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SAZETAK

Zbrinjavanje, recikliranje i ponovna uporaba otpada i otpadnih materijala zadobilo je veliku
pozornost u posljednjih tridesetak godina, podrucje je koje napreduje velikom brzinom, te se
nove tehnologije za sve aspekte gospodarenja otpadom razvijaju svakodnevno. U ovom radu
istrazuje se metoda spektroskopije laserom pobudene plazme. To je relativno nova metoda koja
brzo i uéinkovito moze dati rezultate i identificirati kemijski sastav otpada, a za nju nisu
potrebni posebni laboratorijski uvjeti. Ovakva metoda moze pospjesiti metode razvrstavanja
otpada S$to smanjuje troSkove reciklaze materijala. Opisani su procesi identifikacije

najucestalijih vrsta plastike, te identifikacija mjesavina polimernog elektronickog otpada.

Kljuéne rije¢i: gospodarenje otpadom, identifikacija otpada, laser, spektroskopija laserom

pobudene plazme

ABSTRACT

Disposal, recycling and reuse of waste and waste materials has gained a lot of attention in the
last thirty years, it is an area that is advancing rapidly, and new technologies for all aspects of
waste management are being developed on a daily basis. This paper investigates the method of
laser-induced breakdown spectroscopy, a relatively new method that can quickly and efficiently
give results and identify the chemical composition of waste, and does not require special
Iconditions. This method can improve waste sorting methods which reduces material recycling
costs. The processes of identification of the most common types of plastics are described, as

well as the identification of mixtures of polymer electronic waste.

Keywords: waste management, waste identification, laser, laser-induced breakdown

spectroscopy
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1. UvOD

U ovom radu je prikazan pregled razvitka laserske tehnologije u identifikaciji i razvrstavanju
otpada. Zbrinjavanje, recikliranje i ponovna uporaba otpada i otpadnih materijala zadobilo je
veliku pozornost u posljednjih tridesetak godina. To je podru¢je koje napreduje velikom
brzinom, te se nove tehnologije za sve aspekte gospodarenja otpadom razvijaju svakodnevno.
Porast stanovniStva i razvitak tehnologije glavni su uzro¢nici povecanja koli¢ine otpada. Slabo
zbrinjavanje ili ignoriranje stvaranje otpada viSe jednostavno ne dolaze u obzir. Pritisak na
prirodu ve¢ je sada vidljiv, a cijena odlaganja otpada raste s obzirom na to da mjesta za takvo

§to viSe nema.
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Slika 1. Stanje krutog otpada 2016. godine, te predvidanje koli¢ine krutog otpada u

buduénostilt!

Gospodarenje otpadom pociva na principu odrzivog razvoja, odnosno cilj nam je ponovo
uporabiti otpad, a ne odlagati ga. S ekoloskog aspekta, odlagaliSta otpada oneciSc¢uju tlo, zrak i
vodu, te time smanjuju bioraznolikost u okolici i naruSavaju kvalitetu Zivota. S ekonomskog
aspekta, proizvodnja novih materijala bitno je skuplja od recikliranja ili ponovne uporabe, pod

uvjetom da su svi koraci prije te faze dobro organizirani i odradeni.
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Slika 2. Shema za gospodarenje otpadom u cirkularnoj ekonomiji, odnosno odrZivom

razvoju.l?

Prva od tih faza je sakupljanje, a dobar sustav skupljanja i transportiranja otpada moze bitno
smanjiti troskove recikliranja, te tako i¢i na ruku ponovnog koriStenja umjesto proizvodnje
novih materijala. Druga faza je razvrstavanje, a brzo razlikovanje materijala uvelike doprinosi
njegovom recikliranju s obzirom na to da je u recikliranju vrlo bitno da ulazna sirovina bude
Cista. Tom fazom bavi se ovaj rad, odnosno napretku tehnologije i otvaranje moguc¢nosti da se

faza razvrstavanja ubrza, obavlja temeljito i precizno.
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Slika 3. Udio pojedinih materijala u globalnom otpadu(!

Razvojem novih tehnologija, razvijaju se i novi materijali, koji s vremenom takoder postaju
otpadom te ih treba zbrinuti, nekad klasicne metode razvrstavanja tu jednostavno ili ne mogu
djelovati, ili su pak prespore da bi bile u¢inkovite. U ovom radu se konkretno govori o metodi

laserom inducirane probojne spektroskopije.E!

Ova metoda zasniva se na brzim laserskim pulsevima te ocitavanju emisija zracenja koja
nastaju zbog laserskog djelovanja. Prednost ove metode je brzina, i moguénost da se materijal
analizira bez nekih posebnih laboratorijskih uvjeta. Primjena ove tehnologije jo$ je u svojim
pocetcima, a za pregled sam odabrao dva rada, jedan koji opisuje koriStenje ove tehnologije za
razvrstavanje plastike, koji je reprezentabilan za osnove ove metode i opisuje na¢in na koji se
identificiraju materijali ovom metodom®, te drugi koji se bavi bitno kompleksnijim
razvrstavanjem elektronickog otpada koji je jedan od brze rastuéih grana otpada, konkretno
polimerima koji se ucestalo nalaze u izvedbama novijih tehnologija.®! Osim toga
spektroskopija laserom pobudene plazme se koristi i u analizi otpadnih voda®, identificiranju

i razvrstavanju metalnog otpadal™, te izdvajanju rijetkih metala iz elektroni¢ke opreme.®!
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Slika 4. Pojednostavljeni prikaz LIBS analizel!

Glavna komponenta laserom inducirane spektroskopije je laser, odnosno lasersko zracenje, te

je u teorijskom uvodu pojasnjen nastanak laserskog zracenja.

2. LASERI

2.1. Fizika lasera
Laseri su oscilatori vrlo visokih optickih frekvencija, nekoliko redova veli¢ina vi§im nego kod
uobicajenih uredaja s elektronskim cijevima ili elementima ¢vrstog stanja. Laseri se sastoje od
pojacala i pozitivne povratne veze, a akronim LASER znaci Light Amplification by Stimulated

Emission of Radiation.
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Slika 5. Sklop jednostavnog pojadala i pozitivne povratne vezell"]

Ulazni i izlazni naponi na shemi su oznaceni sa Vo i Vipa je pojacanje sustava A=Vo/Vi, gdje je
Vo=Ao(Vi + fVo),a Ao je pojacanje pojacala. Laser je sustav slican ovome, on je oscilator
optickog frekvencijskog podrucja sastavljen od optickog frekvencijskog pojacala s pozitivnom
povratnom vezom. Valovi svjetlosti prolaskom kroz pojacalo i osciliranjem pomocu reflektora
dobivaju na jakosti. Pojacalo optickih frekvencija naziva se laserska Supljina. Lasersko
zracenje, u odnosu na zraCenje obicnih svjetlosnih Zarulja, karakterizira koherentnost,
usmjerenost i jednobojnost. Koherentno zracenje je ono zracenje kod kojega svi svjetlosni
valovi od kojih je ono sastavljeno titraju vijek tako da se njihova medusobna razlika u fazi ne
mijenja. Laserska zraka je usmjerena, dakle zraCenje se rasprostire samo u relativno uzak
prostorni kut, pa su i udaljenosti rasprostiranja takvog zracenja velike. Nadalje, lasersko
zraCenje je monokromatsko, tj. sastoji se od relativno uskog frekventnog spektra ili moZemo
re¢i samo od jedne boje. Osnovni dijelovi jednog lasera ¢ine rezonator (dva zrcala), aktivni

laserski medij i opticka pumpa.
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Slika 6. Jednostavni shematski prikaz lasera sa pojacalom i zrcalima za povratnu vezu
[11]

2.1.1. Laser kao svjetlost

Laser je u principu specifi¢an izvor svjetlosti, kojeg se moze usporediti recimo sa svijeCom.
Kada svijeca gori ona isijava svjetlost u svim smjerovima oko sebe, sve objekte oko sebe koji
su jednako udaljeni osvjetljava jednako. Laser uzima svu svjetlost koja bi inacée isla u svim
smjerovima iz svije¢e i usmjerava je u samo jednom smjeru dijametra oko 3 mm, te ako bi
stajali na 1 metar od lasera ta ista svjetlost bi bila 1 000 000 puta intenzivnija nego ono §to
normalno vidimo da isijava iz svijeée™™). Svije¢a nije medij koji se moze pojadavati pa zato nije
ni laserski medij, potrebni su jako specifi¢ni uvjeti da bi se pojacanje postiglo. Sposobnost je
lasera da svjetlost koja bi inace isijavala u svim smjerovima koncentrira u jednu zraku koja ima
jedan smjer te puno veéi intenzitet nego obicni izvori svjetlosti. Svjetlost se ponasa kao val, ili
se pokazuje kao da je sastavljena od Cestica, fotona. Fotoni su diskretni paketi energije vezani
uz svjetlosni val. Njihova energija izrazava se preko frekvencije v i Planckove konstante h
(6,624 x 103 Js) pa je tako energija jednog fotona umnozak hv. Laser nam daje moguénost da
tu energiju usmjerimo u neku tocku s punom vec¢im intenzitetom, pa se zbog toga laseri
primjenjuju u mnogim djelatnostima i granama industrije. Do sada su razvijeni laseri koji
pokrivaju svjetlost od dalekog infracrvenog zracenja (41=1000 pum) do mekih x-zraka
(A=3nm)
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Slika 7. Raspon valnih duljina koje pokrivaju laserilll

Kao $to mozemo vidjeti iz raspona na Slici 7. valna duljina svjetlosti koju laser emitira uvelike

ovisi o sredstvu koje sluzi kao pojacalo opti¢kih frekvencija i laserskoj supljini.
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Slika 8. Spektralna raspodjela I, 1 zra¢enja emitiranog s uZarenog tijela. Kako
temperatura raste, ukupni tok raste, a vrh(maksimum) spektralne raspodjele pomice se

prema kraé¢im valnim duljinama.['!]

