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Istrazivanje mogucénosti primene lasera u ¢iSéenju
arheoloskih metalnih predmeta

IZvOD

U radu su prikazani rezultati laserskog Ccis¢enja korozivnih i drugih naslaga na metalnom
arheoloskom predmetu koji je naden u Dunavu. Koriséen je Nd:YAG laser, energije do 750mJ i
talasne duzine A=1064nm i 532nm. Efikasnost CiScenja je ispitivana u funkciji energije lasera,
talasne duZine, broja impulsa, odnosno vremena eksponiranja i vlaznosti povrSine uzorka.
Rezultati skidanja nepozeljnih slojeva sa povrSine uzorka, kao i morfoloskih promena na
osnovnom materijalu, ispitivani su optickom i skenirajucom elektronskom mikroskopijom ( OM i
SEM), a ispitivanje mikrohemijskih promena izvrseno je pomocu energijske disperzione
spektrometrijske analize (EDX) i rendgensko fluorescentnom spektroskopijom (XRF). Pokazano je
da za CiScenje ovog uzorka vecu efikasnost ima A= 532nm i da je uticaj vlaznosti povrSine na
efikasnost laserskog Cis¢enja veoma mali. IstraZivanja obavljena na arheolo§kom uzorku iz
Dunava, pokazuju da je primena lasera u CiS¢enju nepoZzeljnih slojeva veoma efikasna, bezbedna i

ekolo8ki prihvatljiva.

Kljuéne reci: lasersko ¢iscenje, korozija, arheoloSki metal, SEM, OM, EDX, XRF.

1. UvOD

Tokom arheolo$kih istraZzivanja dolazi do pro-
nalazenja raznovrsnih predmeta od metala, prete-
Z2no od gvoZzda, ali ima dosta i predmeta od mesin-
ga, bakra, srebra, cinka i bronze. Imajuéi u vidu da
je prirodno svojstvo metala da oksidira u kontaktu
sa vazduhom i drugim reaktivnim sredinama, u
zemlji i vodi, proces oSte¢enja metalnog predmeta
zapocinje prakticno nakon njegovog odbacivanja iz
aktivne upotrebe, a nastavlja se u postdepozicio-
nim uslovima. |z tog razloga arheoloSki metalni
predmeti iskopani iz zemlje, ili izvadeni iz morske ili
slatke vode, imaju oksidacioni sloj. Klasi¢na konze-
rvatorsko-restauratorska obrada predmeta obuhva-
ta razliC¢ite mehani¢ko-hemijske metode C¢&iS¢enja,
konsolidacije i zastite. Konzervatori koriste i razlici-
te tehnike za uklanjanje povrsinske korozije u cilju
otkrivanja povrSine i osnovne forme predmeta, a
potom vrSe zastitu metalnih predmeta uklanjanjem
stimulatora korozije i smestanjem u uslove niske
relativne vlaznosti [1-4].
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E-mail: slavce@yahoo.com
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Rad prihvacen: 23. 03. 2018.
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Primena lasera u ¢iS¢enju korozivnih naslaga
na metalnim predmetima sve je prisutnija u konze-
rvatorskim ateljeima. Lasersko C&iS¢enje predmeta
izradenih od razli¢itih metala ili njihovih legura,
zahteva poznavanje osobina osnovnog materijala i
nepoZeljnih povrsinskih naslaga, kao i poznavanje
prirode i karakteristika laserskog zracenja [5].

Povrsine arheoloskih predmeta od metala, nisu
idealno ravne, imaju sloZzenu formu i odredeni ste-
pen hrapavosti koji uti¢e na opticke osobine, pa je
iz tog razloga veoma kompleksan proces ciScenja
ovakvih predmeta. Prisustvo Zlebova i udubljenja,
na primer, moze dovesti do poveéanja apsorpcije
laserskog zra€enja, a prljavstina i nehomogenosti u
materijalu, menjaju apsorpcione sposobnosti me-
talnih povrsina. Opticke osobine oksida razlikuju se
od osobina metala ili legura koje se nalaze ispod
oksidnog sloja [5], te je bitno poznavati sastav
slojeva koji se odstranjuju, kako bi se izabrala
odgovarajuca talasna duzina laserskog zracenja.

Nd: YAG laseri se najéeSce koriste za &iScenje
metalnih povrSina [6,7]. Mogu se Kkoristiti CO,,
Er:Glass i drugi [8].

Brojna aktuelna istrazivanja u svetu, koja se
odnose na primenu lasera u c&iS¢enju metalnih
predmeta, sprovode se s cillem da se odrede
optimalni parametri za efikasno i bezbedno cisée-
nje metalnih predmeta istorijske i umetni¢ke ba-
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Stine. Svaki predmet je specifiCan i zahteva pose-
ban pristup u laserskom ¢&iS¢enju [9-12].

