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Zenska ogrlica, filigran sa nepozeljnom patinom, ciséena je Nd:YAG laserom. Tokom eksperimenta
varirani su parametri lasera: talasna duzina, fluenca i broj impulsa, odnosno vreme ozracavanja.
Ispitivan je uticaj navedenih faktora na efikasnost laserskog cCiséenja patine. Sastav materijala ogrlice
je odreden XRF metodom. Morfoloske promene na povrsini ogrlice Su ispitivane optickom
mikroskopijom. Rezultati ispitivanja su pokazali da je najefikasnije cis¢enje postignuto kada je
primenjena talasna duzina lasera od 1064 nm. Utvrdeno je da za navedeni predmet i pri primeni
optimalne talasne duzine, veci uticaj na efikasnost laserskog cis¢enja ima izbor fluence, a manji uticaj

broj laserskih impulsa.
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1. UvOD

Nakit izraden od metala ¢ini znacajni deo muze-
jskih i privatnih kolekcija, bilo da je re¢ o arheoloskim
artefaktima ili o artefaktima primenjene umetnosti.
Ovi predmeti najcesce su izradivani od gvozda, me-
singa, bakra, srebra, zlata, cinka, bronze i drugih legu-
ra, uz kombinovanje sa dragim i poludragim kame-
njem. U muzejskim vitrinama, u okviru stalnih posta-
vki ili u depoima, ovi predmeti su izloZeni razli¢itim
atmosferskim i drugim kontaktnim uticajima (skladi-
Stenje, pakovanje itd.) koji mogu sadrzati razliCite
Stetne agense. Za metalne predmete korozija je glavni
fenomen degradacije uzrokovan reakcijom metala sa
vlagom, sa gasovima kao §to su SOz, NOX, Os, jedi-
njenja redukovanog sumpora (HzS, OCS) i isparljiva
organska jedinjenja.

Konzervatorsko-restauratorska obrada metalnih
artefakata klasi¢énim metodama obuhvata, pripremu
analiticke dokumentacije, kao i primenu razli¢itih me-
hanic¢ko-hemijskih metoda ¢is¢enja i konsolidacije s
ciljem da se zastite od daljeg propadanja.

Poslednjih godina se uvode nove, savremene me-
tode u zastiti kulturnog i istorijskog nasleda. Lasersko
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zracenje se sve ¢eScée koristi u konzervatorskim atelje-
ima za CiS¢enje metalnih predmeta. Lasersko ¢iS¢enje
metalnih predmeta ili predmeta izradenih od razli¢itih
legura, podrazumeva poznavanje mehanizama koji se
dogadaju tokom delovanja laserskog zradenja, ali i
poznavanje karakteristika materijala. Vazno je deta-
ljno poznavanje hemijskog sastava osnovnog mate-
rijala, topografiju i temperaturu povrsine, prisustvo
oksidnih slojeva i neéisto¢a, kao | njihovog sastava.

U proteklih pola veka izvrsen je veliki broj nau-
¢nih istrazivanja u oblasti razvoja i primene novih
metoda i novih tehnologija u zastiti kulturne bastine.
Osnovna prednost laserskog ¢is¢enja povrsinskih slo-
jeva je to Sto uklanja necisto¢e sa povrSine besko-
ntaktno, selektivno, veoma efikasno, ekonomicno, i
ekoloski prihvatljivo. Postoji brojna literatura koja se
bavi ovom problematikom [1-17].

Lasersko c¢iS¢enje povrSinskih slojeva je kom-
pleksan postupak koj koji ukljuéuje toplotne, meha-
nic¢ke, opticke i hemijske efekte. Poznavanje karakte-
ristika procesa interakcije laserske svetlosti sa mate-
rijalima je najvazniji i prvi korak u procesu efikasne
primene lasera u razli¢itim nau¢nim, industrijskim i
medicinskim aplikacijama, kao i u zastiti objekata
kulturne bastine.

