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Kroz povijest, dokumenti i knjige ostec¢ivani su u brojnim katastrofama,
medu kojima su one Sto su rezultirale velikim kolicinama namocenog gradiva
predmet posebnih istrazivanja. Neovisno o tome je li do mocenja doslo zbog po-
plave, pucanja vodovodnih cijevi, gaSenja pozara vodom ili prokisnjavanja, voda
Jje jedan od najvecéih neprijatelja dokumenata i knjiga Sto se cuvaju u arhivima i
knjiznicama diljem svijeta. Kao glavni problem u spasavanju istice se brzina su-
Senja vodom namocene grade. U ovom radu iscrpnije su opisane posljedice dje-
lovanja vode na knjige i dokumentaciju. Ujedno su opisane tehnike susenja s na-
glaskom na liofilizaciju. Ova se metoda pretezito upotrebljava u prehrambenoj,
medicinskoj i farmaceutskoj industriji, a u novije vrijeme svoje je posebno mjesto
pronasla i u spaSavanju vrijedne pisane bastine i postala je iznimno vazna za
konzerviranje pisanog gradiva. Ekonomicnost i ucinkovitost procesa liofilizacije
moguce je predvidjeti modelom sorpcije-sublimacije.

Kljucne rijeci: Centar za spasavanje arhivskog gradiva HDA, Sredisnji la-
boratorij za konzervaciju i restauraciju (SLKR), susenje, liofilizacija, model sor-
pcije-sublimacije

Uvod

Suvremeni papir ima normalna higroskopna svojstva apsorbiranja vode. Pa-
pir upotrebljavan do sredine devetnaestog stolje¢a ima puno vecu sposobnost ap-
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sorbiranja vode zahvaljujuéi procesu proizvodnje u kojem su se rabile velike ko-
licine vode pri njegovom dimenzioniranju. Na primjer, knjige iz tog vremena ap-
sorbirat ¢e ¢ak i do 80% vise vode od svoje tezine. Zbog toga je vazno poznava-
nje svih metoda susenja mokrih ili vlaznih knjiga i dokumenata, te kriterija za
odabir odgovaraju¢e metode u danim uvjetima.

Knjige natopljene vodom bubre, a listovi se boraju i medusobno slijepljuju.
Osim fizickog deformiranja knjige, moguca Steta nastala utjecajem vode je otapa-
nje pigmenata i tinte kojom je knjiga pisana (ako je tinta topljiva u vodi) te razli-
vanje i otapanje vrijednih pecata u knjizi.

Nakon mocenja, papir je vrlo osjetljiv na mikrobioloske infekcije. Iako se
bakterije i spore gljivica nalaze i u samom materijalu kori§tenom pri izradi papira
i knjiga, nalazimo ih i u zraku medu Cesticama prasine.

Spore mikroorganizama, od kojih je najcesca plijesan, za svoju reprodukciju
treba sljedece uvjete: vlagu, odredenu temperaturu te hranjivu podlogu. Dok su
prva dva uvjeta (vlaga i temperatura) pogodna za njihovo razmnozavanje ostva-
rena u vecini slucajeva, tre¢i uvjet (hranjiva podloga) je presudan, jer gljivice
koje nemaju klorofil za pretvorbu ugljikovog dioksida u ugljikohidrate, za svoj
rast moraju potrebne ugljikohidrate uzimati izravno iz organskih tvari. Nazalost,
puno se hranjive tvari nalazi u celulozi papira, proteinima koze i pergamene, te
raznim ljepilima rabljenima u uvezu knjiga.'

Pri temperaturi izmedu 18° i 36°C, i relativnoj vlazi iznad 65%, velika je
vjerojatnost da ¢e se plijesan pojaviti na mokroj knjizi u roku 48-72 sata nakon
izlaganja vodi. Plijesan izluCuje enzime s pomocu kojih razgraduje, mijenja i
slabi organske materijale, a obojene tvari koje nastaju kao produkt metabolizma
plijesni stvaraju ireverzibilne mrlje na papiru, platnu i kozi knjige.