U ovom radu, predstavljeni su rezultati ¢iS¢enja
metalnog predmeta izvadenog iz Dunava, sa vidlji-
vim korozivnim naslagama. Koris§¢en je Nd:YAG
laser. Opisani su postupak i rezultati ispitivanja
efikasnosti laserskog ¢isc¢enja.

2. LASER- METAL INTERAKCIJA

Eksperimentalna, teorijska i numericka istrazi-
vanja interakcije laserskog zraenja sa materijalom
pocela su neposredno nakon pojave prvih lasera, a
posebno su intenzivirana poslednjih dvadesetak
godina. U osnovi interakcije laserskog zra¢enja sa
materijalima je apsorpcija energije laserskog zrace-
nja u materijalu. Kada se lasersko zracenje apso-
rbuje, dolazi do pojave razli€itih promena u mate-
rijalu. Interakcija laserskog zraCenja sa Cvrstim
materijalima odvija se kroz nekoliko karakteristi¢nih
stadijuma:

e apsorpcija laserskog zraenja u povrSinskom
sloju;

e prenos energije zraCenja u dubini materijala,
naj¢esc¢e putem oscilacija kristalne reSetke;

e zagrevanje materijala i pojava termoelasti¢nih
deformacija;

e promena faznog stanja materijala, topljenje i
isparavanje;

e izbacivanje Cestica materijala u razli¢itim faz-
nim stanjima i njihovo Sirenje iznad povrsine;

o stvaranje plazmenog oblaka, opti¢kim probo-
jem oblaka Cestica koje su presle u gasovitu
fazu;

e transformisanje prostorno-vremenske strukture
laserskog snopa pri prostiranju kroz plazmu;

e plasticne deformacije materijala, zbog pojave
udarnih talasa i Sirenja plazmenog oblaka;

e hladenje i otvrdnjavanje materijala nakon pre-
stanka delovanja laserskog zragenja, praceno
strukturno - faznim i hemijskim promenama.

U zavisnosti od stepena apsorpcije i postignute
temperature ozracenog sloja, dolazi do aktiviranja
razli€itih fiziCko-hemijskih mehanizama, koji mogu
dovesti do razli¢itih fenomena u materijalu: ukla-
njanja povrSinskog sloja, strukturne promene
(amorfizacije i rekristalizacije u zoni delovanja),
promene hemijskog sastava mete usled razliite
brzine topljenja i isparavanja komponenata u sasta-
vu materijala, promene topografije na povrsini iza-
zvane erozijom i redepozicijom isparenog ili ablira-
nog materijala. Zagrevanje moze biti nehomogeno,
Sto dovodi do neravnomernog Sirenja i pucanja
materijala, ¢ak i do raskidanja molekulskih veza,
¢ime se menja hemijski sastav, a kao Sto je vec
naglaseno, moze do¢i do isparavanja materijala i
formiranja plazme.

U analizi mehanizama interakcije laserskog
zraCenja sa materijalom i efekata koji su rezultat
interakcije, ne sme se zanemariti uticaj sredine
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(ambijentalni uslovi) u kojoj se ova interakcija
odvija. Mnogi autori su ispitivali uticaj sredine na
rezultate delovanja laserom u vakuumu, u slo-
bodnoj standardnoj atmosferi vazduha i atmosferi
razredenih inertnih gasova [11,12].

Interakcija elektromagnetnog zraCenja sa
slobodnim elektronima metala je toliko jaka, da je
dubina prodiranja zraenja do vrednosti nekoliko
talasnih duzina. Visoka apsorpcija zratenja podra-
zumeva i slabu reflektivhost. Koeficijent refleksije
veCine metala u ultraljubi€astom i vidljivom delu
spektra je u opsegu od 0,25 do 0,95. U infra-
crvenom delu spektra, vrednosti koeficijenta
refleksije se kre¢u od 0,9 do 0,99. Kada ucestanost
upadnog fotona postane veca od plazmene
ucestanosti elektrona u metalu, indeks prelamanja
postaje realan i koeficijent refleksije opada. To se
za vecinu metala dogada u ultraljubiCastom delu
spektra. Odredeni metali kao $to su zlato i bakar,
pokazuju selektivnu apsorpciju (u odnosu na
pobudivanje elektrona u “d“ orbiti) i stoga,
selektivnu refleksiju.