Dominantan efekat interakcija laserskog snopa sa
materijalima je apsorpcija energije laserskog zracenja,
§to dovodi do razli¢itih promena u materijalu. Naj-
znacajnije faze u procesu delovanja laserskog snopa
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Su: apsorpcija laserskog zraenja u povrsinskom sloju,
prenos energije u dubinu materijala preko oscilacija
kristalne resetke, Sto dovodi do zagrevanja materijala
i pojava termoelasti¢nih deformacija. U zavisnosti od
koli¢ine apsorbovane energije i karakteristika mate-
rijala moze do¢i do promene faznog stanja, topljenja i
isparavanja, izbacivanja Cestica materijala 1 njihovog
Sirenja iznad povrS$ine, stvaranja plazmenog oblaka,
transformisanja strukture laserskog snopa (prostorno-
vremenska raspodela) pri prostiranju kroz plazmu.
Sirenje oblaka plazme je uzrok za pojavu udarnih tala-
sa, koji mogu da dovedu do plastiéne deformacije
materijala. Kada prestane delovanje laserskog zrace-
nja, dolazi do hladenja i o¢vr§éavanja materijala, $to
moze biti praéeno hemijskim i strukturno-faznim pro-
menama.

Apsorpcija zracenja direktno zavisi od refle-
ktivnosti metala. Bakar selektivno reflekuje i apsor-
buje. Srebro, u odnosu na ostale metale, ima najveéu
elektri¢nu i toplotnu provodljivost. Srebro ima i naj-
veéi koeficijent refleksije u vidljivom i infracrvenom
delu spektra. Dubina prodiranja zracenja u metalima
moze da bude i do 100 nm, $to direktno zavisi od
jacine interakcija elektromagnetnog zracenja sa slobo-
dnim elektronima metala.

Izbor talasne duzine laserskog zracenja je, pored
fluence, jedan od najbitnijih elemenata koji direktno
uticu na efikasnost i bezbednost laserskog c¢iscenja.
Optimalan izbor je talasna duZina koja se maksimalno
apsorbuje u sloju koji se €isti, a minimalno u osno-
vnom materijalu. U dostupnoj literaturi veoma se raz-
likuju podaci vezani za efikasnost laserskog ¢iscenja
nepozeljnih slojeva na bakarnim artefaktima, za prag
ablacije patine i za prag osteéenja bakarne povrsine. U
radu autora Mottner i saradnici [8] pokazano je da
korodirani bakarni uzorak pokazuje najmanju vrednost
apsorpcije za A=500-600 nm. Znacajne vrednosti ap-
sorpcije su registrovane za A<500 nm i A=800-1000
nm. Parametri 2=1064 nm i A =532 nm, fluenca od
1.00 J/em? i 20 pulseva, predstavljeju prag ostecenja
za nekorodirani bakar.

Garbacz i koautori u radu [9] su pokazali da, ako
se deluje na korozioni sloj na bakarnom uzorku laser-
skim snopom fluence 1,28 J/cm? i 6 impulsa (timp=6,2
ns), ne¢e se promeniti morfologija povrsine bakra.
Ako se poveca broj impulsa dolazi do zatamnjenja i do
povecanja hrapavosti povrsine bakra.

Siatou i saradnici [10] su utvrdili, da je za
Nd:YAG laser prag oSteCenja za bakar 0.4 J/cm? za
A=1064 nm i 0.2 J/cm? za A=355 nm. Prag ablacije za
razli¢ite korozione slojeve se razlikuje u zavisnosti od
sastava. Na primer, prag ablacije za zeleni korozioni
sloj je 0,3-0,4 Jlcm? za A=1064 nm i 0.2 J/cm? za
A=355 nm pri ¢emu je skidanje korozionih produkata
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nepotpuno. Zhanget i koautori u radu [11] iznose
podatak da fluenca od 1,85 J/cm? dovodi do topljenje
bakra, Sto uzrokuje promene na povrsini, a Poli¢ sa
saradnicima u [12] pokazuje da fluence iznad 2,8
Jlcm? tope bakar koji se nalazi ispod crne boje.