Da bi se sprijecile mehanicke deformacije knjiga i samog papira, gubitak pi-
sanog teksta te razvoj mikroorganizama, knjige se nakon mocenja trebaju brzo i
odgovarajuce obraditi.

Centar za spaSavanje arhivskoga gradiva Hrvatskog drzavnog arhiva

U svrhu spasavanja osteé¢enih knjiga i dokumenata stradalih u poplavi u lip-
nju 2008. otvoren je Centar za spasavanje arhivskog gradiva HDA u okviru Sre-
diSnjeg laboratorija za konzervaciju i restauraciju (SLKR) koji se nalazi u Keres-
tincu. Centar za spasavanje arhivskog gradiva opremljen je s dvije velike komore
za zamrzavanje, uredajem za suSenje kod povisene temperature i odredene rela-

Lindblom Patkus, B. Emergency salvage of mold books and paper. Technical Leaflet. Section 3.
Leaflet 9 (1999), str. 165.

Kent Kirk T., Jeffries T. W. Roles for Microbial Enzymes in Pulp and Paper Processing. ACS
Symposium Series, Vol. 655. American Chemical Society, 1996. Chapter 1, str. 2-14.
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tivne vlaznosti zraka, komorom za liofilizaciju, Cetiri restauratorska stola te rad-
nom povrsinom za velike formate. Ova oprema omogucava brzo djelovanje u slu-
¢aju mocenja knjiga ili dokumenata. Kako je vrijeme izloZenosti vodi proporcio-
nalno stupnju oStecenja, potrebno je u Sto kracem vremenu obraditi gradu na pra-
vilan nacin, odnosno ostecene knjige i dokumente potrebno je brzo zamrznuti i na
pravilan nacin osusiti. Da bi se saniranje ostecenih knjiga ili dokumenata ostva-
rilo u minimalnom vremenu potrebno je imati svu opremu na jednom mjestu.

Ubrzo nakon mocenja, dokumenti i knjige zamrzavaju se i drze u zamrzi-
vacu na otprilike -30°C,’ ¢ime se onemogucavaju bilo kakve fizicke, kemijske ili
biologke promjene na njima.* Gradivo se u komore za zamrzavanje stavlja u
odgovarajuc¢oj ambalazi kao Sto su drveni ili plasti¢ni plitki sanduci¢i, a pretho-
dno se mora omotati zastitnom folijom. Tako zamrznuto gradivo moze godinama
¢ekati odgovarajuce uvjete i mogucnosti za restauriranje. Transport zamrznutih
knjiga do mjesta susenja nije potreban, §to proces ¢ini puno ekonomiénijim i efi-
kasnijim, jer se time izbjegava mogucénost odmrzavanja knjiga tijekom transporta.

Jedna od metoda koja se rabi za susenje zamrznutih knjiga u Centru za spa-
Savanje arhivskog gradiva, je susenje zamrzavanjem u vakuumu ili liofilizacija.

Slika 1. Prostorija za suSenje kod povisene temperature Centra za spaSavanje
arhivskoga gradiva HDA

Temperatura zamrzavanja prilagodava se tipu komore za zamrzavanje, a u nasem slucaju gradivo
se zamrzava na temperaturu od -7 do -10°C.

Ribkin-Puskadija T. Konzervacija velike kolicine namocenih dokumenata i knjiga dubokim
smrzavanjem. Arhivski vjesnik, 21-22(1978-1979), str. 339-344.
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Ukoliko dokumenti i knjige nisu potpuno mokri ili je rije¢ o manjoj koli¢ini
mokroga gradiva, koristi se metoda umjetnog suSenja kod povisene temperature i
odredene relativne vlage zraka u posebnoj prostoriji opremljenoj uredajem
Drysolair proizvoda¢a Menerga (slika 1). Ventilacijski sustav spojen je s ureda-
jem koji se nalazi u zatvorenoj prostoriji s policama. Uredaj funkcionira tako da
usisni ventilacijski sustav uvla¢i mokri zrak i provodi ga preko ispariva¢a do
kompresora. Prolaskom kroz uredaj, vlaga iz zraka se kondenzira, a suhi zrak se
na izlasku uvodi u prostoriju. Ovako osuseni zrak cirkulira preko vlazne grade i iz
nje apsorbira vodu, pri ¢emu se relativna vlaga zraka odrzava na stalnoj razini $to
omoguéava susenje mokroga gradiva. U ovako opremljenoj prostoriji kapacitet
polica je 57,6 d/m.