Lasersko ozraCivanje kod metala dovodi do
ekscitacije elektrona po dubini prodiranja talasa u
materijal (50-100 nm). Ekscitovani elektroni se
medusobno sudaraju, imaju veliku brzinu kretanja i
visoku temperaturu. Pored toga, pobudeni elektroni
teze da se termalizuju u periodu od nekoliko piko-
sekundi. U isto vreme, elektron-reSetka interakcije
nisu znacajne. Elektron-fonon sudari se odigravaju
u vremenskom opsegu 10-20 fs, ali su ovi sudari
neefikasni zbog neuskladenosti brzina elektrona i
fonona.

Oksidacija povrSine menja njene opticke
karakteristike i apsorptivnost. Oksidacija moZe biti
prirodna i laserski izazvana oksidacija. Metali koji
se nalaze na vazduhu uvek su prekriveni oksidnim
slojem u debljini od 10-50 nm. Usled porasta
temperature prilikom delovanja laserskog snopa
oksidni sloj raste brZe. Apsorpcija onda u velikoj
meri raste i ima osciluju¢i karakter. Promena
apsorptivnosti povrsine sa debljinom oksidnog sloja
bice negativna ili pozitivna zavisno od interakcija
upadnog i reflektovanog snopa na granici izmedu
metala i oksida.

Metali koji se Cesto srecu u kulturnoj bastini su
bakar, srebro, gvozde, cink i njihove legure [13,14].
Ovi metali, bilo da su u zemliji ili vodi, izlozeni su
intenzivnoj koroziji [15,16].

3. ARHEOLOSKI PREDMET IZ DUNAVA

Oblast Podunavlja bogata je kulturno-istorijskim
nasledem koje datira od ranih perioda praistorije,
prakti€no sve do nadih dana. Kada je re¢ o Srbiji,
duz obe obale Dunava nizu se arheolodka nala-
zi8ta koja svedode o izuzetnoj vaznosti Dunava kao
glavnog tranzitnog pravca Evrope. Brojne nase-
obine koje su vremenom nastajale i nestajale na
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obalama Dunava, ostavile su materijalne tragove
nepokretnog i pokretnog nasleda. Najveéi korpus
nalaza dobijen je u toku zastitnih arheoloskih istra-
Zivanja neposredno pre izgradnje hidroelektrana
Derdap | i Perdap Il i formiranja akumulacionog
jezera Sezdesetih i sedamdesetih godina pros$log
veka. lIstrazivanja u arealu Podunavlja jo§ uvek
traju, ali su manjeg intenziteta nego u toj ranoj fazi.
Osim u toku arheoloskih istrazivanja, odredena
koli¢ina nalaza od tada se sporadi¢no pronalazi i
izvan arheoloSkog konteksta, u vodama Dunava,
pre svega prilikom gradevinskih i drugih radova.

‘ gv\\\\\‘\‘;\\\\\\\
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a)

Uzorak koji je predmet istrazivanja predstavlje-
nog u ovom radu, deo je tanjira, veli€ine 7x3 cm,
koji je pronaden osamdesetih godina proslog veka,
prilikom vadenja peska iz Dunava, u okolini Beo-
grada, a za potrebe gradevinskih radova. PovrSina
predmeta je pokrivena debelim slojem korozionih
produkata (bela rda ispod koje se naziru tamne i
crvenkaste oksidirane povrsine), nema naslaga
gline i peska. Izgled uzorka, pre i posle delimi€nog
CiS¢enja laserom, prikazan je na slikama 1ai 1b.

gwq\
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Slika 1. Uzorak pre (levo) i nakon (desno) ¢is¢enja laserom, a- lice, b- nalicje

Figure 1. The sample before (left) and after (right) laser cleaning: a- front side b-rear side

Analiza tipoloSko-dekorativnih odlika predmeta
pokazuje da tanjir ima dekorativho reSen obod sa
reliefno izvedenom lozicom i telo ukraSeno plitkim
kanelurama, dok je zadnja strana ravna. Usled
deformacije predmeta, nije moguée pouzdano
utvrditi njegov prvobitni oblik, ali je po svoj prilici
re€ o plioj posudi zaobljenih zidova sa radijalno
rasporedenim plitkim kanelurama. Tezina saduva-
nog komada govori u prilog misljenju o znac€ajnoj
koli€ini olova u njenom sastavu. S obzirom na to da
je predmet pronaden izvan njegovog prvobitnog
arheoloSkog konteksta, a u nedostatku direktnih
analogija, na datovanje i umetni¢ko-zanatsku poza-
dinu upucuju upravo formalne, tehnoloske i dekora-
tivne odlike. Ukupan izgled tanjira, pre svega Sirok
vodoravan obod ukrasen lozicom sa lis¢em brslja-
na i grozdovima, ukazuje na zapadnoevropski
zanatsko-umetnic¢ki krug i proizvodnju koja se odvi-
jala od 16. do 18. veka [17]. Re€ je o trpeznim taniji-
rima, uobitajeno radenim od bakra ili mesinga, sa
olovno-kalajnim premazom; serije ovakvih tanjira
radene su u nekoliko razli¢itih veli€ina, o Eemu sve-
doce i likovni izvori, ulja na platnu i minijature [17].
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4. EKSPERIMENT