Tvari se zare kada ih zagrijemo na visoku temperaturu. Kako temperatura nekog tijela (npr.
ugljena ili metala) raste boja tijela se mijenja. Analiza svjetlosti koju isijavaju tijela pokazuje
kako tijela emitiraju sve valne duljine tj raspodjela svjetla je kontinuirana, a da s temperaturom
raste ukupna izracena snaga, te se maksimum pomice prema kra¢im valnim duljinama. Ta

izra¢ena snaga odreduje Stefan-Boltzmannovim izrazom:
I = ggoT*

Gdje je Stefan-Boltzmannova konstanta o = 5,67 x 108 W/m?K* , a er 0znacava emisivnost, pri
¢emu se za crno tijelo smatra tijelo koje potpuno apsorbira svjetlost svih valnih duljina odnosno

ima er = 1. Wien je pronaSao relaciju izmedu valne duljine maksimalne emisije i temperature :
AT =2,898-1073

koja nam govori da su temperatura i maksimalna valna duljina obrnuto proporcionalni, $to
vidimo u Slici 4 jer se vrhovi raspodjele povecanjem temperature priblizavaju manjim valnim

duljinama.



Gustoéa modova
Kako bismo mogli objasniti krivulju crnog tijela potrebno je izraGunati modove
elektromagnetskog zracenja po jedinici frekvencije koji zadovoljavaju uvjet da se mogu

uspostaviti u Supljini.

Pretpostavljamo da su elektromagnetski valovi emitirani iz izvora u ravnotezi s izvorom, tako
osiguravamo vezu izmedu svojstva tvari (temperatura) i karakteristike emitiranog svjetla
(njegove spektralne raspodjele). Tako je jedan uvjet kod kojeg je pretpostavka ravnoteze
ispunjena, ako je izvor smjesten unutar pravokutne Supljine sa zidovima potpune refleksije.
Emitirano svjetlo ¢e biti uhvaceno unutar Supljine pa ¢e poslije dugog vremena biti

uspostavljena ravnoteZza.

Ako zamislimo takvu Supljinu, unutar nje mogu postojati samo neke valne duljine. 1z

elektromagnetske teorije, rubni uvjeti zahtijevaju da vektor elektri¢nog polja iznosi E=0na
zidovima Supljine da bi se uspostavili stojni valovi (modovi Supljine). Uvjet za stojni val je
pA = 2A pri ¢emu je p cijeli broj, a A duljina u tom smjeru. To se moze i pokazati komponentom

kx (komponentom valnog vektora k duz osi X.

Analogno tome definiramo i pravokutnu Supljinu u kojoj se nalaze jos dvije osi y iz sa duljinom

stranicaB i C
qr
=5
rmT
=7

Kada to objedinimo veli¢ina vektora k iznosi:

2 2 T.Z
K2 =IEHIG 4K = 2 Cot 4 o)

Gdje svaka grupa cijelih brojeva (p,q,r) odgovara modu Supljine.
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Slika 9. Svaki mod okarakteriziran grupom cijelih brojeva(p,q,r) koji predstavljaju

vrhove kocke.[19]

Postavlja se pitanje koliko modova ima u intervalu od k do k+dk, ili u frekvencijskom intervalu

od v do v+d v. Za racunanje ukupnog volumena od 0 do k koristimo jednadzbu:

8 3 nm mwm mw

Ta jednadZzba opisuje volumen elipsoida s poluosima kA/z, kB/ x, kC/ 7. Svaki mod koji pripada
nekoj grupi cijelih brojeva (p,q,r) pripada vrhu kocke u k-prostoru. Broj modova N od 0 do k
je jednostavno jednak broju kocaka zatvorenih elipsoidom u tom volumenu. (Potreban je samo
oktant jer negativni brojevi ne donose dodatne modove). Rezultat se mnozi s 2 jer svaki mod
moze imati dvije polarizacije. Tako dobivamo:

1 4mw kA kB kC _ k3 k3

—ABC = —=V
8 3 wm mw mw 32 32

Gdje je V volumen Supljine. Broj modova u jedinici volumena je onda:
k3
M= 32

10



Diferenciranjem se dobiva broj modova (gv) po jedinici frekvencijskog intervala na jedinicu

volumena tako da je

B dk, dk
D=k dv
Pomocdu relacije k = 27 % , dobivamo
dk _ 2T
dv ¢
Konacno:
8mv?
9v = 3

Rayleigh i Jeans pripisali su svakom modu dva stupnja slobode karakteristi¢nih za oscilator pa

je gustoca energije (energija na jedinicu volumena) za elektromagnetske modove bila

Uy = GukT = 3

a tok ili energija koja prolazi kroz jedini¢nu povrsinu u jedinici vremena, tj iznos Poyntingovog

vektora

Ovaj se racun nije slagao s krivuljom zracenja crnog tijela. Stoga je Max Planck 1900. godine
pretpostavio da je tvar sastavljena od harmonijskih oscilatora koji mogu preuzeti ili oslobadati
energiju samo u diskretnim jedinicama ho. Uzimajuci to u obzir Planck nalazi da je srednja
energija po modu za frekvenciju v odredena sa:

B 8rhv® 1

3 hv
¢ ekt — 1

Uy

Einsteinovi koeficijenti

Einstein je promatrao skup identi¢nih atoma svaki s dvije energijske razine. Primijetio je da je
moguc¢ proces apsorpcije kada atom u osnovnom stanju apsorbira foton i prelazi u pobudeno
stanje. Pretpostavlja se da je vjerojatnost za taj dogadaj jednaka Bu,(v) gdje je B koeficijent tog

procesa, a U,(v) je gustoca energije po frekvencijskom intervalu elektromagnetskih valova pri

11



frekvenciji prelaza. Frekvencija je odredena razlikom Ui-Up energija izmedu pobudenog

osnovnog stanja tako da je

Ul_U():hU

[ ]

U,
: : Uo

a) apsorpcija

AWA

b) spontana emisija

JANA
\Vj
c¢) stimulirana emisija

Slika 10. Prikazi moguéih procesa u interakciji atom-foton po Einsteinu [1°]

Drugi proces je spontana emisija fotona iz pobudenog atoma kada se on vraca u osnovno stanje.
Vjerojatnost tog procesa opisana je koeficijentom A jednakog 72, §to je reciproéna vrijednost
prirodnog vremena zivota pobudenog stanja. Kao novost, Einstein je postulirao treéi proces ,
stimuliranu emisiju, koja se dogada kada atom u pobudenom stanju, a dovodi se u 0snovno
stanje elektromagnetskim valom frekvencije koja odgovara frekvenciji prijelaza. Koeficijent za
taj prijelaz je C a vjerojatnost dogadaja je Cu,(v). Kod skupa atoma, broj prijelaza u pobudeno
vise stanje je NoBu,(v); broj prijelaza na donje stanje N1(A+C(u,(v)), gdje N1 broj atoma u
jedinici volumena koji se nalaze u pobudenom stanju. U ravnoteznom stanju broj prijelaza

prema gore jednak je broju prelaza prema dolje tako da je
NoBu,(v) = N;(A + Cu,(v))
Omijer N1 prema No je odreden Boltzmannovom raspodjelom kao

N; _Ui-Uo _h
— = e kT = e kT
Ny
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Sto daje

A
u,(0) = ———
Be kT —C
Usporedujuéi ovaj izraz sa Planckovim izrazom za zrafenje crnog tijela, jer je ravnoteza
postignuta u oba slucaja. Stoga u nazivniku vrijedi jednakost B=C odnosno stimulirana
apsorpcija i stimulirana energija imaju jednaki koeficijent. Supstitucijom B za C kona¢no
dobivamo gustocu energije:
A
u,(V) = ————
B(e kT —1)
Ako usporedimo s Planckovom raspodjelom ovaj izraz, mozemo dobiti omjer koeficijenata

spontane i stimulirane emisije:

A 8rhv3

B c3

Iz ovih usporedbi jasno je zasto je potrebno postulirati stimuliranu emisiju. Kod spontane
emisije svaki atom iz grupe atoma djeluje neovisno 1 sa slu¢ajnom fazom, dok je kod
stimulirane emisije novi val emitiran s istom fazom i u istom smjeru kao putujuci val.

Stimulirana emisija je koherentni proces dok je spontana emisija nekoherentni proces.

Boltzmannova raspodjela je izraz koji u uvjetima ravnoteze odreduje omjer izmedu broja atoma
u osnovnom stanju. On upucuje da je za neku temperaturu N1 manji od No. Dakle promjena

gustoce energije odredena je izrazom:

duy, (v)
dt

= hv (N; — Ny)Bu, (v)

Kada izrazimo ovu jednadzbu u prostoru pri ¢emu umjesto u,, koristimo tok S, (v) a umjesto dt
c % i rijeSimo diferencijalnu jednadzbu dobijemo izraz:

S,(v) = Spe™**
gdje je a koeficijent apsorpcije

hv
@ =—(No— N.)B
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U svjetlosnom elektromagnetskom podruéju No >> N1 i a je pozitivan, te stoga Sv(v) opada s

udaljenoscu.

