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Primena bliske infracrvene spektroskopije u predvidanju
svojstava termicki modifikovanog drveta bukve sa laznom
sréevinom

Izvod: Bukva je najvaznija vrsta drveta na Balkanskom poluostrvu i posebno je
interesantna zbog potencijalnog prisustva lazne sréevine. Imajuéi u vidu znacaj
termicke modifikacije i nedestruktivnog ispitivanja drveta, predmet doktorske
disertacije je bio istrazivanje primene bliske infracrvene spektroskopije (NIR) u
predvidanju osnovnih fizickih (gustina i boja) i savojnih (¢vrstoc¢a na savijanje -
MOR i modul elasti¢nosti - MOE) svojstava termicki modifikovanog drveta
bukve sa laznom sréevinom. Uzorci su termicki modifikovani na
temperaturama od 170° C, 190° C i 210° C u trajanju od 4h. NIR spektri (sa
rezolucijom od 100 skenova i 4 cm) su snimljeni pre i posle termickog tretmana
pri ¢emu je sa popre¢ne povrsine snimljeno cetiri, a sa radijalne osam spektara.
Predvidanje svojstava je uradeno koris¢enjem multivarijacione metode
parcijalnih najmanjih kvadrata (PLS) pri ¢emu je utvrdena regresiona zavisnost
izmedu ispitanih svojstava i prose¢nih NIR spektara. Kalibracioni modeli su
izradeni pomoc¢u metode wunakrsne validacije. Pored primene NIR
spektroskopa, u radu je istrazivana i mogucnost predvidanja navedenih
svojstava pomocu PLS analize sa 12 koordinata boje. U radu je pokazano da
primenjena temperatura smanjuje vrednosti svojstava beljike i laZzne sréevine i
izjednacuje njihovu boju. Pored zadovoljavaju¢ih rezultata u predvidanju
svojstava netretiranog drveta, dobijeni su korisni rezultati koji pokazuju i
mogucnost primene NIR-a u proceni kvaliteta termicki modifikovanog drveta.
Generalno, nijedna povrSina se nije istakla po svojim rezultatima, dok su kod
beljike zabelezeni bolji rezultati u odnosu na laznu sréevinu. Najveca vrednost
koeficijenta determinacije (R?) kod termicki modifikovane beljike je zabeleZena
u proceni promene boje (R?=0,95) i MOR (R?=0,85), dok je kod termicki
modifikovane lazne sréevine najveéa vrednost utvrdena, takode, kod promene
boje (R?=0,96) i MOE (R?= 0,79). Ono $§to je narocito interesantno, za nauku i
praksu, jesu rezultati koji pokazuju da se svojstva termicki modifikovane
bukovine mogu predvideti i pomoc¢u NIR spektara snimljenih pre tretmana.
Zabelezeno je da se boja, kao nedestruktivna tehnika, pokazala kao slabiji
pokazatelj za vedéinu ispitanih svojstava od NIR spektroskopa.

Kljuéne reci: Bukva, laZzna srcevina, termicka modifikacija, bliska infracrvena
spektroskopija, PLS analiza.



Application of near-infrared spectroscopy in prediction of
properties of thermally modified beech wood with red heartwood

Abstract: Beech is the most significant wood species on Balkan Peninsula and it
is especially interesting due to potential presence of red heartwood.
Considering the significance of thermal modification and of the non-destructive
examination of timber, the object of doctoral dissertation was examination of
application of near-infrared spectroscopy (NIR) in prediction of basic physical
(density and color) and bending (bending strength — MOR and modulus of
elasticity — MOE) properties of thermally modified beech wood with red
heartwood. Samples were being thermally modified at temperatures of 170°C,
190°C and 210°C during 4h. NIR spectra (with a resolution of 100 scans and 4
cm1) were recorded before and after thermal treatment, with four spectra
recorded from cross-section surface and eight spectra recorded from radial
surface. Prediction of properties was done by using the multivariate partial
least squares regression (PLS) which determined the regressive correlation
between the properties examined and the average NIR spectra. Calibration
models were made by using the cross-validation method. Along with the use of
spectroscope, the possibilities of prediction of properties using the PLS analysis
with 12 color coordinates were also examined. Thesis indicates that the applied
temperature reduces the values of properties in sapwood and red heartwood
and that it equalizes their colors. Along with satisfying results in prediction of
properties of untreated wood, useful results which indicate the possibility of
application of NIR in assessment of quality of thermally modified wood were
produced. In general, none of the surfaces produced prominent results, while
sapwood produced better results compared to red heartwood. The greatest
coefficient of determination (R?) in thermally modified sapwood was recorded
in assessments of color change (R2=0,95) and of MOR (R2=0,85), whereas
greatest values in thermally modified red heartwood were produced in
assessments of color change (R?=0,96) and of MOE (R2=0,79). Especially
interesting results for the science and practice are those that indicate that the
properties of thermally modified beech wood can be predicted by recording the
NIR spectra before the treatment. However, for most of the properties
examined, color assessment, as a non-destructive technique, proved to be a
weaker indicator than NIR spectroscopy.