Komercijalni Nd:YAG laser, Thunder Art Laser,
proizvod firme Quanta System, kori8¢en je za ukla-
njanje nepozeljnih slojeva na uzorcima razliCitog
sastava. Karakteristike ovog lasera su: A=1054,
532 i 355 nm; duzina impulsa < 8 ns; Energija
impulsa se moze menjati do vrednosti koja zavisi
od talasne duzine laserskog snopa: do 750 mJ za
A=1054 nm, do 550 mJ za A=532 nm i do 200 mJ
za A=355 nm. Repeticija mozZe da se menja od 1 -
20 Hz, precnik laserskog snopa je 10 mm. Laser
radi u Q-switch rezimu sa Gausovom raspodelom
energije. Ovaj laser ima pokretnu rucicu kroz koju
se, pomocu sedam ogledala, laserski snop
usmerava na povrsinu uzorka. Ovim je omoguéeno
usmeravanje snopa ka povrsSini uzorka pod razli-
¢itim uglovima i sa razli€ite udaljenosti. Korisc¢ene
su tri talasne duzine, sa promenama energije od
100 do 750 mJ. Eksperimenti su vrSeni u uslovima
standardne atmosfere, a parametri tokom la-
serskog CiS¢enja prikazani su u tabeli 1.

Koris¢ene su dve talasne duzine Nd:YAG lase-
ra, energije u opsegu 300 - 750mJ, a vreme delo-
vanja od 1 do 60 s. Repeticija laserskog impulsa je
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bila 20 Hz. Deo povrSine uzorka je nakvaSen pre
ozraCavanja. Pre¢nik snopa je bio 5 mm.

Zone od bl - b13, na nali¢ju uzorka, CiSéene su
bez kvaSenja, sa snopom preCnika 5 mm, koji se
pomera ravhomerno, sa konstantnom brzinom od
oko 2 mm/s, dok su zone bl4-bl7 prethodno
ovlazene vodenim sprejom.
Tabela 1.  Parametri

arheolo$kog uzorka

laserskog  cCis¢enja

Table 1. Laser cleaning parameters of the
archaeological sample
Redf" Anm | EmJ | ts vlaznost
broj
lice
1 532 375 60 | prebrisavanje - suvo
2 1064 750 60 | prebrisavanje - suvo
3 1064 450 60 | prebrisavanje - suvo
4 1064 300 60 | prebrisavanje - suvo
5 1064 750 60 Suvo - staticko
6 1064 450 60 Suvo - staticko
7 532 375 60 suvo - stati¢ko
nali¢je
1 532 375 1 suvo - stati¢ko
2 532 375 10 Suvo - staticko
3 532 300 10 suvo - stati¢ko
4 532 300 30 Suvo - staticko
5 1064 750 1 suvo - stati¢ko
6 1064 750 10 Suvo - staticko
7 1064 600 10 suvo - stati¢ko
8 1064 450 10 Suvo - staticko
9 1064 300 10 suvo - stati¢ko
10 1064 600 60 | prebrisavanje - suvo
11 1064 750 60 | prebrisavanje - suvo
12 1064 450 60 | prebrisavanje - suvo
13 532 375 60 | prebrisavanje - suvo
14 532 300 60 | prebrisavanje -vlazno
15 1064 450 60 | prebrisavanje -vlazno
16 1064 750 60 | prebrisavanje -vlazno
17 1064 750 60 | prebrisavanje -vlazno

5. ANALIZA REZULTATA

Vizuelni pregled uzoraka, koji je mestimi¢no
¢iS¢en Nd:YAG laserom, pokazuje da je deo koro-
zivnih naslaga odstranjen (sl. 2). Ozraene zone su
promenile boju od tamnosivog do blestavo belog.
Detaljan pregled je izvrSen USB optickim mikro-
skopom, a fotografije zona sa uvec¢anjem 40x su
prikazane na slikama 3 (al-a7) i 4 (b1-b17). Mikro i
nano promene, morfoloske i hemijske, analizirane
su SEM mikroskopijom (JEOL JSM-6610LV) i EDS
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analizom, mikroskop je opremljen savremenim
energetsko-disperzionim spektrometrom (EDS),
kao i detektorom za katodo-luminiscenciju (CL).
Dodatna ispitivanja hemijskog sastava su uradene
rendgensko  fluorescentnom  spektroskopijom,
(XRF). Koriséen je spektrometar XL 3t 900 He,
Thermo Fisher Scientific, Inc. sa standardnim ana-
liti€kim opsegom.