lako primena laserau ¢is¢enju nepozeljne patine
nakita postoji od pre nekoliko decenija, za optimi-
zaciju procesa neophodna su dalja ispitivanja procesa
i efekata laserskog ¢iS¢enja. Upotreba lasera u ovoj
oblasti zahteva detaljno definisanje odgovarajucih
parametara lasera koji se koriste, kako bi se obezbedilo
selektivno, kontrolisano, efikasno, precizno i bez-
bedno ¢iscenje predmeta kulturnog nasleda. U tu svrhu
se koriste razli¢ite savremene metode koji u realnom
vremenu prate proces i izazvane promene.

Raznolikost podataka koji se mogu naci u literaturi
rezultat je specificnosti nepozeljnih slojeva koji se
odstranjuju, kao i osnovnog materijala objekata koji se
Ciste laserom

2. EKSPERIMENT

Predmet laserskog ¢iS¢enja bila je zenska ogrlica,
filigran sa patinom, nepoznate starosti, iz privatne
kolekcije.

Pripremna ispitivanja za ¢iS¢enje nakita, sprove-
dena na bakarnim plo¢icama sa korozionim slojem i sa
crnom farbom, s ciljem utvrdivanja okvirnog opsega
parametara lasera za bezbedno ¢is¢enje bakra, realizo-
vana od grupe autora, su pokazala, da fluenca mora biti
manja od 2 J/cm?, kako se ne bi oStetio metal ispod
korozionog sloja. Risti¢ i koautori rezultate su prika-
zali u radu [13].

2.1. Opis ogrlice

Privezak ogrlice, koji je laserski tretiran, dug je
100 mm, a $irok 40 mm. Prekriven je tankim slojem
tamne patine, koja ne moZe da se skine mehani¢kim
putem i ispita XRD metodom.

Sastav materijala Zenske ogrlice je odreden XRF
metodom. Merenja su izvrSena na uredaju NITON
XL3t-900He, Thermo Fishbers Scientific-USA, meto-
dom UP-LAB-08-XRF. Dokazano je da je izradena od
bakra sa primesama srebra.
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Slika 1 —a) Zenska ogrlica-filigran, b) prednja strana,
¢) zadnja strana

Korozioni produkti koji su formirani na povrSini
ogrlice daju sivo crnu prevlaku, patinu koja u sebi
sadrzi: AgCl bele boje, Ag2S i CuSO4 crne boje, CuS
crne do sive boje, Cu,CO3(OH), zelene boje, CuO
crne boje, Cuy(OH)sCl, CuCl zelene boje, i Cu,O
crvenkaste boje.

2.2. Eksperimentalni uslovi laserskog ciscenja

Patina ogrlice je ¢is¢ena Nd:YAG laserom, Thu-
nder Art, Quanta sistem. Karakteristike koris¢enog
lasera su: talasna duzina 1064, 532 i 355 nm, duZzina
trajanja opti¢kog impulsa 8 ns, energija do Emax = 500
mJ. Frekvencija impulse je od 1 do 20 Hz, sa snopom
irine 10 mm, od kojih 70 % odgovara Gausovoj
distribuciji energije. Ogrlica je bila postavljena ispred
laserske glave tako da je laserski zrak koji je usmeren
na povrsinu, padao pod uglom od 90 stepeni. Objektiv
za fokusiranje snopa ima f=150 mm, a ogrlica je bila
na rastojanju od 7,5 cm ispred fokusa.

Laserski snop na povrsini ogrlice je kruznog ob-
lika sa polupre¢nikom od 3 mm. Eksperiment je izve-
den u atmosferskim uslovima.

U tabeli 1 su prikazani eksperimentalni parametri
za zone na kojima su uocene promene, odnosno zone
gde je delimi¢no ili potpuno odstranjena patina. Za
manje fluence od navedenih u tabeli 1, na svim tala-
snim duzinama, nije bilo vidljivih promena. Zone
oznacene brojevima od 1 do 15 su staticki ¢iscene, a
zone 16 do 20 su ¢is¢ene sa pomeranjem laserskog
snopa.