Keywords: Beech, red heartwood, thermal modification, near-infrared
spectroscopy, PLS analysis
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1. UVOD

Osnovni zadatak nauke o drvetu i industrije za preradu drveta jeste da istrazi i
primeni najracionalnije tehnoloske postupke obrade kako bi se dobili proizvodi
koji su prilagodeni zahtevima trzista. Uz c¢injenicu da je danas sve manje
kvalitetne sirovine i da je potrebno racionalnije koristiti drvo kao materijal,
razvijeni su i usavrSeni odredeni tretmani (modifikacije) koji znacajno
poboljsavaju karakteristike drveta i povecavaju njegovo kvantitativno i

kvalitativno iskoriséenje.

Modifikacije predstavljaju procese koji se koriste za smanjenje negativnih
svojstava drveta pri ¢emu se dobija materijal sa znacajno prosSirenim poljem
upotrebe i produzenim vekom trajanja. Ovakvi procesi, koji su bili predmet
velikog broja studija na akademskom nivou, uklju¢uju hemijske, bioloske i
tizicke tretmane. Svi ovi procesi se mogu podeliti na aktivne tj. one koji menjaju
hemijska svojstva i na pasivne Kkoji menjaju svojstva drveta bez izmene
njegovog hemijskog sastava. Osnovna karakteristika ovih procesa sa jedne
strane je ta Sto je mali broj onih koji je uspeo da se komeracijalizuje, bez obzira
na nauc¢nu razvijenost, a sa druge sve je manje hemikalija koje se upotrebljavaju
u ovim procesima, a da se nalaze na listi dozvoljenih. Time se ukazala potreba
za razvojem ekoloskih postupaka tretiranja i zaStite drveta koji bi bili efikasniji,

jeftiniji i prakti¢niji.

Kao rezultat brojnih istrazivanja poslednjin godina se, u cilju poboljSanja
svojstava i povecanja bioloske otpornosti drveta, primenjuje termicki tretman,
kao aktivan proces modifikacije, koji bez koris¢enja hemijskih sredstava
povecava njegovu trajnost. Primenom visoke temperature ovaj fizicki metod
dovodi do hemijske degradacije nekih konstituenata celijskog zida pri ¢emu

drvo postaje nepogodan supstrat za razvoj Stetnih mikroorganizama. Kao
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ekoloski postupak, termicka modifikacija poboljsava i fizicka svojstva drveta,
povecava njegovu dimenzionalnu stabilnost i smanjuje higroskopnost, sto ¢ini
ovo drvo nezamenjivim u varijabilnim eksploatacionim uslovima. Ove njegove
prednosti, kao i dobijena tamnija boja, ¢ine ovaj proizvod veoma cenjenim na
trzistu. Imajudi u vidu navedene ¢injenice, danas se termicki tretman, kao deo
tehnoloSkog procesa, razvija u komercijalne svrhe i promoviSe na raznim

vrstama drveta.

Zbog intenzivnog uvodenja i razvoja novih proizvoda od termicki
modifikovanog drveta, u poslednjoj dekadi su uradena brojna istrazivanja u
cilju dobijanja reprezentativnih podataka o fizickim i mehanic¢kih svojstvima
ovakvog materijala. Podaci o njegovim svojstvima, i uticajima niza spoljasnjih i
unutrasnjih faktora na njih, imaju za cilj da nauci i praksi pruze znacajne
podatke o pogodnostima za njegovu odgovarajuc¢u preradu i upotrebu. U prilog
tome, potrebno je permanentno utvrdivanje kvaliteta kako posle tako i pre
tretmana, kao i stalno pracenje tehnoloskog procesa termicke modifikacije u

¢emu veliku ulogu igraju razlic¢ite tehnike i metode ispitivanja.

Kako je ovaj tehnoloski proces jos uvek veoma skup bilo bi korisno da se, pre
izlaganja visokim temperaturama, dode do saznanja kakav ce biti kvalitet
drveta posle primene odredenog reZima termicke modifikacije. Znaju¢i da je
drvo materijal bioloSkog i1 organskog porekla i da su njegova svojstva uglavnom
posledica njegove grade, ali i uslova u kojima se ono eksploatiSe, utvrdivanje
navedene interakcije pomocu klasi¢nog laboratorijskog eksperimenta bi
znacajno usporilo primenu dobijenih rezultata. U prilog tome govore i ¢injenice
da se predugo vreme utrosi od pripreme uzoraka do konacnih rezultata i $to su
uglavnom sve standardne metode destruktivne, a samim tim i veoma skupe.
Naravno, sve ovo ima josS dodatnu tezinu ako se ispitivanje radi u proizvodnim
uslovima gde je, u cilju efikasne primene rezultata, potrebno Sto brze izvesti