2.1.2. Pojacanje lasera

Inverzija naseljenosti

Prije nego po¢nemo pricati o raznim vrstama lasera i njihovim svojstvima potrebno je objasniti
princip pojacanja svjetlosti u laseru. Osnovni princip pojacanja u laseru naziva se INVERZIJA
NASELJENOSTI, a ona se odnosi na elektrone u atomima Kkoji se nalaze u laserskoj Supljini.
Elektroni u elektronskom omotacu nalaze se u orbitalama koje svaka moze primiti po 2
elektrona. Da bi elektron presao u visu orbitalu mora apsorbirati odnosno primiti jedan kvant
(paket) energije (foton). Shodno tome da bi elektron presao u nizu orbitalu on se mora relaksirati

odnosno otpustiti jedan kvant (paket) energije.
U- energetska razina

N — gustoca naseljenosti energetskih stanja

)
\
3 GpzAh V2222227 N, 7727777) Ny
\
;U pzzzd\ N vz N A N
\
\
N
\\
a) b) ' c)

Slika 11. Osnovni princip inverzije naseljenostil’

Na slici se u primjeru a) nalazi atomski sustav s tri razine u uvjetima ravnoteze. Ozraéivanje
sustava s tokom fotona energije U2-Uo, izjednacuju se naseljenosti No i N2 te nastaje inverzija
naseljenosti izmedu N1 i N2 b) ili izmedu N1 i No ). Ako je trajanje energetskog stanja 2 krace
od trajanja energetskog stanja 1 dobit ¢emo inverziju naseljenosti ¢) odnosno izmedu 0 i 1 a

ako je trajanje energetskog stanja 1 kra¢e od trajanja energetskog stanja 1. Kako je izraz za

koeficijent apsorpcije svjetlosti a = th (N, — N;)B kod inverzije naseljenosti taj koeficijent
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je negativan pa tok svjetlosti S(v) raste prolaskom kroz medij, te se tako na izlasku dobiva vise
svijetla. Metoda u kojoj se inverzija naseljenosti postize jakim tokom fotona odgovarajuce
energije naziva se OPTICKO PUMPANJE. Osim toga inverzija naseljenosti moze se postiéi na

jos dva nacina:

b

L ™~ —
N W

-e Ul i Uf

[ e e Uy
a) b)

Slika 12. Inverzija naseljenosti a)elektronskom pobudom i b) srazom drugog redal°l

a) Putem pobude elektronima energije U2-Uo uz lasersko zracenje energije U2-Uz kako se
ostvaruje na primjer u ionskom argonskom laseru.

b) Putem sraza drugog reda u plinskim smjesama s dvije komponente. Metastabilno stanje
(koje traje 107°s) energije U'> komponente A, prazni se na razinu energije U
komponente B. Tako se u komponenti B postiZe inverzija naseljenosti energijske razine

U2 prema razini energije U1. Ovo se postize u He-Ne laseru.

Ako je postignuta inverzija naseljenosti postoji negativan koeficijent a i svjetlosni tok bi se
trebao pojacati. Kako se rezonatorska Supljina ne sastoji samo od medija koji pojacava svjetlost
veé 1 od zrcala, dolazi do odredenih gubitaka zbog apsorpcije, nepozeljne refleksije, ogiba, a

najvise zbog djelomicne propusnosti izlaznog zrcala.
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Rezonatorska supljina

M, p M, M, M,
9 At [ 7 7
_______ |
. d . . é
) b)

Slika 13. a) Model laserske Supljine. Svjetlosni val je emitiran s mjesta x i nakon
refleksije na zrcalima M1 i M2 udaljenih d vraéa se na mjesto x poja¢an duz staze i

sredstvom u laserskoj cijevi
b)Otvoreni rezonator u kojem zrake veéeg upadnog kuta napustaju Supljinul

Postizanjem inverzije naseljenosti koeficijent a je negativan i svjetlosni tok se pojacava, a u
rezonatorskoj Supljini dolazi do gubitaka konaéni tok u Supljini duljine d, s aktivnim sredstvom

duljine I, uz I < d te uz pocetni svijetlosni tok Sp kona¢ni tok je:
S =S§ye 2
gdje je y koeficijent gubitka.
Kako je o negativno S ¢e ostati nepromijenjeno ako je pojacanje jednako gubitku tj. ako je
2a = %
Sto je uvjet za lasersku akciju.

Broj modova u jedinici volumena u intervalu frekvencija dov izrazava se kao:

8mv?

dv
3

gydv =

Kako je valna duljina optickog podruc¢ja mala prema dimenziji Supljine, to je u intervalu dv

gustoca modova vrlo velika.

Da bi se postigla energija zracenja s malim brojem modova, rezonator mora imati jaku povratnu

vezu samo za taj mali broj modova, a veliki gubitak za sve ostale modove. Treba dozvoliti
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intenzivno zra¢enje modova s malim gubitkom, a sprije¢iti da modovi s velikim gubitkom

postignu prag oscilacije.

Pri stacionarnim uvjetima energija moda e rasti do stacionarne vrijednosti gdje se gubici (Gk)
izjednacuju s upadnom energijom. Gubitak energije po sekundi tog moda je % = —G, W,

Kada se upadna energija prekine (t=0) Wk ¢e opadati eksponencijalno prema izrazu:
Wi (t) = Wi (0) - e~ %t
Prema definiciji faktor dobrote Q je:

—27TUWk

Qk - de
dt

Pri ¢emu je o frekvencija ophodnje tj. 1/T gdje je T vrijeme koliko traje jedna ophodnja.

Veza izmedu faktora dobrote 1 faktora gubitka zato se moze izraziti kao:

Ako Supljina ima veliki faktor gubitka za veliki broj modova, a mali za odabrani k-ti mod, broj
fotona tog moda bit ¢e veéi nego drugih modova iako su u t=0 energije zracenja svih modova

bile jednake.

Tehnika Q-prekidanja

Q- prekidanje je Siroko upotrebljiva laserska tehnika. Pomocu njega postizemo vecu gustocu
inverzije naseljenosti u laserskoj Supljini blokiranjem ili izmicanjem zrcala na jednom kraju
Supljine. Kada se postigne velika inverzija naseljenosti uspostavi se povratna veza u Supljini
upotrebom neke brze modulacijske metode. Tako se u jednom kratkom laserskom impulsu
(nekoliko nanosekundi) oslobada sva uvecana inverzija naseljenosti. Tehniku Q-prekidanja
koristimo kada Zelimo postié¢i kratki i intenzivni laserski impuls koji je puno djelotvorniji nego

jednaki iznos laserske energije rasporedene kroz dugo vrijeme.
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Slika 14. Snaga pumpanja Pp, oscilatorski prag naseljenosti AN(t), izlazna snaga lasera
PL(t) za Q-prekidni laser®
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2.2 Vrste lasera

Sada kada znamo kako se postize lasersko djelovanje, mozemo razmotriti koje sve vrste lasera
postoje. Razlicite aktivne tvari, postizu svjetlosti razli¢itih valnih duljina, $to dovodi do toga da
laseri mogu imati Siroku primjenu u znanosti. Osim valne duljine svjetlosti, laseri se obzirom
na aktivnu tvar razlikuju i po izlaznoj snazi odnosno energiji zracenja, te djelotvornosti odnosno
omjeru izlazne i ulazne snage. Mehanizam kojim se postize lasersko djelovanje je inverzija

naseljenosti, pa laser uvelike ovisi 0 energetskim stanjima aktivne tvari.

2.2.1 Amonijski maser
Amonijski maser je prvi uredaj koji koristi stimuliranu emisiju. **1 Akronim MASER znagi
Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation. U uredaju se kao aktivna tvar

koristi snop amonijskih molekula.

Energetske razine koje se koriste za postizanje inverzije naseljenosti u maseru su vibracijska
stanja molekula amonijaka. U molekuli su mogué¢a mnoga energijska stanja, ali dva koja su
zanimljiva za rad masera su ta Cija energetska razlika odgovara mikrovalnoj frekvenciji od
23,87 GHz. Srecom to je i najjaci vibracijski prijelaz i ima za posljedicu rezonatnu liniju vrlo

male $irine.

mikrovalni izlaz

-

I

vakuum sisaljka

Slika 15. Shematski prikaz amonijskog maseral‘l

Odvajanje energetskih stanja izvodi nehomogeno elektri¢no polje, jer su elektri¢ni kvadrupolni
momenti molekula u gornjem i donjem energetskom stanju razli¢iti. U gradijentu polja otklon

molekula dva energetska stanja je razliit pa se dobivaju dva odvojena snopa. Maser je ureden
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tako da molekule gornjeg stanja nastave gibati duz osi sustava dok su molekule nizeg
energijskog stanja izbacene u stranu. Dobrom konstrukcijom djelitelja moguée je molekule
gornjeg stanja fokusirati u snop. Tako se postize inverzija naseljenosti izravnim fizi¢kim
dijeljenjem. U ravnini BB' snop se sastoji samo od molekula gornjeg energetskog stanja. Snop
ulazi u rezonatorsku mikrovalnu supljinu ¢ija je rezonatna frekvencija namjeStena na vibracijski
prijelaz amonijaka od 23,87 GHz, Supljina ima vrlo visok faktor dobrote Q. Emisija prijelaza s
gornjeg na donje energetsko stanje izlazi iz supljine. Izlazna snaga amonijskog masera iznosi
oko 10° W

2.2.2 Rubinski laser

Prvi izgradeni laser, laser &vrstog stanja je rubinski laser.[**] On za pobudu odnosno postizanje
inverzije naseljenosti koristi metodu optickog pumpanja, koje je sa stajaliSta energije vrlo
nedjelotvorna metoda. Rubin je kristalna resetka safira (Al203) sa malom koli¢inom Cr,03 kao
nedisto¢om. Crvena boja dolazi od Cr® iona. U resetki Al,O3 Cr¥ ioni zamjenjuju AP i daju
kristale dvije adsorpcijske vrpce, jednu zelenu i drugu modru. Optimalna koncentracija je
0,05% kroma. Kada se bijelim svjetlom obasja rubinski kristal, modra i zelena svjetlost se
apsorbiraju dok se crvena reflektira. Opticko pumpanje rubinskog lasera izvodi se bljeskalicama
ispunjenim ksenonom. Kroz bljeskalicu se Salje jaki strujni impuls. Time se zagrije plin na
nekoliko tisu¢a K (viSe od 3000K) pa zracenje fotona ima valnih duljina potrebnih za pobudu
apsorpcijskih ionskih vrpci. Pobuda je kratkotrajna i ioni brzo prelaze na visu energetsku razinu,
tj bez zradenja. Gornje razine su metastabilne s vremenom zivota 102 s. Kako se pumpanje
nastavlja ioni se akumuliraju pa se dobiva velika inverzija naseljenosti iza ¢ega slijedi lasersko
djelovanje. 1zlaz iz rubinskog lasera je impulsni uz trajanje impulsa od 10 s i energije po
impulsu 107 J. Srednja snaga po impulsu je 10 kW. Metodom Q-prekidanja trajanje impulsa se

smanji na 108s i energiju po impulsu od 0.1J uz srednju snagu 10 MW.

rubingki Stap
Ii — cliptiéni reflek!
tsenonska e

Slika 16. Shematski prikaz rubinskog laseral’]
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2.2.3 Helij-neonski laser
Helij-neonski laser na 1150 nm bio je drugi razvijeni laserski sustav kratko nakon rubinskog

lasera.l He-Ne laser razvijen je zbog male energetske razlike razina u heliju i neonu.

