su merenja ovisnosti koncentracije TBT, te flore i faune u marinama. Rezultati istraživanja prikazani su na  tablici 1.

Tablica 1. Ovisnost biljnih i životinjskih organizama o koncentraciji TBT u 

                 kalifornijskim marinama (1986)

_____________________________________________________________

Marina               Koncentracija TBT u                 Organizmi koji su 

                          moru ppt (part per trillion)          utvrđeni 

_____________________________________________________________

San Francisko Bay             570                      alge, ali ne i fauna

Antioch Yecht Club

Coyote Point Marine          50                       bogato algama i mušulama

St. Francis Marina              60                       bogato algama i mušulama

Southen California            500                      alge, ali ne i fauna

Shelter Island

Moro Bay                            10                       bogato florom i faunom

Long Beach                         90                       alge, mušule, priljepci mogu 

                                                                       se evidentirati

_____________________________________________________________

Samopolirajući premazi

Svi spomenuti antivegetativni premazi mogu se smatrati binarnim sustavima koji se satoje od biocida (otrovne komponente) i matrice u koju je biocid uklopljen pri čemu, nakon određenog vremena, aktivnost eksponencijalno opada kod netopivih matrica. 

Sintezom biocida i njihovim ugrađivanjem u molekule matrice (sl. 2) postignut je proces ravnomjerne difuzije biocida u morsku sredinu a time njegova ravnomjerna biološka aktivnost (sl. 1c) i produžen vijek života. 

Suština samopolirajućih premaza zasniva se na slijedećem mehanizmu: brzina broda ovisna je o glatkoći trupa. Već neznatna hrapavost stvara vrtložne struje koje usporavaju kretanje broda. Na slici 3 prikazana su dva slučaja; lijevo - samopolirajući premaz i desno - konvencionalni premaz.
Prikazano je početno stanje, te nakon 6 i 12 mjeseci. Kod samopolirajućeg  premaza nema vrtložnih struja, a matrica se stalno jednoliko smanjuje. 

Proporcionalno bržem, ili sporijem kretanju broda i strujanju mora, dolazi do brže ili sporije hidrolize polimera. Još izrazitije otapanje se događa na izbočinama i vrhovima hrapave površine, pa se tako postiže smanjenje hrapavosti brodskog dna. 

Zaključak
Zaštita obraštanja plovnih objekata i objekata morske tehnologije ima zanačajan ekonomski efekt. Uštede se odnose na smanjenu koroziju sa jedne strane i manju potrošnju energije s druge strane (brodovi znatno sporije voze sa obraštajem). Nadalje se znatno povećala ekonomičnost eksploatacije broda pomicanjem intervala između dokovanja čak do 60 mjeseci. Obraštaj ovisi  o količini flore i faune u moru kao i temperaturi.

Ekonomska rješenja ne znače uvijek i najpovoljnija rješenja, a to se prvenstveno odnosi na ekološku problematiku. Iako se ekološki problemi, vezani za lučenje biocida sa brodova, odnose samo na relativno zatvorene akvatorije, razvojni pravci u istražnim laboratorijima moraju težiti najboljim rješenjima koja će zadovoljiti ekonomske uvjete poslovanja a da se pri tome ne poremeti ekološka ravnoteža u morskoj vodi.