neko istrazivanje.
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Uvodenjem automatizacije deo nedostataka u realizaciji standardnih metoda je
uklonjen, ali korak napred je ucinjen primenom nedestruktivnih metoda koje
mogu odrediti svojstva drveta na mestu upotrebe bez njegovog razaranja.
Rezultati zabelezeni ovim postupkom mogu pruziti sliku o kakvom se zapravo
materijalu radi i ostvariti uslove kako za blagovremeno otkrivanje gresaka, tako
i za racionalnije iskoriS¢enje materijala (Ross et al. 1998). Nedestruktivne
tehnike su zasnovane na upotrebi relativno jeftinih i fleksibilnih instrumenata,
na brzoj obradi uzoraka i izradi modela. Modeli su, u najve¢em broju slucajeva,
zasnovani na bazi zavisnosti izmedu laboratorijski izmerenih vrednosti i
podataka dobijenih snimanjem drveta nedestruktivnim putem. Uzimajuéi u
obzir dobijene vrednosti koeficijenata korelacije, ovaj nacin ispitivanja drveta je

privukao veliku paznju istrazivaca i korisnika termic¢ki modifikovanog drveta.

Pored odredivanja svojstava, jedna od znacajnih prednosti primene
nedestruktivnog metoda bila bi i mogucénost utvrdivanja veze izmedu
snimljenih parametara pre termickog tretmana i svojstava drveta posle primene
visoke temperature. Dobijeni rezultati bi doprineli boljem i racionalnijem
koriséenju drveta, a posebno bi mogli uticati na finansijski efekat i znac¢ajnu

uStedu energije kod proizvodnje ovog veoma trazenog materijala.

1.1. Vrste i primena nedestruktivnih metoda ispitivanja drveta

Nedestruktivne tehnike su veoma brzo i lako nasle industrijsku primenu kod
ispitivanja homogenih i izotropnih materijala kakvi su metal, staklo, plastika ili
keramika. Kod takvih proizvoda, ¢ija su svojstva dobro poznata, ove tehnike
mogu veoma lako da detektuju prisustvo odredenih nepravilnosti, da ih poniste
i iskljuce iz daljeg procesa proizvodnje. Medutim, nedestruktivno ispitivanje
drveta nije imalo isti trend razvoja, prvenstveno kao posledica njegove
anizotropnosti, sloZenije grade i organskog porekla. Zbog toga se danas u

drvnoj industriji ve¢ina nedestruktivnih metoda jos uvek razvija i istrazuje.
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Medu najstarijim metodama ispitivanja drveta, bez njegovog razaranja, se
smatra vizuelno ocenjivanje koje ima za cilj odredivanje kvaliteta proizvoda od
drveta na osnovu veli¢ine i rasporeda greSaka na njegovoj povrsini. Ova
metoda se i danas primenjuje kod odredivanja kvaliteta rezane grade gde
znanje ¢oveka u primeni standarda igra klju¢nu ulogu. Medutim, da bi se
izbegao ljudski faktor, a zahvaljujué¢i razvoju elektronike i tehnoloskim
modernizacijama, istrazivaci su jo$ pre pola veka ispitali i primenili nekoliko
nedestruktivnih tehnika za klasifikaciju gradevinskih konstrukcija i odredivanje
kvaliteta ploca na bazi drveta (Bell et al. 1950; Galiginaitis et al. 1954; James
1959; Jayne 1955; Jayne 1959; Hoyle 1961; Mc Kean i Hoyle 1962; Senft et al.
1962). Rezultati ovih pionirskih istrazivanja su dobijeni na osnovu postojanja
zavisnosti izmedu izmerenih nedestruktivnih parametara i statickih mehanickih

svojstava drveta.

Kljué¢ne hipoteze nedestruktivnog ispitivanja prvi je postavio Jayne (1959) koji je
pokazao da su variranja svojstava drveta kontrolisana istim faktorima kao i ona
koja odreduju njegovo mehani¢ko ponaSanje. On je uspesno demonstrirao
korelaciju izmedu poprec¢nih vibracija i ¢vrstoe na savijanje. Teorija ovog
autora se zasniva na c¢injenici da savijanje drveta proizvodi dodatne poprecne
oscilacije i da bi trebalo da postoji matematicka veza izmedu nedestruktivnih
pokazatelja i mehanickih svojstava ispoljena kroz njihovu statisticku regresionu
analizu. Kasnije su samo potvrdeni ovi rezultati tako da je je Pellerin (1965)
uspostavio vezu izmedu istih oscilacija i dimenzija grade, a Kaiserlik i Pellerin
(1977) izmedu poduZnih oscilacija i ¢vrstoée na zatezanje kod uzoraka sa
razli¢itim stepenom usukanosti. Galligan (1964) i Ross et al. (1998) su sve
nedestruktivne metode ispitivanja svojstava drveta svrstali u Sest osnovnih, a to
su: mehanicke, ultrazvucne, elektri¢ne, metode na bazi zrac¢enja, magnetne i
hemijske (Slika 1). Najve¢i broj, od prikazanih metoda, odreduje svojstva drveta
na posredan nacin tako da su njihovi uredaji konstruisani na principu

korelacione zavisnosti izmedu izmerenih i istrazivanih svojstava.
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Nedestruktivne metode, generalno, po definiciji ne uti¢u na integritet
istrazivanog materijala. Iako one isklju¢uju moguénost ostecenja i razaranja

neke metode se, iako su slabo-razarajuce, smatraju nedestruktivnim.