Na slici 2 prikazana je fotografija ogrlice sa obe-
lezanim zonama tretiranim laserom sa razli¢itim tala-
snim duzinama i fluencama.
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3. REZULTATI | DISKUSIA

Istrazivanja efikasnosti kori§¢enja lasera u skida-
nju korozivnih i drugih neZeljenih slojeva na povrsini
razli¢itih metala su pokazala da je ova tehnika pre-
cizna, efikasna, bezbedna za tretiranje predmenta kul-
turne bastine i ekoloski prihvatljiva.

Tabela 1. Eksperimentalni parametri laserskog ciséenja

Fluenca Brzina
Zona Jem? Anm | T,s prolaska
snopa
1 1.50 1064 10
2 1.50 1064 | 20
3 1.50 1064 | 30
4 1.50 1064 50
5 1.50 1064 | 60
6 0.80 1064 | 10
7 0.80 1064 | 30
8 0.80 1064 | 60
9 0.78 532 10
10 0.78 532 20
11 0.78 532 30
12 0.78 532 50
13 0.78 532 60
14 0.50 355 30
15 0.50 355 60
16 1.40 1064 4.3 cmls
17 1.24 1064 4.2 cmls
18 0.95 1064 4.5 cmls
19 0.78 532 4.5cm/s
20 0.60 355 4.2 cm/s

Slika 2 - Izgled zadnje strane ogrlice sa zonama Cis-
¢enim laserom

Optickom mikroskopijom su ispitivane morfo-
loske promene u zonama tretirnim laserom. Skenira-
juca elektronska mikroskopija nije koris¢ena zbog ne-
mogucnosti da ogrlica bude u celini stavljena u mernu
komoru mikroskopa.

Rezultati ¢is¢enja pojedinih zona koje su tretirane
laserskim snopom sa konstantnom fluencom, A= 1064
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nm, ali sa razli¢itim brojevima impulsa, prikazani su
na slici 3. U prvoj koloni uvecanje je bilo 47 puta, a u
drugoj 133 puta.

Analiza je pokazala da nema pojave topljenja
osnovnog materijala, za primenjene fluence i da su se
na tim mestima promenili sjaj i boja povrSine.

Bty L0l ol »
AU A

Tm 2 o DA i

Slika 3 - Ispitivanje uticaja broja impulsa na efika-
snost laserskog cis¢enja, A=1064 nm, F=1,50
Jlem?

Tamnjenje koje se pojavilo je rezultat dodatne
oksidacije bakra i srebra u uslovima poviSene tem-
perature i atmosfere vazduha.

Grigoreva u radu [16] istiCe da nec¢e doci do pro-
mena boje ako se lasersko ¢iS¢enje bakra i srebra vrsi
u atmosferi azota. Da je CiS¢enje korozije objekata
kulturne bastine veoma specifi¢no potvrduju i rezultati
prikazani od strane Grigoreva [16] i Francia [17]. Zone
6, 718 (slika 2) su tretirane talasnom duzinom A=1064
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nm, fluencom F=0,80 J/cm?, dok je vreme ozratavanja
bilo 10, 30 i 60 s. PovrSina ovih zona je manja i de-
limi¢no ociS¢ena od patine. Ocigledno je da najveéi
uticaj na efikasnost ¢iS¢enja ima fluenca laserskog
snopa.

Postupak je ponovljen sa A=532 nm i F=0,8 J/cm?.
Fotografije zona ¢i$¢enih sa ovom talasnom duzinom
prikazane su na slici 4.

Apsorptivnost laserskog zraenja kod metala,
generalno je veca za manje talasne duzine, odnosno za
oblast ispod 500 nm, pa je za ofekivati da ¢e ¢iScenje
korozionih naslaga sa tre¢im harmonikom Nd:YAG
lasera dati dobre rezultate.