Slika 2. Uzorak sa obelezenim zonama c¢is¢enja
Figure 2. A sample with marked cleaning zones

5.1. Ispitivanja primenom optic¢ke mikroskopije

Analiza mikro morfoloskih modifikacija na po-
vr8ini uzorka je izvrSena USB opti¢kim mikro-
skopom. Pokazalo se, da su primenjene fluence
laserskog snopa u zonama al - a7 dovoljine da u
velikoj meri uklone povrSinski, odnosno korozivni
sloj, omogucéavajuci da se pojavi metal koji je osno-
vni materijal predmeta.

Zone a1l i a7, koje su Ciscene talasnom duzi-
nom 532 nm su potamnele, dok su zone CiS¢ene
talasnom duZinom 1064 nm mestimiéno tamne i
svetle. Zona a5 je kompletno o&iS¢ena, a u centra-
Inomi delu ima metalni sjaj bledo plaviaste boje.

Snimci dobijeni opti€kim mikroskopom poka-
zuju da postoje razlike u stepenu CiS¢enja nali¢ja
uzorka u odnosu na lice. Na nali¢ju nema zona
koje su tamnije u odnosu na korozivni sloj, dok
CiS¢ene povrsine (staticko eksponiranje) pokazuju
da su ociS¢ene u nekoliko koncentri¢nih zona koje
su rasporedene saglasno sa Gausovom raspode-
lom energije laserskog snopa (zone bl do b9 na
naliju). lzvesne sli¢nosti izmedu lica i nali¢ja se
javljaju kada se uzorak &isti uz pomeranje snopa
na povrsini koja nije ovlaZzena. U takvim zonama
(zona a2 na licu i b11 na nali¢ju) vide se tamne
regije koje su rasporedene na jednakom rastojanju
po pravcu pomeranja snopa. Poveéanjem energije,
odnosno fluence, povecava se i procenat odstra-
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njenih naslaga. Registrovane su i kolorimetrijske Zone b6 do b9 su ¢iS¢ene sa istom talasnom
promene na povrsinama koje su ogis¢éene laserom, duzinom, dok je energija smanjivana od 750 do
boja se menja od tamno smede do svetlo plave. 300 mJ. Svaka zona je eksponirana u trajanju od

Zone b3 i b9, na naligju predmeta, &idéene su PO 60 s, odnosno sa 1200 impulsa. U zoni 6 se

istom energijom, ali razli¢Gitom talasnom duzinom. Vide tragovi toplienja metala.

Slika 3. OM snimci zona al-a7 na licu uzorka
Figure 3. OM images of zones al-a7 on the front side of the sample

b-14 b b-16

Slika 4. OM snimci zona 1-17 sa nali¢ja uzorka
Figure 4. OM images of zones 1-17 on the rear side of the sample

5.2. SEM i EDS analiza nskih slojeva na arheoloSkom predmetu. SEM
Opticka mikroskopska ispitivanja su pokazala snjmak i.spektar §njm|jeni na delu koji n'ije ociscen,
da su postignuti razliciti stepeni &is¢enja povrsi- prikazani su na slici 5. Srednje vrednosti spektra sa
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povrSine 700 x 600 ym su date u tabeli 2. Spektar P, S, Cl, Ca, Fe, Zn, koji su sedimentirani tokom
neocCiS¢enog dela sadrzi sledeée elemente: Al, Si, perioda od viSe stotina godina, u vodi ili na kopnu.

Tabela 2. EDX analiza, blizu zone 1 na zadnjoj strani uzorka (neocis¢eni deo) (maseni%)

Table 2. EDX analysis, near zone 1 on the sample back side (uncleaned part) (All results in weight%o)

Spektar (0] Al Si P S Cl K Ca Fe Zn Total
Spektar 1 40.11 0.88 | 1.84 | 162 | 0.98 | 0.70 | 0.46 | 2.32 | 3.85 47.25 100.00

Neciscen deo pored zone 1

Slika 5. EDX analiza neoci§éenog dela povrsine arheoloskog predmeta
Figure 5. EDX analysis of the uncleaned part of archaeological sample surface

SEM analiza je izvrSena u viSe zona na licu uzorka, a snimci zona a2 - a7 su prikazani na slici 6.
Najbolje su ociS¢ene zone a4 i ab5. lako je u zoni a2 €iSéenje vrSeno sa istom talasnom duZinom i
energijom kao u zoni a5, rezultati nisu isti, iz razloga Sto je u zoni a2 laserski snop prebrisavao zonu vece
povrSine i smanjio vreme eksponiranja. Zona a4 je ozraena manjom energijom, u trajanju od 60 s, te su
rezultati odstranjivanja korozivnih slojeva veoma dobri.