Nedestruktivhe metode testiranja

drveta
Mehanicke Ultrazvucne Elektricne
- elasti¢nost pri savijanju - Sirenje talasa - Elektri¢na otpornost
- Cvrstoca pri savijanju brzina - Dielektriéna svojstva
- zatezanje apsorpcija - Piezoelektricna
- vrstoca na pritisak otpornost svojstva
- otpronost na busenje sopstvene frekvencije
- Akusti¢ne emisije

ZraCenja Magnetne Hemijske
- Elektromagnetno - Nuklearna manetna - Kompozicija
- nuklearno rezonanca - Tretmani
|
Refleksija Difrakcija Transmisija Emisija
. vizgelna ocena - X zraci malog ugla - Snimanje i tomografija - IR termografija
- IR i NIR spektroskop rasipanja sa X-zracima ili
neutronima
- X-zraci densitometar

Slika 1. Klasifikacija nedestruktivnih metoda ispitivanja drveta
(Galligan 1964; Ross et al. 1998)

U okviru mehanickih i elektri¢nih tehnika konstruisani su i prvi komercijalni
uredaji za nedestruktivno ispitivanje. Masine za ,,stress grading* su napravljene
na principu odredivanja modula elasti¢nosti pri savijanju na osnovu cije se
vrednosti i poznate korelacione zavisnosti mogu odrediti ¢vrstoéa na savijanje
i/ili ostala svojstva drveta (Senft et al. 1962; Hoyle 1968; Logan 1978). Kod
elektri¢nih tehnika izdvojio se wuredaj za odredivanje vlaZznosti drveta
(elektrovlagomer) koji radi na principu utvrdene korelacione zavisnosti izmedu

elektri¢ne otpornosti proticanju jednosmerne struje i vlaznosti drveta. Pored
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elektri¢nih svojstava u odredivanju vlaznosti, gustine i sadrzaja smole istakla se

I primena dielektri¢nih karakteristika drveta (Tomppo et al. 2009).

Ultrazvuéne metode su zasnovane na bazi prostiranja i emitovanja zvucénih
talasa. Kod prostiranja zvuc¢nih talasa kroz drvo ili proizvode od drveta
uspostavljen je visok koeficijent korelacije izmedu dinamickog modula
elasti¢nosti odredenog pomocu gustine i brzine odnosno frekvencije zvuka, i
mehanickih svojstava drveta (Pellerin 1965; Galligan i Courteau 1965; Kaiserlik i
Pellerin 1977; Gerhards 1980; Vogt 1985; Casado et al. 2010; Rohanova et al.
2010; Divos i Kiss 2010-Slika 2), vlaznosti (James et al. 1982), svojstava
kompozita na bazi drveta (Ross i Pellerin 1988), bioloske trajnosti (Hoyle i
Pellerin 1978; Rutherford 1987; Bulleit i Falk 1985), svojstava furnira i furnirskih
ploca (Jung 1979; Tomppo et al. 2008).

Kod procene kvaliteta drveta na osnovu emisije zvuc¢nih talasa znacajni
rezultati su postignuti u predvidanju mehanickih svojstava (Groom i Polensek

1987), bioloske trajnosti (Beall i Wilcox 1987) i u proceni pukotina u drvetu

(Beall 2002; Tiitta et al. 2007).
Rezana grada Mikrofon @
-
Balans

1

Slika 2. Odredivanje mehanickih svojstava na osnovu brzine prostiranja
zvuka kod rezane grade (Divos i Kiss 2010)

Pojadivac

Pored akustike (Repellin i Guyonnet 2003; Garcia et al. 2012; Miettinen et al.
2005) i promene boje (Bekhta i Niemz 2003; Patzelt et al. 2003; Johanson i Morén
2006; Brischke et al. 2007; Schnabel et al. 2007; Gonzalez-Pefia and Hale 2009b;

Todorovi¢ et al. 2012) u proceni kvaliteta netretiranog i termic¢ki modifikovanog
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drveta su se izdvojile i metode zracenja. Tehnike zracenja su, prema Slici 1,
najbrojnije, ali su i, s obzirom na vrstu i karakter uredaja koje koriste, najnovije
nedestruktivne tehnike ispitivanja drveta. Zbog toga je mnajveci broj
eksperimenata izveden u poslednjih deset godina i to kroz primenu tehnika
refleksije i transmisije ,IC” (infracrvenog), ,,x“ (iks) i ,y“ (gama) zraka (Divos i
Bejo 2006; Tomazello et al. 2008). Pored tehnika kakve su ESR — (engl. electron
spin resonance) (Ahajji et al. 2009), EIS — (engl. electrical impedance spectroscopy)
(Meittinen et al. 2005) znacajnu paZnja naucne javnosti, poslednjih godina, je
privukla i primena bliske infracrvene spektroskopije NIR — (engl. near infrared

spectroscopy).