Tehnike suSenja gradiva

Postoji nekoliko tehnika susenja mokrih knjiga i zapisa koje su tijekom pro-
Slog desetlje¢a pomno istrazene i usavrSene. Odabir tehnike ovisi o izloZenosti
vodi, ozbiljnosti ostecenja na knjigama i pisanom materijalu, sastavu tog materi-
jala, troskovima susenja, kao i troSkovima nastalim uslijed odabira neodgovara-
juée tehnike.’

Susenje na zraku

Susenje na zraku je najstarija i najceS¢a metoda susenja vlaznih knjiga ili
dokumenata. S obzirom da nije potrebna nikakva posebna oprema, to je ujedno i
najjeftinija metoda suSenja. Nedostaci ove tehnike su intenzivan rad velikog broja
ljudi i velika radna povrSina, a obicno rezultira ve¢im brojem iskrivljenih knjiga
ili dokumenata. TroSkovi rehabilitacije suSenja na zraku su izuzetno visoki, jer se
vec¢ina uvezane grade treba preuvezati, dok naborani listovi zahtijevaju ravnanje.
Takoder nije neobi¢no da se pri dugom suSenju na zraku razvije plijesan.

Susenje kod povisene temperature

Susenje kod povisene temperature prikladno je za suSenje vecih koli¢ina
knjiga i dokumenata. SuSenje obavlja uredaj za susenje zraka koji se nalazi u sobi
s policama na koje se stavljaju knjige ili dokumenti. Nacin rada uredaja za suse-
nje kod poviSene temperature poblize je opisan u poglavlju o Centru za spasava-
nje arhivskoga gradiva Hrvatskog drzavnog arhiva.

Susenje odvlazivanjem

Metoda odvlazivanja primjenjuje se u sluc¢aju kad su knjige i dokumenti
manje ostec¢eni vodom, ali nije sigurna za tinte i pigmente topljive u vodi. Kod
ove tehnike kontroliraju se temperatura i vlaznost, s obzirom na svojstva materi-

Buchanan S. Emergency salvage of wet books and records. Technical Leaflet. Section 3. Leaflet
7(2007), str. 157.
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jala. Prednost ove metode susenja je u tome, $to se knjige i dokumenti mogu su-
§iti na mjestu skladiStenja, dakle ne zahtjeva prijevoz do zamrzivaca ili komore za
liofilizaciju, §to ujedno smanjuje i cijenu troSkova. Odvlazivanje je posebno efi-
kasno u kombinaciji s drugim metodama susenja ili za stabiliziranje prostora os-
te¢enih poplavom.

SuSenje u zamrzivacu

Veliki broj knjiga i dokumenata, koji su vlazni ili umjereno mokri, moguce
je uspjesno osusiti u samoodledivom blast freezeru®. Mokre knjige i dokumenti
trebaju se $to prije smjestiti u zamrzivaé, a temperatura u zamrzivacu ne smije biti
niza od -23°C. Knjige ¢e se osusiti s minimalnom deformacijom ako su prethodno
ucvrséene akrilnim plocama. Mali broj koznih i pergamenskih uveza moze biti
uspjesno osuSen na ovaj nacin, a posebno treba obratiti paznja na papire s prema-
zom, jer kod njih moze do¢i do sljepljivanja. Ova metoda suSenja je vrlo dugot-
rajna, jer zahtijeva dugi vremenski period (nekoliko mjeseci) suSenja.

Kriogeno' suSenje ili susenje pri vrlo niskim temperaturama

Metoda kriogenog suSenja podrazumijeva zamrzavanje na iznimno niskim
temperaturama kao naprednu alternativu susenju u zamrzivacu, s puno aktivnijim
pristupom. Rabi se primarno za vrlo rijetke knjige uvezane u kozu ili pergamenu i
zbirke rijetkih rukopisa. Ukoliko se pravilno koristi, kriogeno susenje nikada ne
deformira knjige i sigurno je za susenje tinta i pigmenata topljivih u vodi. Ova je
metoda najskuplja zbog individualnog rukovanja svakim pojedinim predmetom.