50x 500x 50x 500x

Slika 6. SEM snimci zona a2 - a7 na licu uzorka
Figure 6. SEM images of the zones a2 - a7 on the front side of sample
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Slika 7 prikazuje SEM snimke zona al, a2 ia5, za zone al i a2 su prikazani u tabeli 3. SEM
sa obelezenim tackama u kojima je vrSena mikro- analiza laserom CiCenih zona na nali¢ju uzorka je
hemijska analiza, kao i EDS spektre u tim tatkama.  prikazana na slici 8.

Brojne vrednosti elemenata u masenim procentima

Tabela 3. EDX analiza zona na licu uzorka

Table 3. EDX analysis of the zones on the sample front side

Spektar | ) | Mg | Al | Si | P | S | Cl | K | Ca | Fe | Zn | Sn | Pb | Total
Zona 1l
Spektar1 | 42.98 | 0.88|1.33 | 2.76 |2.20|1.32|0.98|1.27 | 2.36 | 3.94 | 39.97 100.00
Spektar2 | 3.67 93.91 2.42 | 100.00
Zona 1 (drugi segment)
Spektar 1 | 10.35 2.37 9.66 | 23.53 | 54.09 | 100.00
Spektar 2 | 4.65 461 | 26.36 | 64.38 | 100.00
Spektar 3 | 4.82 11.17 | 19.68 | 64.34
Zona 2
Spektar 1 100.00 100.00
Spektar 2 | 3.49 96.51 100.00
Spektar 3 | 36.64 | 0.87 | 9.84 | 12.01 1.51 0.72 38.42 100.00

Zona al

Zona as

Slika 7. EDX analiza zona 1,2 i 5 na licu uzorka
Figure 7. EDX analysis of zones 1,2 and 5 on the sample front side
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500x 500x

b-15 b-17
Slika 8. SEM analiza zona o¢is¢enih laserom na nali¢ju uzorka
Figure 8. SEM analysis of the laser cleaned zones on the sample rear
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Zone bl - b4 (sl. 8) su Cis¢ene bez kvasenja
povrSine i sa A = 532 nm. Zona b1 je o€iSéena
samo u centralnom delu, a u perifernom delu
postoji zaostali korozivni sloj u kojem se javljaju svi
elementi koji su prisutni u neocCis¢enom delu.
Spektralna analiza pokazuje da su u ovom delu
prisutni Zn, Sn i Pb, §to upucuje na zaklju€ak da je
povrSina bila premazana olovnim premazom sa
dodatkom kalaja. Poznato je da je legura sa 85-90
% kalaja i primesama bakra, antimona i olova, kori-
S¢ena za pravljenje stonog posuda od Bronzanog
doba, sve do 20. veka. Prema [18,19] prisustvo
olova povecCava brzinu korozije cinka, koja je
izazvana prisustvom viage.

Najbolji rezultati ¢iSéenja su postignuti u zoni
b4 (slika 8), gde je energija lasera bila 300 mJ, a
vreme zadrzavanja 30 s. U ovoj zoni nema znako-
va topljenja osnovnog materijala.

U zoni b5 se vidi lokalno topljenje materijala. U
zonama ocis¢enim sa A = 1064 nm javljaju se mo-
rfoloSke promene u centru zone, omek$avanje
materijala i mestimi¢no topljenje, najverovatnije se
javlja i isparavanje.

Ne postoji velika razlika izmedu rezultata dobi-
jenih ¢CiSéenjem korozivnih slojeva u slu€ajevima
kada su povrsine suve ili vlazne.

Hemijski sastav materijala uzorka i sastav
povrsinskih, korozivnih slojeva je odreden EDX i
XRF analizom. EDX spektri su snimani na licu i na
nali¢ju uzorka u zonama koje su delimi¢no ili
potpuno oc€iS¢ene od korozivnih produkata. XRF
analiza je napravljena na povrsini uzorka, koja je
mehanicki ocis¢ena do punog metalnog sjaja.
Centralni delovi zona b1, b4, b5, b11 i b17 (slika 9)
su dobro oc€isc¢eni (tab. 4), dok spektar snimljen u
zoni bl5 (tab. 4) pokazuje da ima ostataka
povrSinskih slojeva. Na nali¢ju je registrovan i

Tabela 5. EDX analiza zone b15
Table 5. EDX analysis of the zone b15

kiseonik, koji svedoli o postojanju oksidacionih
procesa pre i za vreme &iS¢enja laserom.