Cinjenice zbog kojih je ova metoda interesantna i zbog ¢ega se izdvaja u odnosu
na druge tehnike, jeste efikasnost i brzina merenja, kao i vrednost utvrdenog
koeficijenta korelacije izmedu svojstava drveta izmerenih laboratorijskim
putem i predvidenih pomocu NIR metode. Uzimajuéi u obzir vezu izmedu NIR
zracenja i hemijskih molekula u drvetu kao i fleksibilnost instrumenata i brzinu
ispitivanja, NIR tehnika je pokazala veliki potencijal kod istrazivanja drveta kao
organskog materijala. Pored mogucnosti da predvidi svojstva drveta, NIR
tehnika poseduje i sposobnost da indentifikuje neke veoma interesantne pojave

na drvetu.

Prethodna saznanja nam govore da je kod bukovine, kao najznacajnije lis¢arske
vrste na Balkanu, posebno interesantno potencijalno prisustvo lazne sréevine
koje, prvenstveno zbog neujednacene i drugacije boje, moZze znacajno da utice
na smanjenje iskoriscéenja sirovine i vrednost gotovog proizvoda. S obzirom na
znacaj termicke modifikacije, u cilju promene boje i poboljSanja svojstava, i
primene bliske infracrvene spektroskopije u ispitivanju drveta, nastala je
potreba za novim rezultatima istrazivanja primene termicke modifikacije kod
bukovog drveta sa laznom sréevinom i ispitivanja takvog novog proizvoda

pomocu bliskog infracrvenog zracenja.
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2. DOSADASNIJA ISTRAZIVANJIA

U cilju kvalitetnijeg istrazivanja navedene problematike, u ovom delu ¢emo
pokusati da napravimo, koris¢enjem dostupnih nam literaturnih podataka,
presek nivoa dosadasnje istrazenosti navedenih svojstava. Budu¢i da se vecina
svojstava termicki modifikovane bukovine iz predela lazne sréevine i primena
bliske infracrvene spektroskopije u njihovom predvidanju prvi put izucavaju,
¢ini se da je najcelishodnije izloZiti njihov nivo istrazenosti po svakoj oblasti

posebno.

U prvom delu ovog poglavlja ¢e biti prikazani do sada objavljeni rezultati o
svojstvima bukove laZne sréevine. Vrste termicke obrade i promene koje mozZe
izazvati visoka temperatura kod drveta ¢e biti prikazani u drugome delu, dok
¢e osnovni koncept i rezultati dosadasSnje primene bliske infracrvene

spektroskopije kod drveta biti obradeni u tre¢em delu ovog poglavlja.

2.1. Uzroci nastanka i osnovna svojstva bukove lazne srcevine

Bukva pripada grupi difuzno poroznih vrsta sa bakuljavim drvetom, sa i bez
lazne srcevine. Crvenkasti ton boje ima drvo evropske bukve (Fagus sylvatica
L.), a drvo domace bukve (Fagus moesiaca C.) ima beli ton boje. Zbog ¢injenice
da je to najvaznija industrijska vrsta kod nas postala je veoma interesantna za
nauku i praksu. Mikroskopske karakteristike bukovine prikazuje Viloti¢ (2000),
a makroskopske, kakva je debljina kore i Sirina prstena prirasta, navode
Davidovi¢ i Cemerki¢ (1963), Sogki¢ i Todorovi¢ (2003) i Popovi¢ et al.
(2003). Osnovnim fizickim svojstvima su se bavili Luki¢-Simonovié (1953, 1964,
1967), Pavi¢ (1967), Davidovi¢ i Cemerkica (1963), Soski¢ (1984), Luki¢ i Sogki¢
(1985), Kolin (1991), Soski¢ i Todorovi¢ (2003), Popovié¢ i Todorovié (2004) i

Todorovi¢ (2007). Rezultati ovih radova pokazuju da je prose¢na gustina u
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apsolutno suvom stanju vlaznosti bukovine sa ovog podrucja 690 kg/m?, a da
su utvrdene vrednosti utezanja najveée u poredenju sa ostalim domacim
vrstama. Do ¢injenice da bukva poseduje dobra mehani¢ka svojstva su dosli
Davidovi¢ i Cemerkié (1963), Popovi¢ (1990), Soski¢ i Popovi¢ (2002), Popovic i
Todorovi¢ (2004) i Popovi¢ i Todorovié (2005).

Generalno, bukovina se dobro termicki obraduje (susi i pari), ima veliku
tvrdocu i ¢vrstocu, ali je dimenzionalno nestabilna i veoma sklona krivljenju,
vitoperenju i pucanju. Zbog svoje prijatne boje i dobrih mehanic¢kih svojstava
ovo drvo je postalo nezamenjivo u enterijerima, ali je ono cesto ograni¢eno
prisustvom tzv. laZzne sréevine koja zbog svoje drugacije i nehomogenije boje
znacajno suzava polje upotrebe i smanjuje cenu finalnog proizvoda. Iz tog
razloga je, ovaj deo bukovog drveta, postao predmet interesovanja mnogih

autora.