He Ne
A"
i 2. Prijeno; uzlzlude 3
srazom Z.reda s
20.6 {215 — i = i He
3. Lasérsko~—= 3s
g 2s djelovanje——
19.8 12°S —_— 63278 nm Ne
= —_—
[y —
S
,
£
§ spontane
&-‘* emisije
3 s
s [
- I
J 5 srazovisa
5 stijenkom cijevi
T s i 2p6

Slika 17. Energijske razine He i Ne 1%

Razine 23S i 2!S u He su metastabilne, $to znaci dugo vrijeme Zivota jer prijelazi sa tih stanja u
osnovno stanje su zabranjeni kvantno mehanickim izbornim pravilima. Kada struja tec¢e kroz
helij atomi prelaze u pobudena stanja u srazu sa slobodnim elektronima, da bi poslije prelazili
U niza stanja. Oni koji stignu u 23S i 2!S razine ostaju tamo dugo vrijeme. Postepeno se
akumuliraju i postiZe se visoka naseljenost. U srazu s nepobudenim atomom neona pobuda se

prenosi na neon. U neonu dolazi do inverzije naseljenosti.

Brewsterov prozor djelomicno propusno zrcalo

izbojna cijev
"N

= laserski izlg

e —

napajanje otpor
i
-+

zrcalo potpune
refleksije

Slika 18. Shematski prikaz He-Ne lasera [10]
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2.2.4. CO2 laser

Energijske razine kod ugljicnog dioksida odgovaraju vibracijama i rotacijama atoma. Kako je
masa jezgre puno veca nego masa elektrona, vibracijske i rotacijske energijske razine su mnogo
manje nego elektronske energijske razine. Laserski prijelaz CO; lasera je u infracrvenom,
obi¢no na 10.6 um, ali se s pomocu disperznih elemenata (prizma ili opticka resetka) mogu

mijenjati valne duljine od 9.2 do 10,8 um.

simetricno savyalje antisimetricno
rastezanje % ' rastezanje

o N . /\ o

V1=1337 Cm-l V2=6.67 cm—l ‘ V3=2349 Cm-l

Slika 19. Tri vibracijska moda CO2 molekule[

Molekula CO2 pobuduje se pomocu N2. Pobudeno stanje N2 molekule metastabilno je na
energiji od 2318cm™ i vrlo blizu energiji stanja (001) molekule CO;, a pobudeno stanje N
molekule se naseljuje putem elektronskog sraza. Kada se takva pobudena molekula srazi s CO>
molekulom, dolazi do sraza drugog reda i pobude CO2 molekule koja je do tada bila u osnovnom
stanju (000). Neke molekule CO2 se pobuduju i direktno u srazu s elektronima. Svi ti procesi
vode do inverzije naseljenosti stanja (001) prema stanjima (100) i (020). Laserski prijelazi
dogadaju se izmedu stanja (001) 1 (100) za valne duljine od 10.6 pm, a izmedu (001) i (020) od
9.6 um. U srazu s molekulama osnovnog stanja razine (100) i (020) se deeksitiraju u stanje
(010) s kojeg je zabranjen prijelaz u osnovno stanje pa moze doé¢i do gusenja rada lasera. Za
sprijecavanje toga koristimo neke tre¢e molekule, naprimjer helija. Lasersko djelovanje moze

se posti¢i pobudivanjem smjese pomocu elektrodi ili elektronskih snopova.
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Slika 20. a) Energijske razine N2 i CO2. Svaka vibracijska razina ima rotacijske

podrazine
b) Dijagram energijskih razina N2 molekule. [

Laser s izbojnom cijevi od 1 m duljine proizvodi oko 80W kontinuirane snage dok se u
impulsnom radu postizu megavatne snage. CO> laser spada u najdjelotvornije laserske sustave
sa stupnjem korisnog djelovanja (snaga laserskog zraCenja/snaga pobudne elektricne struje)

veéim od 20%.

<
FE_f.

Slika 21. Shematski prikaz impulsnog CO: lasera s transverzalnom pobudom.[0
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2.2.5 Poluvodicki p-n laser

B
o 7 N
stanja ispunjena v
b _ telejktroﬁz‘miz iy / 7
a) b

Slika 22. Energijski dijagram laserskog p-n spoja. Fc i Fv su kvazi Fermijeve razine

zonalll

Naslici 22. oznaka Ec je energija ruba vodljive zone, a Ey ruba valentne zone. Poluvodi¢ s lijeve
strane dopiran je donorskim primjesama koje ga ¢ine poluvodi¢em n-tipa odnosno cijelo
vodljivo podrucje u tom poluvodicu je popunjeno sve do Fermijeve razine F. Poluvodi¢ s desne
strane dopiran je akceptorskim primjesama odnosno ispraznjeno je valentno podrucje od
elektrona. Kada nema napona elektroni teku s n na p stranu dok se ne izgradi potencijalna
barijera Vg koja sprje¢ava daljnji tok elektrona(Slika 22. a)). Ako se priklju¢i napon na spoj
tako da se smanji potencijalna barijera elektroni mogu teci preko vrha barijere na p-stranu
odakle prelaze na prazna stanja u valentnoj zoni uz emisiju fotona s energijom priblizno jednako

Eg. Moze do¢i i do protoka Supljina na n-stranu gdje se rekombiniraju s elektronima.

Kada je na p-n spoj priklju¢en dovoljno visok napon moze postojati podrucje u blizini p-n spoja
gdje postoji inverzija naseljenosti. Kako je to podru¢je vrlo usko, maksimalno pojacanje

zracenja bit ¢e u ravnini p-n Spoja.

zracenje

Slika 23. Crtez p-n diodnog lasera, p-n spoj nacrtan je uveéano.[%
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Poluvodi¢i imaju veliki indeks loma pa je dovoljno da se strane poluvodica poliraju pa se dobije
laserski rezonator iz kojeg se dobije laserska emisija na obje strane. Rezonator se obi¢no
formira na nacin da se na jednu stranu nanese 100% refleksivni sloj tako da se emisija dobiva
samo s jedne strane. Bo¢ne se strane grubo obrade da bi se sprijecilo osciliranje okomito na os

rezonatora. Obje povr§ine moraju biti ravne i strogo paralelne

2.2.6 Ekscimerski laseri

Ekscimerske molekule (Excited dimer) postoje samo u pobudenom stanju, a nestabilne su u
svojim osnovnim stanjima. Primjeri su dvoatomske molekule sastavljene od atoma zatvorenih
ljuski. To su plemeniti plinovi koji grade stabilne pobudene dvoatomske molekule kao Hex* ili

Ar2*, Postoje i mijeSani ekscimeri koji su gradeni od atoma zatvorene i otvorene ljuske.
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Slika 24. Potencijalne energije ekscimerske molekule u ovisnosti o udaljenosti atomalt‘l

Na slici 24. se vidi shematski dijagram potencijalnih energija ekscimerske molekule. Takve
molekule su vrlo dobri kandidati za aktivno sredstvo lasera valnih duljina koje se mogu ugadati,
a inverzija naseljenosti je postignuta automatski. Laseri rade u kratko valnom, ultraljubi¢astom
podrucju i potrebna je velika pobudna snaga. Za pobudu se koriste visokonaponski jako-strujni
elektronski snop ili brzi transverzalni izboj. Potrebna je predionizacija brzim elektronima ili
ultraljubiCasto zracenje da bi se postigla dovoljno velika i homogena gusto¢a ekscimera.
Komercijalno se proizvode laseri s molekulama plemeniti plin — halogeni plin (KrF, ArF ili

XeCl) i rade u ultraljubicastom podrucju.
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Slika 25. Shematski prikaz ekscimerskog lasera s plinom Xel

Tablica 1. Podaci o valnoj duljini, energiji i frekvenciji pulsa za neke ekscimerel€]

Ekscimer F2 ArF KrCl KrF XeCl XeF
Valna duljina [nm] 157 193 222 248 308 357
Energija pulsa [mJ] 15 <500 <60 <1000 <600 500
Frekvencija pulsa [Hz] 10 20 20 <300 <300 <300

2.2.7 Laseri s bojom

Aktivna sredstva lasera s bojom su organske molekule boja otopljene u kapljevinama, a imaju
jaki fluorescentni spektar kada su pobudene svjetlom ili ultraljubicastim zra¢enjem. Razli¢itim
bojama preko spektralnog podrucja laseri imaju izlaz s valnim duljinama 300 nm do 1.2 um.

Mogu raditi impulsno ili kontinuirano.

singletna apsorpcija
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a) b
Slika 26. a)Energijske razine i pobude molekula s bojom.

b)apsorpcijski i fluorescentni spektar rhodamina 6G otopljenog u etanolu [
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Kada su molekule u boji otopljene toplinski ¢e biti naseljena osnovna rotacijsko-vibracijska
stanja So. Ozrac¢imo li te molekule sa svjetlosc¢u ili UV zraenjem naselit ¢e se prva pobudna
singletna stanja S1. Zbog srazova s molekulama otapala molekule bez zra¢enja prelaze u najnize
vibracijsko stanje vo u S1 kako je oznaéeno na slici u vremenu od 101! — 102 s. Ovo stanje se

moze raseliti ili spontanom emisijom u jedno od stanja Sp ili bez zracenja u tripletno stanje Ty.

Pri dovoljno intenzivnoj pobudi moze se posti¢i inverzija naseljenosti izmedu razina vo U St i

visih stanja vk U So koja su zanemarivo naseljena na sobnoj temperaturi zbog Boltzmannovog

faktora e” «r . Laserska oscilacija pocinje ako su gubici manji od pojacanja u prijelazu

vo(S1)— vk(So). Time se stimuliranom emisijom naseljavaju razine osnovnih stanja koja se brzo

raseljavaju u srazovima s molekulama otapala.