Tabela 4. EDX analiza izabranih zona na nali¢ju
uzorka

Table 4. EDX analysis of selected zones on the
sample rear side

Spektar | @) | Zn | Total

b1l

Spektar 1 3.77 96.23 100.00

Spektar 2 24.45 75.55 100.00

Spektar 3 1.89 98.11 100.00
b 4

Spektar1 | 486 | 9514 | 100.00
b5

Spektar1 | 573 | 9427 | 100.00
b 11

Spektar1 | 774 | 9226 | 100.00
b 17

Spektar 1 5.17 94.83 100.00

Spektar 2 4.55 95.45

U zoni b5 (slika 9) na nali¢ju uzorka vide se
tragovi topljena. Ova zona je o€iS¢ena sa A=1064
nm i maksimalnom energijom od 750 mJ. Niska
temperatura toplienja cinka, 692,68 K, ima za
posledicu da cink omek$a, rastopi se, a po
prestanku delovanja laserskog snopa, o€vrsne.

Hemijska analiza zone b15 (tabela 5) pokazuje
da ciS¢enje nije ravnomerno po povrsini ozracene
zone, da je odstranjen delimi¢no korozivni sloj i da
se nije pojavio beli¢asti sjajni metal. Ovaj podatak
ukazuje da je na nali€ju uzorka takode bio nanet
zastitni, odnosno dekorativan premaz, koji sadrZi
kalaj i olovo. Prisustvo ovih elemenata je doprinelo
da korozivni sloj uzorka ima sivkastu boju [1].

Sspektar | O [Na|[Mg| Al | si [ ci| K [Fe| zn | sn [ Ba| Pb | Total
Zona b15

Spektar 1 | 21.14 12.27 | 26.29 40.29 | 100.00

Spektar2 [ 27.82 25.25 | 22.25 24.68 | 100.00

Spektar 3 | 53.58 | 0.45 | 0.36 | 16.23 | 10.87 6.62 | 0.93 | 0.96 1.00 100.00

Spektar 4 | 29.99 3.53 | 1.67 34.31 | 17.08 13.42 | 100.00

U opisu tipoloSko-dekorativnih odlika arheolo-
Skog predmeta, ukazano je na d&injenicu da ima
elemenata koji ga povezuju sa zapadnoevropskom
zanatsko-umetni¢kom proizvodnjom, koja se odvi-
jala od 16. do 18. veka. Tanijiri iz te epohe su bili
uobic¢ajeno radeni od bakra ili mesinga, sa olovno-
kalajnim premazom [17]. EDX analiza je pokazala
da je osnovni materijal cink, koji se pojavljuje
nakon laserskog d&iS¢enja korozivnog sloja i pre-
maza. Da bi se ispitao i pouzdano utvrdio sastav
osnovnog metala izvrSena je i XRF analiza na
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povrSini detaljno, mehanicki ociS¢éena do visokog
sjaja. Rezultati XRF analize hemijskog sastava su
dati u tabeli 6. Bakar nije registrovan ni u trago-
vima, §to ukazuje na &injenicu da ispitivani predmet

nije izraden od bakra ili mesinga, kako se
ocekivalo.
Metalni cink je bleStavo beli ili plavicast, krt

metal. Cink podleze aktivnoj koroziji u kiseloj sre-
dini, od jako kisele do neutralne sredine [18,19].
Cink takode podleze koroziji i formira rastvorljive
korozivne proizvode u jako alkalnim sredinama.
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Cink je otporan na koroziju u blago alkalnim rastvo- se formira pasivni film. Cink se Siroko koristi kao
rima usled formiranja pasivnog filma. Pri izlaganju anoda kod katodne zastite gvozda. Cink se ne
cinka atmosferskim uslovima, na njegovoj povrsini  koristi u kiselim i jako alkalnim sredinama [1].

Zona b5

Slika 9. EDX analiza zona na nali¢ju uzorka
Figure 9. EDX analysis of rear side sample zones
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Tabela 6. XRF analiza mehanicki o¢iS¢ene povrsine predmeta
Table 6. XRF analysis of mechanical cleaned object surface

Redni broj merenja Zn Pb Sn Fe Cr \%
1 97,599 1,374 - 0,078 0,154 0,155
2 96,767 1,551 - 0,08 0,122 0,153
3 92,863 3,112 0,534 0,115 0,134 0,124
4 89,061 6,671 1,451 0,105 0,185 0,147
5 97,265 1,499 - - 0,146 0,151

Klasicne metode ¢idcenja cinka su hemijske.
Istrazivanje, €iji rezultati su prikazani u ovom radu,
potvrduje da lasersko CiS¢enje korozivnih i drugih
naslaga na povrsini predmeta od cinka, pokazuje
dobre rezultate.