UopsSteno sréevina, kao unutrasnji deo drveta, ne doprinosi fizioloskoj
aktivnosti i uglavnom poseduje manji sadrzaj vode od beljike. Kod veéine vrsta
sréevina je tamnija od okolnog drveta, a kod drugih kojih ima mnogo manje,
iako je boja ista, prisustvo Zivih celija i higroskopnost je znacajno smanjena.
Kod stabala sa tamnijom sréevinom promena boje je rezultat hemijskih reakcija
u toku starenja i izumiranja parenhimati¢nih celija (Ziegler 1967; Taylor et al.
2002). Visoka koncentracija ugljen dioksida ili etilena, proces susenja ili niski
sadrzaj kiseonika su razmatrani kao uzroci nastanka sréevine kod drveta
(Taylor et al. 2002). Neki od njih igraju znacajnu ulogu, ali ne nude dovoljno
jasnu sliku o procesu kako ovo drvo nastaje. Kod smr¢e je u delu beljike nadena
koncentracija kiseonika manja od 1 % i Eklund (2000) pokazuje da ovoliko
prisustvo kiseonika u ovom delu drveta uzrokuje izumiranje parenhimati¢nih
¢elija. Sa druge strane, Spicer i Holbrook (2005) su nasli smanjenje sadrzaja
kiseonika idu¢i od kore ka centralnom delu, ali njegova koncentracija je bila

previse visoka da bi mogla da dovede do izumiranja parenhimati¢nih celija tako
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da su navedeni autori zakljucili da kiseonik ne mozZe biti uzrok formiranja

sré¢evine kod jasena i javora.

Za drvo bukve je karakteristi¢na pojava tzv. fakultativne lazne sréevine (Torelli
1984; Hofmann 2006), koja se od okolnog drveta razlikuju uglavnom po
nehomogenoj crvenoj boji koja ovo drvo ¢ini zna¢ajno manje vrednim na trzistu.
Takva obojena srz naziva se neprava (nem. Falschkern — lazna jezgra) ili kern

(nem. kern).

Proucavanje uzroka nastanka laZnog srca kod bukovine traje vise od 150
godina. Karadzi¢ (1981) navodi da se ovim pitanjem prvi bavio Hartig T. joS
1851. godine, a nesto kasnije i Hartig R. Oba autora su smatrala da je nastanak
laznog srca posledica prodora kiseonika u sredisnji deo stabla. Na pitanje o
uzroku nastajanja laznog srca kod bukovine joS uvek nije dat konkretan

odgovor.

Generalno postoje dve teorije. Zycha (1948) smatra da preko suvih grana i
drugih ozleda dolazi do prodora vazduha u drvo, sadrzaj vode pada ispod 60%,
a povecano uces¢e vazduha dovodi do oksidacionih procesa u parenhimati¢nim
¢elijama i stvaranja tila i materija centralnog dela. Prodor kiseonika uzrokuje
transformaciju rastvorljivih uglenih hidrata i skroba u obojene fenolne materije
u jo$ uvek Zivim parenhimati¢nim Cdelijama (Bauch i Koch 2001). Da su
oksidacioni procesi uzrok slazu se, prema Sorz-u i Hietz-u (2008) i drugi autori

Kucera i Pohler, Seeling, Koch et al. i Knoke.

Necesany (1966) smatra da ne postoji razlika u procesu stvaranja pravog i
laznog srca. U oba slucaja se radi o fizioloSkom procesu, dakle postepenom
starenju parenhimati¢nih celija. Kod pravog srca u pitanju je prirodno starenje,

dok kod vrsta sa laznim srcem dolazi do starenja neprirodnim putem, usled
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faktora spoljne sredine (nagli mrazevi), prodora vazduha preko spoljnih ozleda

ili enzimatskog dejstva gljiva.

Postavljajudi za cilj rada odgovor na pitanje da li je kiseonik uzrok nastanka
lazne sréevine Sorz i Hietz (2008) su dosli do interesatnih rezultata. Oni su
naveli da je promena boje bila vise izradena kod manjeg prisustva kiseonika, od
20 do 50 %, nego kod ucescéa od 100 %. Cinjenica da je diskoloracija nadena i
kod odsustva kiseonika, moglo bi biti uzrok ili hemijskih reakcija ili kao razlog
za prolazak kiseonika u radijalnom pravcu kao posledica potrebe enzima sa
velikim afinitetom prema kiseoniku. Navedeni autori, isto tako, pokazuju da
promena boje laZzne sréevine nisu uzrok zive parenhimaticne celije odnosno
njihovo izumiranje, jer su spoljni i unutrasnji deo imali slicnu boju posle

oksidacije sa istim procentom kiseonika.