Susenje u vakuumu

Ovom tehnikom mogu se susiti knjige i dokumenti koji su znatnije mokri.
Oni se, zamrznuti ili mokri, stave u vakuum komoru u koju se uvodi toplina i
materijal se susi na oko 0°C. Kako knjige i dokumenti ostaju mokri prilikom su-
Senja, to najces¢e dovodi do mehanickih deformacija i rezultira sljepljivanjem li-
stova. Ova metoda se rabi kao zamjena za susenje na zraku ukoliko je u pitanju
veéi broj mokrih knjiga i dokumenata koji nemaju neku povijesnu vrijednost.
Zbog ostecenja koja nastaju na knjigama rastu i troskovi naknadne restauracije.

Susenje zamrzavanjem u vakuumu ili liofilizacija

Liofilizacija je metoda koja, ako se pravilno koristi, rezultira minimalnim
oSteCenjima na gradivu. Ta se metoda upotrebljava za susenje manjih koli¢ina
knjiga i dokumenata pisanih ili tiskanih na papiru s premazom te tintama toplji-
vim u vodi, jer kod liofilizacije nema mokre faze, ve¢ se kristali leda izravno su-
blimiraju. Metoda liofilizacije je detaljnije objasnjena u nastavku rada.

Blast freezer — zamrziva¢ u kojem cirkulira vrlo hladan zrak i sposoban je vrlo brzo sniziti
temperaturu na niske vrijednosti. Takoder se jo§ naziva i "shock freezer". Najcesce se koristi u
prehrambenoj industriji, a rjede u suSenju knjiga ili dokumenata.

Kriogeno — od engl. cryogenic, $to znaci onaj koji se odnosi na iznimno niske temperature.
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Liofilizacija

Liofilizacija je proces dehidratacije koji se rabi za ocuvanje materijala sklo-
nih truljenju. Zasniva se na izravnoj sublimaciji i desorpciji, tako da se materijal
najprije zamrzne (ili se ve¢ nalazi u zamrznutom stanju), a okolni tlak snizi, pa se
postupno povisuje temperatura tako da se zamrznuta voda u materijalu izravno
sublimira iz krute faze u plinovitu.

Proces sublimacije ovisi najvise o odnosu temperature i tlaka prema kinetic-
koj energiji vode. Na primjer, ako zagrijavamo posudu s vodom pri atmosferskom
tlaku, povecanjem temperature povecava se i kineticka energija molekula vode te
one postupno prelaze u plinovito agregatno stanje. Potpuno isparavanje dogada se
pri 100°C te tlaku od 101 325 Pa. Medutim, ako se tlak smanji na otprilike 70 000
Pa, temperatura na kojoj dolazi do potpunog isparavanja smanjuje se na otprilike
90°C. Voda u krutom stanju ponasa se sli¢no kao voda u teku¢em stanju, osim §to
se temperatura na kojoj je kineti¢ka energija molekula u krutom stanju dovoljna
za prelazak u plinovito nalazi na suprotnoj strani skale termometra (tocka zamr-
zavanja i nize).

temperatura——»

Slika 2. Fazni dijagram vode. Trojna tocka vode: ovisno o tlaku i temperaturi
prikazuje direktni prijelaz iz krutog stanja u plinovito, krutog u tekuce
te tekuceg u plinovito i obrnuto.
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Stupnjevi liofilizacije
Liofilizacija se provodi u liofilizatorima (s/ika 3), a sam proces se sastoji od
tri stadija:®
zamrzavanje (ako materijal ve¢ prethodno nije zamrznut)
primarno susenje
sekundarno susenje.

Slika 3. Komora za liofilizaciju LIO 8000 kojom je opremljen Centar za spaSava-
nje arhivskoga gradiva HDA. Dimenzije komore su: 730 x 220 x 775
mm.