6. ZAKLJUCAK

U svetu postoje brojna istrazivanja koja ispituju
efikasnost primene laserskog CiSéenja korozivnih
proizvoda i nataloZenih slojeva na povrSini arheo-
loSkih uzoraka. Svaki uzorak razlikuje se po sasta-
vu, sredini gde je vekovima bio izlozen razli€itim
uticajima i stepenu oStec¢enja. Primena lasera u
procesu konzervacije arheoloskih uzoraka je zna-
Cajan postupak koji treba da bude prilagoden
svakom uzorku posebno. Iz tog razloga, svako
istrazivanje u ovoj oblasti predstavlja znac€ajan
doprinos u povecanju efikasnosti, bezbednosti i
standardizaciji metode. Rezultati primene Nd:YAG
lasera u odstranjivanju nepozeljnih slojeva, po-
kazali su da je efikasnije zraenje sa talasnom
duzinom A =532 nm u odnosu na A = 1064 nm.

Na osnovu tipoloSko-dekorativnih odlika arheo-
loSkog predmeta pretpostavljeno je da predmet
datira s poCetka novog veka i da je moguca veza
sa zapadnoevropskom zanatsko-umetni¢kom pro-
izvodnjom. Sastav osnovnog metala ispitivanog
predmeta nije u saglasnosti sa uobi¢ajenim mate-
rijalima koji su se koristili u to doba za izradu ta-
njira. EDX analizom je odreden sastav materijala
koji se pojavljuje ispod korozivnih slojeva. Cink je
zastupljen sa vise od 90% u materijalu. Da bi se sa
sigurnoS¢éu odredio sastav osnovnog materijala,
dodatno je izvrSena XRF analiza na mehanicki do-
bro oc&iS¢enoj povrsini. Rezultati su potvrdili da je
osnovni metal cink. Dokazano je da je povrSina
uzorka bila premazana sa zastitinim slojem koji
sadrzi Pb i Sn. Natrijum je registrovan u veoma
malom procentu na delu koji nije laserski ocis¢en
(tabela 5, spektar 3, 0,45%), $to navodi na zaklju-
¢ak da je uzorak bio u slatkim vodama.

Rezultati dobijeni analitickim metodama doveli
su do precizne identifikacije materijala i time omo-
gucili pouzdanije datiranje arheolo$Skog predmeta.
Cink je otkriven u Indiji ili Kini pre naSe ere [19-21].
Tokom kasnog srednjeg veka i na pocetku novog
veka cink je koriS¢en u legurama, pre svega me-
singa, a kao samostalan metal poceo je da se ko-
risti u Kini, za izradu predmeta, tek od 16. veka
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[20]. U Evropu je donesen u 17. veku [21]. Imajudi
u vidu sve raspolozive podatke, kako arheoloske
tako i arheometrijske, tanijir izraden od cinka sa olo-
vho-kalajnim premazom ne bi se mogao datirati pre
18. veka.

Istrazivanja obavljena na arheoloSkom pre-
dmetu iz Dunava, pokazuju da je primena lasera u
Cis¢enju nepozeljnih slojeva veoma efikasna,
bezbedna i ekoloSki prihvatljiva. Uz to, potvrdena je
kompleksnost identifikacije arheoloskog predmeta
koja zahteva, ne samo poznavanje istorije arhe-
oloskog metala, ve¢ i primenu viSe naucnih, ana-
litickih metoda.
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ABSTRACT

LASER CLEANING OF THE ARCHAEOLOGICAL METAL SAMPLE
FROM THE DANUBE

The paper presents the results of laser cleaning of corrosive and other deposits on a metal
archaeological artefact from the Danube. Nd: YAG laser, energy up to 7560 mJ and wavelengths A
= 1064 nm and 532 nm is used. The cleaning efficiency was examined in the function of laser
energy, wavelength, and number of pulses, i.e. the time of exposure and moist of the surface of
the sample. The results of removal of unwanted layers from the surface of the artefact and
morphological changes on the base material were examined by optical and scanning electronic
microscopy (OM and SEM). Micro-chemical changes have been determined by energy dispersive
X-ray analysis (EDX) and x-ray fluorescence spectrometry (XRF). It has been shown that A = 532
nm has higher efficiency for cleaning this sample and that the surface moisture has very small
influence on laser cleaning efficiency. Research carried out on the archaeological object from the
Danube shows that the application of lasers in the cleaning of undesirable layers is very efficient,
safe and environmentally friendly.

Keywords: laser cleaning, corrosion, archaeological metal, SEM, OM, EDX, XRF.
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