Wernsdorfer (2005) i Nemeth et al. (2001) navode da postoje cetiri oblika laZznog
srca: okruglo, u obliku oblaka, nepravilno i zvezdasto (Slika 3). Sa druge strane
Karadzi¢ (1981) zapaza da, po obliku i zdravstvenom stanju, postoji pet
kategorija laznog srca. Jednoli¢no i dvostruko lazno srce se mogu smatrati
zdravim, kod mozai¢nog su gljive izolovane u 50% slucajeva, dok su zrakasto i
nepravilni oblici laznog srca, po pravilu, sa visokim procentom izolovanih
gljiva. Isti autor smatra da na veli¢inu lazne sréevine utic¢u i ozlede na stablu,
narocito u donjim delovima, i da se njihov uticaj ispoljava do desetog metra

visine.

Takode, na veli¢inu laznog srca direktno uti¢e i starost stabla. Odsustvo
nastanka laznog srca je povezano sa sporim starenjem parenhimatic¢nih celija
(Torelli 1984). Karadzi¢ (1981) je utvrdio da se kod stabala izdanackog porekla
ova greska javlja ve¢ oko 45 godine zivota, dok kod stabala semenskog porekla
donja starosna granica iznosi 75 godina. Prema Wernsdorfer-u (2005) Krempl i

Mark pokazuju da se sréevina javlja kod stabala starosti izmedu 100 i 120 god. ,

11
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a Lanier i Le Tacon kod stabala izmedu 120 i 150 godina. Prema Wernsdorfer
(2005) Redde konstatuje da sva stabla stara preko 150 godina poseduju lazno

srce, dok Knoke (2003) navodi da je to na granici od 180 godina.

Slika 3. Razliciti oblici lazne sré¢evine: okruglo (gore levo), u obliku oblaka
(gore desno), nepravilno (dole levo) i zvezdasto (dole desno)
(Nemeth et al. 2001)

Istrazivanjem uticajnih faktora na lazno srce bavio se Rebula (2004) koji navodi
da na pojavu i veli¢inu laZznog srca uti¢u prec¢nik, visina i starost stabla, njegova
razgranatost, udeo krosnje u visini stabla i Sirina prstenova prirasta. Rebula
konstatuje da najvedi uticaj imaju dimenzije i starost stabla, dok ostali faktori
uti¢u u znatno manjoj meri. Povecanje sadrzaja laZznog srca sa pre¢nikom stabla
su prikazali Howecke et al. (1991) kao i Mahler i Howecke (1991). Vezu izmedu
spoljasnjih karakteristika stabla i prisustva lazne sréevine su utvrdili Torelli

(1984), Knoke (2003) i Buren VVon (2002).

12



Doktorska disertacija Nebojsa Todorovié

O uticaju povrede i oStecenja kore kao i nastalih pukotina na nastajanje
obojavanja su se bavili Sachsse i Simonsen (1981) i Bauch i Koch (2001), a o
uticaju izumiranja korenja Walter i Kucera (1991). Nikoli¢ (1971) Je,
proucavajudi bukova stabla sa Goc¢a, naveo da na stablima tanjim od 25 cm nije
konstatovano prisustvo laznog srca, dok je varijacija velika kod stabala do 42

cm prec¢nika na prsnoj visini.

Iz prikazanog je vidljivo da, bez obzira na veliki broj istrazivanja, uzrok
nastanka laznog srca nije jasno definisan. Misljenja su podeljena i svode se na
mogucnost nastanka laznog srca usled dejstva kiseonika, gljiva ili kao posledica
odbrane stabla od spoljasnjih uticaja. Nezavisno od uzroka nastanka i
rasprostiranja ove greske, za preradu i koriséenje bukovog drveta bitna su
saznanja kako o njenom uticaju na kvalitet sortimenata (Skaki¢ 1985; Sogki¢ et

al. 2004; Sogki¢ i Mili¢ 2005; Popadi¢ 2006) tako i o njenim svojstvima.

Zdrava lazna srcevina se, po karakteristikama, minimalno razlikuje od zdravog
belog drveta bukve. Luki¢-Simonovi¢ (1971) konstatuje da laZna sréevina ima
vecu gustinu i vece utezanje, dok Skalji¢ (2002) prikazuje da je drvo neprave
srzi trajnije i da ima vecu gustinu (u apsolutno suvom stanju za 1,0 do 9,5%),
tvrdocu i toplotnu mo¢. Isti autor navodi da se bukovo drvo, iz ovog podrucja,

teze cepa i impregnira, jer su mu sudovi ispunjeni tilama.

Pohler et al. (2006) zapaZaju da se beljika i laZzna sréevina kod bukovine ne
razlikuju u tangencijalnom bubrenju, a da postoji znacajna razlika izmedu
gustine, vlaznosti, Sirine prstena prirasta, radijalnog bubrenja i Brinel-ove

tvrdocde.