Privezak ogrlice je ¢iS¢en sa A=355 nm i
maksimalnom fluencom od 0,5 J/cm?, sa vremenom
ozraCavanja 30 i 60 s. Na osnovu fotografija

TEHNIKA — NOVI MATERIJALI 31 (2022) 3
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prikazanih na slici 5 moze se zakljuéiti da nije doslo
do znacajnog skidanja patine, jer apsorptivnost koro-
zionih produkata se razlikuje u odnosu na istu za
osnovni metal.

J GTES
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& "" ) & "3 . Yo
Slika 5 - Zone ¢iscéene, A=355nm, F=0,5 J/lcm?

Rezultati analize su pokazali da brzina prelaska
laserskog snopa po povrSini ogrlice za A= 1064 nm
daje dobre rezultate CiS¢enja. Za druge dve talasne
duZine treba smanjiti brzinu ili povecati fluencu
laserskog snopa.

4. ZAKLJUCAK

Zbog slozene konfiguracije povrSine ogrlice veo-
ma je teSko izdvojiti uticaj laserskih parametara na
efikasnost procesa od uticaja karakteristika povrsine
ogrlice (hrapavost, ugao u odnosu na upadni snop, i
debljna sloja patine). Ispitivanje je pokazalo da je za
efikasnost skidanja patine najznacajniji izbor talasne
duzine koju apsorbuje korozioni sloj. Za ogrlicu koja
je predmet istraZivanja pokazalo se da je najefikasnija
A=1064 nm. Manju efikasnost je pokazala A=532 nm.
Maksimalna fluenca za A=355 nm je bila 0,5 J/cm?, te
se ista ne moze uporedivati, jer su za tu i manje fluence
i druge dve talasne duzine bile neefikasne. Mikro-
skopska analiza je pokazala da su izabrane fluence
ispod praga oStecenja osnovnog materijala.

U nastavku ispitivanja korisne informacije o efi-
kasnosti i pouzdanosti laserskog ¢is¢enja mogu se do-
biti ako se koristi vlazan metod, jer pri tankim koro-
zionim slojevima moze da se poveca koli¢ina abli-
ranog materijala i smanji prag ablacije.

Promena boje osnovnog materijala je efekat koji
zahteva kolorimetrijska ispitivanja.

Lasersko ¢is¢enje predmeta kulturnog i istorijskog
nasleda je Siroko primenjivana metoda u svetski
poznatim konzervatorskim studijama, medutim, veliki
izbor materijala koji se koristi za izradu kulturnih arte-
fakata nije u potpunosti pokriven, $to ostavlja znacajan
prostor za dalja istrazivanja. Takode, ova ispitivanja
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cesto i dalje dovode do novih otkri¢a, dodatno prosi-
rujuéi potencijal lasera u ¢iséenju tih objekata.

5. ZAHVALNICA

Istrazivanje prezentovano u ovom radu obavljeno
je zahvaljuju¢i podrsci MPNTR Republike Srbije
(Ugovor br. 451-03-68/2022-14/200026).
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SUMMARY
LASER CLEANING OF UNWANTED JEWELRY PATINA

Women's necklace-filigree with patina, of unknown age, owned by a private collection was cleaned with
aNd:YAG laser. Laser parameters were varied during the experiment; wavelength, fluence and number
of pulses, ie irradiation time. The influence of the mentioned factors on the efficiency of laser cleaning
of the patina was investigated. The ablation results were examined by optical microscopy. The test
results showed that the most efficient cleaning is with A = 1064 nm. The choice of fluence has the
greatest influence on the efficiency of laser cleaning, for the mentioned subject, and the influence of the
number of laser pulses has a smaller influence.

Key Words: laser cleaning, Nd:YAG laser, copper, cultural heritage, jewelry

292 TEHNIKA — NOVI MATERIJALI 31 (2022) 3


https://doi.org/10.1063/1.5091160
http://www.imeko.org/