Zamrzavanje

zervatora za stabilizaciju vodom mocenih knjiga i dokumenata, je brzo zamrza-
vanje na temperaturu od oko -30°C. Brzo zamrzavanje je u ovom slucaju jako va-
Zno, jer se na taj nacin stvaraju mali kristali leda koji ne ostecuju papir, dok se
sporim zamrzavanjem stvaraju ostri, veliki kristali koji dodatno o$tecuju celulo-
zna vlakna u papiru. Zamrzavanje je najkriti¢niji stadij u cijelom procesu liofili-
zacije, jer se loSom izvedbom moze jo§ viSe unistiti materijal koji se zamrzava.

McCleary J. M. Vaccum freeze-drying, a method used to salvage water-damaged archival and
library materials: A Ramp Study With Guilerines. General Information Programme and UNISIST.
Paris: Unesco, 1987.
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Primarno suSenje

Tijekom primarnog suSenja, tlak se spusta do samo nekoliko milibara (u na-
Sem slucaju 2 milibara), a temperatura se lagano podize tako da voda sublimira,
prelazi izravno iz krute faze u plinovitu. U prvom stadiju suSenja ¢ak oko 95%
nevezane vode sublimira se iz materijala. Proces je prili¢no spor,” jer bi prenag-
lim poviSenjem temperature moglo do¢i do promjene strukture materijala koji se
susi.

Sekundarno suSenje

U sekundarnom stupnju suSenja dolazi do otklanjanja vezane vode iz mate-
rijala, buduéi da je sav led ispario u primarnom stadiju suSenja. U ovoj fazi
temperatura se podize iznad 0°C da bi se prekinule bilo kakve fizikalno-kemijske
interakcije koje su se stvorile izmedu molekula vode i materijala. Vrlo je vazno
podesiti vrijeme sekundarnog susenja tako da u knjigama ili dokumentima koje
suSimo ostane minimalno 30% vode. Ako postotak vode padne ispod 30% papir
se nepovratno presusuje i postaje krut i krhak.

Nakon sekundarnog suSenja, tlak se polako izjednacuje s atmosferskim i
materijal se moze izvaditi iz komore. OsuSeni materijal moze se rehidrirati puno
lakse i brze zbog nastalih mikroSupljina uslijed otapanja kristala leda.'

Liofilizacija igra vrlo vaznu ulogu u proizvodnji razli¢itih proizvoda koji bi
inace bili podlozni bakterijskoj razgradnji u prisutnosti relativno malih koli¢ina
vlage. Ono daje najbolju kvalitetu suhog proizvoda, ali je i najskuplji oblik suse-
nja zbog duljine trajanja procesa, niske temperature kondenzatora i upotrebe va-
kuuma. Zbog skupoce procesa rabe se modeli za predvidanje trajanja suSenja, na
temelju kojih se utvrduje ekonomi¢nost procesa. Ova se metoda susenja koristi za
gradivo ¢ija velika vrijednost opravdava cijenu kostanja.

Model optimizacije vremena susSenja

U nastavku rada slijedi primjer modela sorpcije-sublimacije'’ (Liapis &
Marchello, 1983) koji se koristi kako bi se odredila operativna pravila koja bi
uvelike skratila vrijeme suSenja. Vrijedi pravilo da je operativna strategija koja
daje rezultat s najkraéim vremenom uklanjanja nevezane vode, takoder strategija
koja daje i najkra¢e ukupno vrijeme suSenja uzorka. Ukupno vrijeme susenja
uzorka sastoji se od uklanjanja nevezane vode (zamrznute) i vezane vode u sa-

Ovisno o volumenu susenog materijala moze trajati od nekoliko dana do par tjedana.

Cise M. D. Freeze-drying cycle design: Effects of Process Physics. AIChE Journal. Summer Natio-
nal Meeting, Cleveland (1982), Paper 22d.

Millman M. J., Liapis A. L., Marchello J. M. An analysis of the lyophilization process using a
sorption sublimation model and various operational policies. AIChE Journal. Vol. 31, No. 10
(1985).
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mom uzorku. Ovo pravilo odreduje konstantni tlak komore na njegovim najma-
njim vrijednostima. Toplina se prenosi do gornje povrsine uzorka radijacijom ili
zraenjem, a do donje povrsine uzorka kondukcijom ili vodenjem, dok su grijace
plo¢e namjestene na razliite temperature radi odrzavanja lakSeg prijenosa topline
u fazi uklanjanja nevezane vode. Naime, rezultati pokazuju da je najmanje 80%
topline upotrijebljene u fazi uklanjanja nevezane vode preneseno kroz zamrznuti
dio uzorka.