2.2.8 Ugodljivi laseri €vrstog stanja

Aktivno sredstvo ugodljivih lasera ¢vrstog stanja su Kristalini¢na i amorfna sredstva dopirana
atomskim ili molekulnim ionima. Jako medudjelovanje iona s kristalnom reSetkom osnovnog
sredstva uzrokuje pomak i Sirenje ionskih energijskih razina. Ovi laseri se ¢esto nazivaju
vibronski laseri. Tvari koje se koriste za tu vrstu lasera su naprimjer aleksandrit (BeAl,O4 s Cr3*
ionima) titan-safir (Al,O3:Ti"), fluoridni kristali dopirani s metalnim ionima (MgF2:Co** ili
CsCaFz:V?*

‘L, 6.6 us
<21
fononska
e <31
’E
laserski
prijelazi
<41
fononska
<1] relaksacija
osnovno
Stanje

Slika 27. Shema razina ugodljivog vibronic lasera s &etiri razine évrstog sredstvall’l

Mnogi takvi laseri se pobuduju diodnim laserima, a njihov prvenstveni cilj je da zamjene lasere
s bojom. Tako titanij-safir laser (Al203:Ti*) u podru¢ju iznad 700 nm je bolji od lasera s bojom

jer ima veéu izlaznu snagu, bolju frekvencijsku stabilnost i manju sirinu linije. 129
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2.2.9 Laseri sa slobodnim elektronima

Laseri sa slobodnim elektronima su laseri koji ne koriste aktivno sredstvo i inverziju
naseljenosti unutar tog sredstva ve¢ koriste fenomen gdje se ubrzani elektron usporava te tako
emitira energiju. Spontana emisija pri usporavanju elektrona naziva se zako¢no zraenje.
Slobodni elektroni unutar lasera gibaju se unutar posebno oblikovanog magnetskog polja koje
interferencijom pojacava samo valne duljine emitirane elektronom koje pogoduju lasersku
akciju.

v,

) C laserska zraka

ogledalo

Slika 28. Shematski prikaz rada lasera sa slobodnim elektronimaltl
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2.3 Spektrometrija laserom inducirane plazme (LIBS)

2.3.1 Princip
1 0 ns p. <1ns
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Slika 29. Osnovni princip spektroskopija laserom pobudene plazme prikazan u fazama
1-8. LZ - dolazna laserska zraka, U — uzorak, H — podrucje gdje je depozicija energije iz

lasera, P — para materijala, PL — plazma, CE — &estice uzorka, KR — krater [17]

Spektroskopija laserom pobudene plazme je relativno nova spektroskopska metoda, a njen
princip prikazan je na slici 29.. Impulsna laserska zraka fokusira se na povrsinu uzorka (1).
Energija zraCenja uparuje uzorak (2) i (3). Unutar pare uzorka i atmosfere koja ga okruzuje

nastaje plazma (4) sto dovodi do pobude u uzorku, a potom i spontane emisije zracenja. Plazma
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se raspada i emitira zraGenje specifi¢ne za sastav uzorka (5)-(7). Ova se emisija mjeri spektralno
i analizira spektrometrom. Kod analize ¢vrstih tvari nastaje i krater (8). Ispareni uzorak
djelomic¢no se uklanja iz zone interakcije, potaknut Sirenjem plazme i tlakom vanjskog plinskog
toka. Postupak u fazi (3) pojednostavljeno je opisan kao “isparavanje”, a odnosi se na
anorganske ¢vrste tvari. Opcenito ne postoji Cista sublimacija iz krute u plinovitu fazu. Ovisno
0 parametrima lasera i svojstvima uzorka moze postojati i prolazna tekuca faza. Osim
disocijacije i isparavanja, dogada se i proces ablacije ¢estica zbog tlaka Sirenja plazme i udarnih
valova na povrsini rastaljenog mjesta. Za organske tvari, analizirani uzorak je disintegriran,
fragmentiran ili disociran. Zivotni vijek plazme ovisan je o parametrima laserske zrake,
uvjetima atmosfere oko uzorka, i sastava samog uzorka koji se analizira, Zivotni vijek plazme
je obi¢no u rasponu 0,5 — 10 ps. Proces prikazan na slici 29. moze se ponavljati u frekvencijama
1Hz — 1 kHZ.

2.3.2 Mjerenje

L) V{L (t) Lz
I ()

A <

|
As

Sl [ T

]

Pz

[Ldt

Slika 30. Shematski prikaz nekih parametara koji se mjere pri LIBS-u. LZ-laserska
zraka, U — uzorak, PZ — pojas dolazne zrake, I, — zradenje dolazne laserske zrake, 1"
—reflektirano zracenje, I, — rasprsnuto zracenje, pg — tlak zraka, As — pozicija pojasa

zrake, j — linija emisije analita, r — referentna linija emisije, todgode — vrijeme izmedu

laserskog impulsa i poetka mjerenja, tint — vrijeme integracijel’]
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Slika 30. predstavlja shemu parametara koji se mjere i spektra koji plazma emitira. Zracenje
dolazne laserske zrake 1, valne duljine / je ovisno o vremenu. Trenutno stanje laserskog
impulsa je presudno za stanje plazme, odnosno emitirani spektar. As oznac¢ava poziciju pojasa
laserske zrake u odnosu na povrsinu analiziranog uzorka. Dio zradenja laserske zrake reflektira
uzorak a dio zraCenja se rasprsi. Intenziteti tih zraGenja oznacavaju se s 11 I°;,L . Osim zraCenja

lasera 1. tlaka zraka pg i sastav zraka u atmosferi uzorka utje¢u na dinamiku nastale plazme.

Spektar emisije plazme je takoder ovisan o vremenu l;(t) u donjem desnom kutu slike 24.
mozemo vidjeti primjer detektiranog spektra u vremenu todgode KOje Se odnosi na vrijeme
zraCenja laserskog pulsa i integrirano za vrijeme tint. Spektar emisije plazme mijenja se tijekom

zivotnog vijeka plazme.
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valna duljina

Slika 31. Shematski prikaz emisijskih spektra plazme u odnosu na vrijeme od impulsnog

zradenja laseral’’]

Slika 31. opisuje emisijski spektar laserom-inducirane plazme za 3 razli¢ita vremena nakon
impulsnog zracenja lasera. U vremenu t1 plazma emitira kontinuirani spektar najvise, zbog
slobodnih tranzicija elektrona. Ovdje se daju ocitati samo mali vrhovi intenziteta atoma 1 iona,

a omjer intenziteta susjednih vrhova je jako mali. U vremenu t, plazma se ohladila, a intenzitet
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emisijske linije se pojacao, kao i omjer intenziteta vrhova prema pozadinskom Sumu se pojacao.

U vremenu t3 plazma se jo$ malo ohladila i intenzitet emisije opada.

a A
1 (t) k
I »
| t
|
b 4 |
|
I(A=x,t) |
|
— T
|
— T,
[
| Tt
[
c A |
|
1 L I
|
gate |
0 |
Tt
todgode Tint

Slika 32. Shematski prikaz vremenske ovisnosti: a)laserskog impulsa, b) emisije plazme
na valnoj duljini Ai 1(A=Mi, t) intenzitet emisije za valnu duljinu i; T1, T2 Vremena polovice

maksimuma. c) gate signal koji odreduje poziciju i duljinu vremena integracije. (1]

Slika 32. opisuje lasersko i emisijsko zracenje plazme na specifi¢noj valnoj duljini u ovisnosti
u vremenu. Eksperimentalni podaci ukazuju na to da je vrijeme odgode od trenutka laserskog
zracenja do pocetka emisijskog zracenja plazme reda <Ins. Zbog toga za daljni pregled ove
metode mozemo uzeti da se signali a) i b) dogadaju u isto vrijeme (isprekidana crta). Promjena
emisije prikazana naslici 32. b) pokazuje dva razli¢ita signala, jedan maksimum je §irine linije
na pola maksimuma u rasponu od 40-500 ns. Taj vrh se pripisuje kontinuiranom spektru emisije
plazme u ranoj fazi spektroskopije laserom inducirane plazme. Nakon tog prvog maksimuma,
gleda se promjena u ovisnosti o vremenu, u puno Sirem rasponu. Za emisijske linije visih stanja
energije (3eV), mozemo ocitati drugi maksimum ¢ija je Sirina linije na pola maksimuma izmedu

2-10s. Taj drugi maksimum se analizira kada radimo spektroskopiju laserom pobudene plazme.
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Mjerenjem a) i b) moZzemo kvantitativno odrediti kemijski sastava tvari. Sastav je opisan
koncentracijama pojedinih elemenata izrazenih U masi naspram ukupne mase (g/g ili pg/g za
elemente u tragovima). Za vise koncentracije koristi se maseni udio (%). Za kvantitativnu

analizu, metoda mora biti bazdarena uz pomo¢ referentnih uzoraka.

referentna linija r

KL
y

element j

intenzitet

| I I (N I S S S N E— | | IR N NN NN N A | 1 1 1

valna duljina koncentracija c;

Slika 33. Lijevo: emisijski spektar plazme pobudene laserom s analitom i referentnom

linijom, desno: krivulja za bazdarenjel”]

Na slici 33. mozemo vidjeti proceduru za kvantitativnu analizu, lijevi dijagram prikazuje
spektar S(A) sa nekoliko linija emisije ovisnih 0 samom analitu.. Spektralna pozicija linija mora
biti pridruZena pojedinim elementima, §to se najéesce radi pregledavanjem literature. Visina
linije mjerilo je koncentracije pojedinog elementa u uzorku. Linija osim o koncentraciji ovisi i
o energiji laserskog impulsa, temperaturi plazme, veli¢ini plazme, povrsini uzorka i detektoru.
Utjecaj tih faktora moze se smanjiti tako da se omjer intenziteta nekog analita (linija j) s nekim
referentnim elementom koji je dominantan u uzorku (linijar). Ova linija koristi se kao unutarnji
standard. Da bi se dobili kvantitativni rezultati spektralni signali moraju biti bazdareni s
pomocu uzoraka poznatog kemijskog sastava (referentni uzorak). Na desnoj strani slike 33.
vidimo bazdarnu krivulju, na y-0si nalazi se omjer intenziteta elementa j (I ) prema intenzitetu
referentnog elementa(ly) dok se na x-osi nalazi koncentracija analita j (c;). Ove krivulje su
najcesce nelinearne. Za nepoznati uzorak mjeri se Ij/l; te ucrtava na krivulju, preko ¢ega onda

odredujemo koncentraciju cj, na slici 33 ovaj postupak prikazan je strelicama.
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2.3.3 Shema
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Slika 34. Aparatura za spektroskopiju laserom inducirane plazme. O — ogledalo, F-le¢a
za fokusiranje, P1- prozor za zraku lasera, K — komora za mjerenje, PL — laserom
pobudena plazma, U — uzorak, A — pokretna traka, G — otvor za plin, ao — kut gledanja,
P2 — prozor za mjerenje plazme, OV — opti¢ka vlakna, D — detektoril1]