Na samom pocetku procesa liofilizacije, kad je uzorak u potpunosti zamrz-
nut, suSenje se odvija vrlo brzo, jer nema otpora prijenosu topline izmedu suhog i
zamrznutog sloja. Kad s povrSinskog dijela ispari voda (vodena para) dolazi do
stvaranja suhog sloja u uzorku, a samim time pojavljuje se i granica izmedu dviju
faza (suho i zamrznuto), $to uzrokuje povecanje otpora prijenosu topline. Suhi
sloj djeluje kao jaki izolator topline, ali uglavnom pruza manji otpor prijenosu
mase pri nizim tlakovima. Oba otpora su dakle funkcije tlaka, Sto pokazuje da je
tlak glavna kontrolna varijabla u komori.

Vazno je naglasiti da je ostatak od 10-30% vode u uzorku fizi¢ki apsorbiran
kao vezana voda. lako vezana voda ¢ini mali udio od ukupne vode u uzorku, i ona
utjeCe na ukupno vrijeme susenja.

Na slici 4. prikazan je jednodimenzionalni sustav razmotren u modelu sor-
pcije-sublimacije. Izvor topline, kao $to su grijace ploce ili infracrvena lampa,
postavljen je iznad uzorka debljine L i daje toplinski tok ¢, Baza uzorka (x = L)
moze primiti toplinu radijacijom ili preko tankog sloja izmedu svoje povrsine i
izvora topline (kondukcija), daju¢i pri tome toplinski tok g;. Uzorak se sastoji od
zamrznutog dijela i suhog poroznog dijela. Granica izmedu suhog i zamrznutog
dijela naziva se sublimacijska medupovrsina. Na sublimacijskoj medupovrsini se
sublimacija odvija kao rezultat provodenja topline iz suhog (¢;) u zamrznuti sloj

(gm)-
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Slika 4. Shematski prikaz uzorka tijekom liofilizacije.

Pretpostavke za razvoj matemati¢kog modela su sljedeée:'

1. jednodimenzionalni toplinski i maseni tok okomiti na medupovrsinu tran-
sformacije

2. sublimacija se pojavljuje na medupovrsini na udaljenosti x, paralelnoj
povrsini uzorka

3. debljina medupovrsine je zanemarivo mala

4. vodena para prolazi kroz suhi sloj

5. na medupovrsini, koncentracija vodene pare je u ravnotezi s ledom

6. suhi porozni skelet je u toplinskoj ravnotezi s difundirajuéim medijem

7. zamrznuti sloj je homogen i izotropan uz zanemarive koli¢ine otopljenog

zraka.

Energetske i masene ravnoteze u suhom (I) i zamrznutom (II) sloju su:

2 Millman M. J., Liapis A. L., Marchello J. M. 4n analysis of the lyophilization process using a sor-

ption sublimation model and various operational policies. AIChE Journal. Vol. 31, No. 10 (1985).
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2
h ; n NCpe L H ; C 0<x<X (1)
2 <x<
t X2 IeCpIe X IeCpIe t
T T
;] /i xZH X=x=L 2

T, - temperatura suhog sloja

Ty - temperatura zamrznutog sloja

t - vrijeme

ay - efektivna vrijednost koeficijenta prijelaza topline u suhom sloju
ay - koeficijent prijelaza topline u zamrznutom sloju

X - prostorna koordinata

N, - ukupni protok

C, - toplinski kapacitet plina

C,1e - efektivna vrijednost toplinskog kapaciteta plina u suhom sloju
pr - gustoéa suhog sloja

pre - efektivna vrijednost gustoce suhog sloja

AH, - entalpija isparavanja vezane vode

C - masena frakcija vezane vode u suhom sloju

U suhom sloju pod efektivnim parametrima podrazumijevaju se fizicka
svojstva i plinovite i krute faze. Pocetni i rubni uvjeti su:

T, Ty Ty T°(x) zat=0,0<x<L 3)
T

qr k,e—] zax=0,t>0 @)
X
4

qr FT'uvp Tpp) (5)

70- temperatura u nultom vremenu procesa

q; - prijelaz energije u suhom sloju

k;. - efektivna vrijednost koeficijenta prijenosa topline suhog sloja
- Stefan-Boltzmanova konstanta

F - Helmholtzova slobodna energija

Ty p - temperatura gornje ploce
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Radijacijski prijenos topline na gornju suhu povrsinu:

T T
ke —L k]e—xl VO uConTy  1CpiTy) N CpeTx
HsN ZaX:X,0<tSthL (6)
T[ TX T” zax=X,t>0 (7)
k1L zax=1,t>0 (®)
u kn ,

X

ki - koeficijent prijenosa topline zamrznutog sloja
V - brzina prijenosa topline na medufaznoj povrsini

N,, - maseni tok vodene pare

Samo za radijaciju:

4 4
n Farp Typ) €
7 - gustoca smrznutog sloja

Ty p - temperatura donje ploce

Ty - temperatura zamrznutog sloja

Za tanki film izmedu zamrznutog materijala i donje ploce:
u ky(Tpp Ty p) (10)
Vrijednosti za termicku konduktivnost, k,mogu biti procijenjene, a prilago-
dene su na niske tlakove koji se koriste tijekom procesa liofilizacije.
JednadZzbe kontinuiteta za suhi sloj su:

1_ 7 1 N € (11)
Rt T, M x M t
< K (C* C) (12)

R - op¢a plinska konstanta
P, - parcijalni tlak vodene pare

M, - molekulska masa vodene pare
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Pri emu je C” masena frakcija apsorbirane vode u krutom stanju, ujedno u
lokalnoj ravnotezi s parcijalnim tlakom vodene pare.

Izraz za tok N, dan je prema "dusty gas" modelu:"

M P P
N — k— kP — (13)
RT; X b

k1, k; - koeficijenti difuzije porozne faze

Pocetni i rubni uvjeti:

P Py zax=0 (14)
P P” zat=00<x<X (15)
P f(Ix) zax=X,0<t<tx (16)
C C° zat<0,0<x<X (17)

P (- tlak vodene pare u komori za liofilizaciju

Bilanca mase na razdjelnoj (medufaznoj) povrsini koja definira brzinu
razdjelne fronte (medufaze):

aw N (18)
dt /B

Gornje jednadzbe predstavljaju jednodimenzionalni model sorpcija-subli-
macija. RjeSenje gornjeg sustava jednadzbi daje profil koncentracije apsorbirane
vode po debljini uzorka, odnosno saznanje o temperaturama i profilu vezane vode
u uzorku tijekom liofilizacije. Ovo je iznimno vazno za predvidanje operacijskih
pravila koja mogu skratiti ne samo vrijeme susenja ve¢ i uniStavanje uzorka. Jed-
nadzbe se mogu rijesiti numerickim postupkom konaénih diferencija.'

U realnom sluc¢aju imamo trodimenzionalnu vlaknastu strukturu papira
(slika 5). Model koji se odnosi na susenje materijala u realnim uvjetima, prosiruje
model s mnogo novih parametara te komplicira izraGunavanje vremena susenja do
znatno sloZenih razmjera.

1 Model koji opisuje prijenos plina kroz porozni materijal.

14 Liapis A. I. A Theoretical study of the feedback control of a freeze-dryer by computer simulation,
Proc. 13th Symp. Working party on routine calculations and use of computers in chem, Hbviz-
Hungary (1980), paper 22.
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Slika 5. Trodimenzionalni prikaz strukture papira.

Zakljucak

U ovom radu naglasak je na liofilizaciji kao zna¢ajnom postupku spasavanja
arhivskoga gradiva. Kod katastrofa uzrokovanih vodom, na mokrim knjigama i
dokumentima dolazi do mehanicke deformacije papira i korica te pojave mikro-
organizama koji dodatno unistavaju gradivo. Kako bi se to izbjeglo, arhivsko gra-
divo se mora brzo zamrznuti te na prethodno opisan nacin postupno susiti pod
odredenim uvjetima.