Slika 34. je prikaz aparature za LIBS. Ogledalo usmjerava impulsno lasersko zracenje u lecu
za fokusiranje.. Uzorak se stavlja u komoru za mjerenje, laser se postavlja okomito na povrsinu
uzorka, gdje se stvara plazma, koja se promatra pod kutom ao. Preko optickih vlakana izmjereno
zraCenje se Salje u spektrometar, gdje se zraCenje pretvara u elektricne signale. Komora je
ispunjena plinom, ¢iji tlak i sastav se mogu regulirati. Lasersko zraCenje i emisija plazme
prenose se preko prozora unutar aparature. Pokretna traka pomice uzorak odnosno povrSinu
izlozenu laserskom zracenju. Za brzu analizu uzoraka, spektroskopija laserom pobudene
plazme se moze obavljati bez komore za mjerenje, pri ¢emu se mjerenje obavlja pri
atmosferskim uvjetima. Kada radimo brzu analizu ne mogu se detektirati valne duljine
emitiranog zracenja manje od 190 nm, jer ih zrak apsorbira. Za visoku preciznost i
kvantifikaciju materijala moramo koristiti komoru za mjerenje da bi mogli regulirati tlak i

sastav plinova u atmosferi uzorka.

Kontrolna jedinica sluzi za pokretanje lasera i Citanje signala od detektora. Za smanjenje

pozadinske buke, emisija zraCenja plazme snima se samo tijekom Zivotnog vijeka plazme.
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Rasprseno zraCenje snima se integrirano preko vremena. Kontrolna jedinica odreduje polozaj i

trajanje vremenske integracije.

3. RASPRAVA

U ovom poglavlju ¢e biti napravljen pregled identifikacije otpada metodom laserski inducirane

probojne spektroskopije.

3.1. Identifikacija razli€itih vrsta plastike
Autori u Saudijskoj Arabiji istrazili su u¢inkovitost da se metodom laserom inducirane probojne
spektroskopije identificiraju 6 razli¢itih vrsta plastike : polietilen niske gusto¢e (LDPE),
polietilen visoke gusto¢e (HDPE), polipropilen (PP) polietilen tereftalat (PET) i poli-vinil
klorid (PVC). Uzorci su bili usitnjeni a zatim ispresani u cilindri¢an oblik promjera 20 mm i

debljine 2mm.

3.1.1. Znacajke aparature za identifikaciju
Za zracenje uzorka, koriSten je ekscimerski Nd:YAG laser valne duljine 1064 nm energije 20
mJ, s Q-prekida¢em frekvencije 10Hz sa impulsom u trajanju od 8ns. Za fokusiranje lasera
koristena je leca duljine zariSta 30mm. Emisija zraCenja plazme snimljena je UV- tiskanom
kolimatorskom le¢om od kvarcnog stakla spojenu na optic¢ki spektrometar. Detektor ima CCD
kameru s 14,336 piksela, Sistem ima 4 spektrometarskih modula za vecu rezoluciju. Emisija
zra¢enja plazme promatrana je pod kutom od 45° u odnosu na ulaznu lasersku zraku. Software
unutar spektrometra ocCitava rezultate i rekonstruira spektar. Uzorci plastike postavljeni su na
rotiraju¢u podlogu tako da se oznaci vise lokacija na uzorku. Podloga se rotira 12 puta u minuti.
Uzorci su pozicionirani tako da je Zari$ni volumen zrake u centru plasti¢nih uzoraka. Jedno
mjerenje je napravljeno svakih 20 pulseva, a rezultat je prosjek tih pulseva da bi se popravila

varijacija od pulsa do pulsa.
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Slika 35. Shematski dijagram koriStene aparature u eksperimentu!*l

3.1.2 Rezultati
Identifikacija u laserski-induciranoj spektroskopiji zasnovana je na razlici u intenzitetu signala
zracenja koje emitira pobudena plazma. Ukupni intenzitet | iz pobudenog atoma ili iona u

homogenoj i opticki tankoj plazmi koja zraci prijelaz iz stanja j—i iznosi:
I = hUﬂA]l]V]

vji oznacava frekvenciju tranzicije iz stanja j u stanje i, A;j Einsteinov koeficijent spontane
emisije, N;j naseljenost stanja j, h Planckovu konstatu. Kada su energetske razine u ovim
stanjima termodinamickoj ravnotezi, naseljenost gornjeg stanja je odredena Boltzmanovom

jednadzbom preko naseljenosti u osnovnom stanju.

Ej
IVj — Nng—le(—k_T)

U ovoj jednadzbi g i Ej oznaCavaju statistiCku tezinu i energiju gornjeg stanja, Q je faktor

dobrote a k Boltzmannova konstanta dok je T temperatura plazme.

Spajanjem tih dvaju izraza dobivamo:
b
I = hvjiAjl' Nng_1€ kT
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Preko tog izraza moze se odrediti gustoca naseljenosti promatrane vrste atoma ili iona za
element u plazmi ako izmjerimo apsolutni intenzitet odgovarajuceg prijelaza i poznajemo

temperaturu pobude i konstante atoma.

S obzirom da se u ovom radu bavimo plastikom, klju¢nu ulogu ima identifikacija signala za
atome ugljika i vodika, i njihov omjer s obzirom da njihov kemijski sastav uvelike ovisi 0

odnosu ta dva atoma.

Vremenska razlika izmedu okidaca lasera i snimaca zraCenja je 4us, energija pulsa 50 mJ
Udaljenost optickih vlakna i plazme 10 mm. Prosje¢ni spektar 20 laserskih pulseva je snimljen
za svaku tocku, kako bi se uklonio pozadinski Sum i dobila bolja rezolucija, Osim sastava
polimera pronadeni su i tragovi mangana (Mn), vanadija (V), molibdena (Mo), stroncija (Sr),
kalcija (Ca), natrija (Na), sumpora (S), magnezija (Mg) i titana (Ti).
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Slika 36. Spektar laserom inducirane probojne spektroskopije HDPE-al¥l
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Slika 37. Spektar laserom inducirane probojne spektroskopije LDPE-a
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Slika 38. Spektar laserom inducirane probojne spektroskopije PET-al*!
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Slika 39. Spektar laserom inducirane probojne spektroskopije PP-al*l
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Slika 40. Spektar laserom inducirane probojne spektroskopije PS-al*]
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Slika 41. Spektar laserom inducirane probojne spektroskopije PVC-al*l

Interpretacija

U prvom spektru za kvantitativnu analizu zbog velike razlu¢ivosti odabrane su linije na 247.8
nm (C), 388.4 nm (H), 518.3 nm (Mg), 446.6 nm (Ca) 280.2 nm (Mn), 398.7 nm (Sr), 500.9
nm (S), i 588.9 nm (Na). Sve su one identificirane pregledom literature i Citanjem iz baze
atomskih spektra. Najbitnije linije za dobivanje "otiska prsta” plastike su snazna linija ugljika
na 247.86 nm i vodika na 388.47 nm, a njihov omjer je podatak iz kojeg odredujemo o kojoj se
plastici radi u ovoj konkretnoj studiji. Najvec¢i omjer imaju polietileni, HDPE i LDPE zbog
velikog broja CH — grupa. HDPE je slabije razgranat, pa sadrzi vise CH2 skupina §to bi
odgovaralo ve¢em omjeru intenziteta, a LDPE koji je viSe razgranat trebao bi imati manji omjer
intenziteta te dvije linije. Ovaj odnos je jako bitan da bismo mogli razlikovati spektar HDPE-a
i LDPE-a. To se pokazalo istinito te je omjer intenziteta kod HDPE-a 1,68 dok je kod LDPE-a
odreden omjer 1,51. Polistiren se sastoji od skupina CHz i supstituiranog prstena benzena, §to
daje C/H omjer intenziteta 1,42, po ¢emu ga je relativno lako razlikovati od polietilena i drugih
plastika. Polipropilen daje omjer C/H 1.16, jer ima CH2 skupina i supstituirana metilna skupina.
Kemijska struktura polivinil-klorida i polietilen tereftalata je znacajno drukcija od ostatka

plastike u ovoj studiji pa zbog toga ocekujemo potpuno razli¢iti C/H omjer. PET ima estersku
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skupinu s dva atoma kisika supstituirana u aromatskom prstenu na pozicijama 1 i 4 i dvije CH>
skupine, dok PVC sadrzi atom klora koji supstituira jednu skupinu CHy, te su zbog toga njihove
kemijske strukture i kompozicije bitno druk¢ije od drugih plastika u studiji. C/H omjer PET-a
stoga je 1.01 dok je PVC-a 0,91.

Tablica 2. Intenziteti linija za C i H atome te omjer tih intenziteta za ispitanu plastikul¥

Vrsta plastike C-atom na 247.86 nm  H-atom na 388.47 nm  C/H omjer
HDPE 362 215 1,68
LDPE 263 174 1,51
PET 388 386 1,01
PP 182 157 1,16
PS 353 249 1,42
PVC 333 366 0,91

Iz ove studije da se zakljuciti kako je metoda laserom inducirane probojne spektroskopije
pogodna za identifikaciju razliitih vrsta plastike, a za kvalitativnu analizu koriste se omjeri

linija C i H atoma.

3.2. ldentifikacija i odredivanje koncentracije polikarbonata (PC) i
akrilonitril-butil-stirena (ABS) u elektroni€ékom otpadu

Autori u Brazilu pokusali su metodom laserom inducirane probojne spektroskopije odrediti

sastav mjesavina polikarbonata i akrilonitril-butil-stirena u elektronickom otpadu.

U elektronickom otpadu koristi se viSe od 15 razlicitih vrsta polimera, Sto se tice tehnicke
plastike. Polikarbonat(PC) i akrilonitril-butil-stiren (ABS) te njihove mjeSavine su medu
najbitnijim u elektronickoj industriji zbog njihovih karakteristika koje se mijeSanjem
poboljsavaju. Cvrstoca i temperatura otklona topline materijala pojacava se od polikarbonata,
dok ABS poboljsava preradljivost i smanjuje troSak proizvodnje. Zbog toga se koriste u
industriji automobilskoj i elektronickoj industriji. Odlaganje ovog otpada sve je manje pozeljno
te se sve vise ide u smjeru recikliranja ovakvog materijala, sto zahtjeva proboj u tehnologiji
identifikacije i kvantitativne analize ovakvih mjesavina. Precizno odredivanje koncentracija

PC-a i ABS-a u mjesavini klju¢no je za recikliranje, u identifikaciji otpada i proizvoda koji je
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dobiven reciklazom. Zbog toga $to je mjeSavina, postoji nekoliko strategija da bi se odredila
kompozicija mjeSavine, kao $to su diferencijalna kalorimetrija skeniranja (DSC) i dinamicka
mehanic¢ka analiza (DMA). Kao statisticki model za analizu koristi se parcijalna metoda

najmanjih kvadrata. (PLS).
3.2.1 Znacajke aparature i metoda za identifikaciju

Spektroskopija laserom pobudene plazme

Za eksperiment je koriSten Nd: YAG laser valne duljine 1064 nm i spektrometar sa 6
spektrometarskih modula koji snimaju emisiju zracenja valnih duljina od 186 do 1042 nm.
Ostale parametre kontrolirao je software Axiom 2.5. Ovi parametri bili su impulsna energija
lasera (od 0 do 100 mJ), razlika u vremenu od pocetka laserskog impulsa do pocetka snimanja
emisije (0-2 ms) i veli¢inu tocke koju laser pobuduje (promjera 50 do 250 mm). Ovaj software
takoder kontrolira i kretanje uzorka, uz pomo¢ pokretne trake koja se kreée u tri osi (XYZ) i
kamerom od metalnih oksida koji su poluvodi¢i (CMOS) koja snima 1280 - 1024 piksela.

Software je odredio razliku u vremenu od pocetka impulsa do pocetka snimanja 1.05 ms.

Diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (DSC)

Diferencijalna kalorimetrija skeniranja je izvedena na instrumentu Netzsch F3 200 MAIA DSC
koji je proc¢iséen dusikom. Skeniranje je provedeno na temperaturama 20-200 °C sa stopama
hladenja i grijanja od 20°C u minuti. Stakliste je odredeno tokom drugog zagrijavanja koristeci

metodu infleksije.

Priprema uzorka
Za izradivanje multivarijabilnog bazdarnog modela koristeno je 11 mjesavina PC/ABS u
sljede¢im omjerima: 100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70, 20/80, 10/90, 0/100

(W/w %). Ove mjeSavine pripremljene su sljede¢im postupkom:

1) Razlaganjem PC-a i granula ABS-a u diklormetanu dok se ne dobije 10% volumni udio
mjesavine u otopini.

2) Isparavanjem diklormetana te izdvajanjem polimernih komadi¢a suSenjem i
rasprsenjem otopine na staklenoj ploci pri sobnoj temperaturi(25°C) na zraku.

3) Dobivanje praha mljevenjem u analitickom mlinu na 28000 okretaja u minuti i
filtriranjem kroz sito (0.5 mm)

4) Sve mjesavine pripremljene su s 0.5 g dobivenog materijala te u aluminijskom kalupu

grijane na 200°C 10 minuta pod tlakom od 0.4 t/m?
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Za izradu ovih mjeSavina koristeni su otpadnih elektronic¢ki uredaji od ABS-a koji su bili

dozirani PC-om.

Osim kalibracijskih mjesavina, u eksperimentu se analiziralo jo§ 33 uzorka nepoznatih
koncentracija koji su samo podvrgnuti laserom induciranoj probojnoj spektroskopiji, bez
prethodnih priprema. Takoder, tri uzorka sadrzavala su samo polistiren (PS), polietilen (PE)

i polipropilen (PP) kako bi se odredila specifi¢nost i robusnost metode da odredi ABS i PC.

Obrada podataka i analiza

Uvjeti za LIBS analizu u ovom eksperimentu su sljede¢i:

Prije skupljanja podataka analizirana povrsina o¢iS¢ena je laserskim pulsevima energije 10 mJ
i veli¢ine vrha lasera od 200mm. U svakom uzorku skupljanje podataka napravljeno je
sljede¢im postavkama: stopa ponavljanja 10 Hz, 75 mJ energija pulsa, 0.5 ms vrijeme odgode,
1.05 ms razlike u vremenu od pocetka pulsa do pocetka snimanja, i veli¢ine vrha lasera od 75
mm. Za svaki uzorak snimljeno je oko 600 spektra (s obje strane uzorka) na razli¢itim to¢kama
na uzorku. Spektri su snimljeni u 6 linija te je u svakoj otprilike 100 laserskih pulseva. Za lasere

je jo$ odredena duljina snimanja 18 mm brzinom 1 mm/s

Dobiveni spektri prvo su analizirani softwareom Aurora a zatim statisticki i matematicki
obradeni u microsoft excel-u i matlabu. U postupku obrade podataka uklonjeni su spektri koji

su bili nepodobni za analizu, odnosno oni u kojima je doslo do greske pri snimanju.
Statisti¢ke metode koje se koriste u 0voj metodi opisane su u prethodnim radovima autora. 8]

3.2.3 Rezultati

S obzirom na kompleksnost laserom inducirane probojne spektroskopije, i raznih uvjeta
rezultati su jako ovisni 0 nekim parametrima, da bi izbjegli dvosmislene rezultate s podacima
je napravljeno 12 razli¢itih normalizacija, a zatim raCunanjem standardne greSke odredena

najbolja normalizacija za bazdarenje, ona koja je imala najmanju standardnu gresku.

Bazdarenje

U tablici 1 nalaze se najbitnije emisijske linije za interpretaciju spektra, a najbolju linearnu
regresiju pokazale su emisijske linije za ugljik, linija za C> odnosno veze izmedu dva atoma
ugljika (aromatski prsten) koja je bitna za razliku izmedu PC-a i ABS-a jer PC ima puno
intenzivniji signal, emisijske linije za CN, N i O, emisijska linija za kalcij koji se dodaje

polimerima u obliku kalcijevog karbonata (CaCOg),a kalcijevi spojevi se koriste kao fileri,

43



stabilizatori, pigmenti, stabilizatori ili retardanti, emisijske linije za natrij, koje dolaze od
procesa polimerizacije gdje se koristi natrijev persulfat kao inicijator za termoplaste, te jer se u
sintezi polikarbonata natrijev hidroksid koristi kao baza za tretiranje bisfenola, te na kraju

emisijska linija za H.

Osim ovih linija promatrane su i linije za antimon koji se u obliku antimonovog trioksida koristi
kao retardant u elektroni¢koj plastici, te titana koji se koristi kao bijeli pigment u obliku
titanovog dioksida. Rimski broj | predstavlja atom, dok Il predstavlja ion. Svaki uzorak
snimljen je 600 puta, spektri koje promatramo normalizirani su uzimajuéi u obzir sve faktore

koji mogu doprinijeti razli¢itim povratnim signalima.

Tablica 3. Najbitnije emisijske linije u spektrima mjeSavina PC-a i ABS-al’]

Kemijski element Valna duljina A (nm)

C 469,74; 471,50; 473,70; 516,52; 558,54 i 563,55

Cl 193,07 i 247,85

Sb 1l 259,08

Shi 252,85

Cal 422,67

Call 393,35 396,82

Til 498,17, 499,10; 499,95; 500,72; 501,41; 517,37;

519,291 521,03

CN 386,17; 387,12 i 388,31
Na | 588,99 i 589,59

H 656,28

NI 742,36; 744,22 i 746,83
Kl 766,48; 769,89

ol 777,19; 777,411 777,53
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Slika 42. Emisijski spektar za a) uzorak 100% PC, b) uzorak 100% ABS, c) uzorak
50/50 % PC/ABS te d) Uzorak koji nije bio pripravljen niti mijeSan[

Razumije se da predocene spektre, njihovu Kvantitativnu i kvalitativnu pouzdanost ne mozemo
ocjenjivati samo na temelju naSeg vizualnog dojma, nuzno je upotrijebiti matemati¢ko
statisticke metode koje produciraju odredeni uzorak temeljen na intenzitetu signala pojedinog
elementa te slicnostima izmedu spektra. Pri tome treba reci da oblik linije odredenog intenziteta
ne ovisi 0 samom intenzitetu. Pri tome ne mislimo rec¢i da omjer signala i Suma nije vazan, ali
ako je taj omjer statisticki znacajan u smislu da mozemo kvantitativno razlikovati signal od

Suma, onda pri bazdarenju sama veli¢ina signala nije presudna

1z slike 35. mozemo vidjeti koliko je tesko analizirati uzorke na osnovi samo jedne ili malog
broja linija, te razaznati radi li se 0 PC-u, ABS-u ili mjeSavini. Zbog toga su autori u ovom
eksperimentu razvili matricu koja usporeduje spektre i rezultate te na osnovu toga odreduje
koncentraciju komponenti u uzorku, sa uratunatom greSkom. Svaki spektar snimljen je 600
puta te su iz konacnog zbira svih tih spektra normalizirani rezultati ti koji su relevantni za
odredivanje koncentracija. 1z prvih 11 uzoraka (mjeSavine ABS-a i PC-a u prethodno

namjeStenim omjerima) tako su izracunate koncentracije.
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Slika 43. Usporedba dobivenih koncentracija s nazivnim koncentracijama PC-a i ABS-a

u prethodno pripremljenim uzorcima njihovih mjesavinal®

Na slici 43. mozemo vidjeti da su koncentracije izraCunate matricom priblizno jednake
nazivnim koncentracijama R? oba ova dijagrama iznosi 0,996, a standardna devijacija 3,4. U

tablici 4 nalaze se rezultati tih mjerenja.