Vazno je naglasiti da je Centar za spaSavanje arhivskog gradiva HDA jedini
takav centar u Hrvatskoj. Centar je opremljen za brzo spasavanje mokre i vlazne
grade. U prvom redu, zamrzavanjem mokrih knjiga i dokumenata trenutno se za-
ustavlja razvoj plijesni i razgradnja papira i gradivo je konzervirano do trenutka
restauracije. Zamrznute knjige suse se u komori za liofilizaciju, a nakon restauri-
ranja na gradivu nema vidljivih tragova katastrofe. Centar je takoder opremljen
prostorijom za suSenje poviSenom temperaturom u kojoj je moguce osusiti velike
koli¢ine mokrog gradiva u kratkom roku. Centar za spasavanje arhivskoga
gradiva HDA bitno je unaprijedio zastitu pisane bastine u slucaju katastrofa i zato
je od velikog znacaja ne samo za Hrvatsku, ve¢ i za susjedne zemlje u regiji.

U ovom empirijskom matematickom modelu prikazanom u radu, moguce je
odrediti vrijeme potrebno za suSenje knjiga razli¢itih debljina i na temelju toga
odrediti je li suSenje isplativo ili nije. Sdm model kao kona¢no rjesenje daje br-
zinu suSenja zamrznutog materijala. Brzina je obrnuto proporcionalna vremenu iz
Cega se moze zakljuditi, da $to je veca brzina prijelaza iz zamrznutog u suho to je
vrijeme suSenja krace. U realnom smislu ovaj model primjenjiv je za jednostav-
nije sustave. Papir svojom gradom ¢ini rjeSavanje ovog modela iznimno slozenim
zbog upotrebe diferencijalnih jednadzbi za sustav s trodimenzionalnim urede-
njem. Valja naglasiti da bez obzira na rjeSavanje modela mozemo zakljuciti da
optimiranjem radnih uvjeta samog procesa mozemo znatno utjecati na troSkove
susenja.
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Summary

SALVAGE OF ARCHIVAL MATERIALS AFTER DISASTERS
NEW POSSIBILITIES OF THE CENTRAL LABORATORY
FOR CONSERVATION AND RESTORATION OF
THE CROATIAN STATE ARCHIVES

Throughout history, various books and documents have been damaged in
numerous disasters including those that resulted in large amounts of soaked mate-
rials which have been subjects of many studies. Regardless of the potential causes
of soaking, such as flood, burst water pipes, fire extinction or rain leakage, water
is one of the greatest hazards for books and documents which are kept in archives
and libraries throughout the world. Soaking of documents and books causes their
physical deformation, dissolving of pigments and ink, smearing of seals and
growth of microorganisms that degrade the organic material and create irreversi-
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ble stains on written heritage. Central Laboratory for Conservation and Restora-
tion of the Croatian State Archives uses specific techniques for prevention of
these damages. Some of the specific methods used for drying soaked documents
and books are: air drying, high temperature drying, dehumidification, freezer
drying, cryogenic drying, vacuum thermal drying and vacuum freeze drying (ly-
ophilization). The main problem in the process of salvaging materials is the speed
at which soaked materials dry. This paper comprehensively deals with the conse-
quences of the influence of water on books and documents, and also describes
aforesaid drying techniques with special emphasis on lyophilization. The latter
method is predominantly used in food, medicine and pharmaceutical industries;
however, in recent times, it has also become purposeful in saving valuable written
heritage and exceptionally important in conservation of written materials. The
method is based on the technique of the freeze drying process in which no liquid
phase occurs. Economy and efficiency of the process of lyophilization depends
mainly on the time of drying that may be anticipated through the use of a sorp-
tion-sublimation model. The model hypothetically presents the mathematical pos-
sibilities of calculating the drying time of one-dimensional structures.

Key words: Center for Salvaging Archival Materials, Central Laboratory

for Conservation and Restoration of Archives, drying, lyophilization, sorption-
sublimation model
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