Tablica 4. Nazivna i izraénunata koncentracija PC-a i ABS-al’

Nazivha koncentracija PC/ABS Izratunata  koncentracija PC-a Izraunata koncentracija ABS-a
(Yow/w) (Yow/w) (Yow/w)
100/0 97 3

90/10 86 14
80/20 83 17
70/30 71 29
60/40 60 40
50/50 50 50
40/60 44 56
30/70 33 67
20/80 21 79
10/90 5 95
0/100 0 100
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Za validaciju, koristena je DSC metoda, koja preko broja stakliSta odreduje radi li se o

individualnoj komponenti ili mjeSavini.
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Slika 44. Grafovi dobiveni diferencijalnom skeniraju¢om kalorimetrijom, slova od (a) do

(k) oznaéavaju uzorke od 1-115!

Kao sto vidimo na slici 44. , mjeSani uzorak dati ¢e dvije temperature staklista, dok ¢e uzorak

u kojem se nalazi Cisti polimer dati samo jednu.
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Uzorci nepoznatog sastava

Tablica 5. Analiza uzoraka nepoznatog sastava DSC-om i LI1BS-ol°

Uzorak DSC analiza Izracunata PC Izracunata ABS
koncentracija (%) koncentracija (%)
PC/ABS bijela tipkovnica 1 PC/ABS 47 £2,1 53+ 2,1
PC/ABS crno kuéiste laptopa 1 ABS 1,0+ 12 99 +12
PC/ABS crno ku¢iste laptopa 2 ABS 5,0£3,0 95+3,0
PC/ABS crno kuéiste laptopa 3 PC/ABS 63+£2,0 37+£2,0
PC/ABS crno kuéiste laptopa 4 ABS 40+1.,8 96+1,8
PC/ABS crno kuciste laptopa 5 ABS 6,0+2,1 94 +£2.1
PC/ABS crni ekran za racunalo 1 PC/ABS 25+5,.2 76 +£5,2
PC/ABS sivi mobitel ABS 0,0+0,8 100+ 0,8
PC/ABS sivo kuéiste kalkulatora 1 PC/ABS 73 £5,8 27+5,8
PC/ABS bijeli mobitel PC 99+1,9 1+£1,9
PC/ABS crni ekran za racunalo 2 PC/ABS 47+ 1,5 52+1,5
PC/ABS siva tipkovnica PC/ABS 46+ 1,5 54+15
PC/ABS crno kudiste za racunalo ABS 0,0 +£5,0 100£0,0
PC/ABS crni TV ekran 1 PC/ABS 73 £5.,8 27+5,8
PC/ABS crno kuéiste kalkulatora 1 PC/ABS 36+3,0 64 +£3,0
PC/ABS bijela tipkovnica 2 PC/ABS 77+43 23+43
PC/ABS bijela tipkovnica 3 PC/ABS 31+4,7 69 +4,7
PC/ABS crna tipkovnica 1 PC/ABS 47+1,5 53+£1,5
PC/ABS crni TV ekran 2 PC/ABS 71+£24 20+£2.4
PC/ABS crni ekran za racunalo 2 PC/ABS 76+ 1,4 24+ 1,4
PC/ABS bijela tipkovnica 4 PC/ABS 39+2.8 61+238
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PC/ABS crno kuéiste kalkulatora 1 PC/ABS 49+43 51+4,3
PC/ABS sivo kuéiste kalkulatora 2 PC/ABS 18+1,9 82+1,9
PC/ABS plavi mobitel PC 100+ 1.4 0,0+1,4
PC/ABS crno kuéiste kalkulatora 3 PC/ABS 41 +£1,5 59+1,5
PC/ABS crni TV ekran 3 PC/ABS 70 +2,4 30£24
PC/ABS bijela tipkovnica 5 PC/ABS 45+6,5 55+6,5
PC/ABS crno kugéiste laptopa 5 PC/ABS 12+1,9 88+1,9
PC/ABS sivo kuciste laptopa PC/ABS 42+50 58+5,0
PC/ABS crni ekran za racunalo 3 PC/ABS 30+5,2 70+£5,2
Polipropilen PP -65 165

Polietilen PE -71 171

Polistiren PS -19 119

Iz dobivenih rezultata da se zakljuciti da se LIBS analizom mozZe ustanoviti je li materijal

napravljen od polikarbonata, akrilonitril-butil-stirena ili mjesavine tih dvaju materijala. Osim

identifikacije, LIBS analiza ham moze dati i uvid u kemijsku kompoziciju materijala sa

relativno malim odstupanjima §to pomaze i kod daljnje reciklaze elektroni¢kog otpada.
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4. ZAKLJUCAK

Razvrstavanje i gospodarenje otpadom u dana$njem svijetu zadobilo je veliku pozornost zbog
problematike utjecaja otpada na okolis i filozofije odrzivog razvoja. Za uspjesno recikliranje
otpada potrebno je brzo i precizno razvrstati otpad s obzirom da ulazna sirovina u proces
reciklaze mora biti Cista kako bismo dobili §to bolje iskoriStenje procesa. U svrhu razvrstavanja
otpada razvijaju se mnoge nove tehnologije, a jedna od njih je i spektroskopija laserom
pobudene plazme koja koristi laser kao sredstvo za pobudivanje plazme, ¢ija se emisija zatim
snima spektrometrom te se tako dobivaju informacije o sastavu otpada. Prednosti ove metode
su brzina, kvazi-nedestruktivnost, te Cinjenica da ju je moguce provesti pri atmosferskim
uvjetima. U spektroskopiji laserom pobudene plazme, nalazimo alternativu klasi¢nim
metodama identifikacije i razvrstavanja otpada, koja uz dovoljno razradenu izvedbu moze
identificirati i kompleksnije polimere te njihove mjesavine. U ovom radu se nalazi pregled
dvaju istrazivanja ¢iji autori koriste spektroskopiju laserom pobudene plazme kao metodu za
identifikaciju plastike, te polimernih mjeSavina koje se ucestalo koriste u izvedbi elektronickih

uredaja.

Autori iz Saudijske Arabije pokusali su identificirati "otiske prstiju" najkoriStenijih plasti¢nih
polimera : polietilena visoke i niske gustoce, polipropilena, polistirena, polietilen-tereftalata i
polivinil-klorida. Identifikacija u tom eksperimentu osnovana je na povratnom signalu koje
emitira plazma stvorena laserskim djelovanjem, a mjerilo za odredivanje je omjer intenziteta
signala za atome ugljika i vodika. Najve¢i omjer ima polietilen visoke gustoce (1,68), sto je i
logi¢no s obzirom da ima atome ugljika unutar lanca ugljikovodika koji su nesupstituirani i
nerazgranati, polietilen niske gusto¢e ima drugi najveci omjer (1,51), zbog toga Sto su atomi
ugljika vezani u lanac bez supstituenta, no ipak pokazuje manji omjer signala jer su bitno
razgranatiji od polietilena visoke gustoce. Polistiren(1,42) je idu¢i po omjeru C:H zbog toga §to
je kod njega jedan atom vodika supstituiran aromatskim prstenom, zatim polipropilen(1,16)
koji ima supstituiranu metilnu skupinu, a od drugih plastika bitno se razliku PET i PVC, PET
ima dvije esterske veze, gdje se kisik veze na aromatski prsten na pozicijama 1 i 4, $to daje C:H
omjer u spektru od 1,01, a PVC za supstituent ima atom klora, $to bitno smanjuje C:H omjer
inteziteta koji kod njega iznosi 0,91. Uspjesno je razvijen sustav identifikacije najcesce

koristenih plastika metodom laserske probojne spektroskopije.

Autori iz Brazila proveli su istrazivanje gdje su laserom induciranom probojnom
spektroskopijom pokusali identificirati polikarbonate (PC) i akrilonitril-butil-stirene (ABS),
koji se Cesto mijeSaju zbog povoljnih karakteristika. Ovi polimeri ¢esto se koriste u izvedbi
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elektroni¢kih uredaja, C¢vrsto¢a i temperatura otklona topline materijala pojacava se od
polikarbonata, dok ABS poboljsava preradljivost i smanjuje trosak proizvodnje. Razvrstavanje
ovakvog otpada, odnosno identifikacija o kojem se to¢no materijalu radi da bi se mogao
naknadno reciklirati predstavlja izazov u gospodarenju otpadom. U radu autori su pomocu
laserom inducirane probojne spektroskopije i matematicko statistickih metoda uspjesno
deducirali radi li se o ¢istom polimeru ili mjeSavini, a uspjeli su i kvalitativno odrediti masene
omjere u mjesavinama uz relativno male greske. Kao kontrolu koristili su metodu diferencijalne
skenirajuce kalorimetrije, koja preko temperatura staklista odreduje radi li se o ¢istom polimeru
ili mjesavini. Rezultati su pokazali da je spektroskopija laserom pobudene plazme uspjesno
identificirala radi li se o ¢istom PC-u, ABS-u ili pak mjeSavini, a sude¢i po rezultatima
bazdarenja za kvalitativnu analizu, poprili¢éno uspjesno mogli su i kvalitativno odrediti omjer

masa u mjesavinama.

Promatraju¢i ove dvije studije*®, te jo§ nekolicinu drugih 0, mozemo reéi da bi laseri mogli
biti buduénost u gospodarenju otpadom. Laka izvedba mjerenja te brza i precizna analiza od
velike su pomoci kada je u pitanju razvrstavanje kemijski bliskih materijala kao $to su polimeri,

Sto bitno smanjuje trosak recikliranja i time ide na ruku odrzivog razvoja.
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POPIS SIMBOLA

V —napon

h — Planckova konstanta

v — frekvencija titranja elektromagnetskog vala
J —valna duljina elektromagnetskog vala

| — intenzitet signala emisije zracenja

&r— emisivnost tijela

o — Stefan-Boltzmannova konstanta

T — temperatura

E — vektor elektronskog polja

k — komponenta elektromagnetskog vala
N — broj modova; gustoca naseljenosti

n — broj modova po jedinici volumena

g — broj modova po jedinici frekvencijskog intervala po jedinici volumena

¢ — brzina svjetlosti

S — svjetlosni tok

W - energija vala

G — faktor gubitka energije vala
Q — faktor dobrote
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