13



Doktorska disertacija Nebojsa Todorovié

Istrazujuci hemijska svojstva bukovog drveta Albert et al. (2003) su prikazali da
je sadrzaj celuloze i ekstraktiva bio niZi, a ucesée pepepla vece kod laZne
sréevine. U sadrZaju lignina nije bilo razlike, kao i u koncentraciji mikro- i
makroelemenata (K, Mg, Al, Fe, Mn, Mo, Zn, Cu, Si N), ali je sadrzaj kalcijuma
bio vedi, a fosfora manji kod bukove sréevine. Isti autori pokazuju da je pH
vrednost lazne sréevine veca pri ¢emu kod beljike iznosi 5,48, a kod lazne
sréevine 5,86. Ovi rezultati se podudaraju sa rezultatima do kojih je doSao
Seeling (1991). Albert et al. (2003) su utvrdili da je sadrZaj fenola zna¢ajno manji
kod laZne sréevine i posmatrajuci po radijusu stabla uc¢esce se povecava od kore
do grani¢nog prstena izmedu beljike i laZne sréevine i to za dvostruko veéu

vrednost kada se smanjuje u predelu lazne sréevine za oko 3 do 4 puta.

Do veoma interesantnih rezultata je dosao Hofmann (2006) koji je istrazivao
znacaj hemijskih parametara u formiranju lazne sréevine. On je pokazao da je
formiranje hromofora (molekul odgovoran za boju) lazne srcevine rezultat
mnogih vezanih faktora, od kojih su pH vrednost, kvalitet i koncentracija
fenolnih jedinjenja i kvantitet i aktivnost oksidoredukcionih enzima najvazniji.
Autor je prvi zakljucio da enzimi peroksidaza i polifenol-oksidaza igraju veoma
vaznu ulogu u fiziologiji nastanka laZne sréevine. Pored toga, Hofmann je
zaklju¢io da visoka aktivnost enzima, detektovana u laznoj sréevini, nije
posledica prisustva gljiva pri ¢emu je ovaj rezultat potvrdio i ranija istrzivanja
da laZna sréevina nastaje kao posledica fizioloskih postupaka. Hofmann je
izolovao i pet fenolno-glikozidnih i cetiri fenolna jedinjenja iz bukove lazne
sréevin i zakljucio da su difuzija molekula kiseonika zajedno sa povecanjem
aktivnosti enzima i povecanjem pH vrednosti osnovni faktori koji generisu

hemijske uslove u formiranju laZne sréevine.

Ovde je, takode, vazno istaci da sa pojavom laznog srca dolazi do pojave tila, a

sa tim i smanjenja propustljivosti drveta za vodu i gasove, Sto ogranicava
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mogucnost ubacivanja te¢nosti ili gasova u lumene Ccelija radi povecéanja
trajnosti, otpornosti na pozar, dimenzionalne stabilizacije i dr. Isto tako
drugacija boja u odnosu na okolno drvo bukovine, takode, zahteva obradu
drveta parenjem ili bajcovanjem i sl.

U vecini evropskih standarda za rezanu gradu je ograni¢eno prisustvo lazne
sréevine u bukovim sortimentima, tako da ovakvo drvo bez obzira na svojstva,
znacdajno snizava cenu gotovog proizvoda. Drvo iz predela bukove lazne
sréevine se, zbog svoje nehomogene boje, ne moze Kkoristiti za dobijanje
kvalitetnijih proizvoda, a narocito za enterijere i dekorativne svrhe. Uglavnhom
se, do sada, njegova upotreba svodila na proizvodnju ambalaze, za iver ili za

ogrev.

Nekoliko istrazivaca se bavilo procenom ekonomskog gubitka usled prisustva
ove pojave kod bukovine. Prema Knoke (2002) Richter prikazuje da podrucje
Severne Rajne-Westphalia godi$nje izgubi oko 5,1 milion eura, dok Bir6 (2003)
navodi da je, zbog prisustva laZzne sréevine kod stabala starosti oko 100 god.,
gubitak u prihodu od prodaje bukovog drveta, iz Somogy Suma u Madarskoj,

za 2003 godinu iznosio 1,6 miliona forinti tj. oko 5470 evra.

Treba istac¢i da drvo nije samo kompleksan prirodni marerijal koji se posmatra i
proucava, ve¢ i materijal koji se moze menjati i modifikovati, smisljenom i
dobro odabranom metodologijom. Uz ovu ¢injenicu, a u cilju smanjenja
gubitaka nastalih usled prisustva laZzne sréevine, neophodno je primeniti
odredeni tretman na bukovom drvetu. Cilj ovog tretmana bi bio da, sa jedne
strane, izjednaci svojstva i boju beljike i laZne sréevine, a sa druge, da se dobije
proizvod sa znacajno poboljsanim svojstvima koja ¢e zadovoljiti potrebe trZista.
Ono Sto je mozda i najvazije jeste da ova modifikacija treba da doprinese kako
poboljsanju iskoris¢enja bukovog drveta tako i jednakoj upotrebi ova dva dela

bukovine.
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2.2. Termicki modifikovano drvo kao ,nov materijal”

Modifikacija drveta je proces koji poboljSava svojstva drveta dajuéi nov ekoloski
proizvod sa znacajno veéim poljem upotrebe u odnosu na proizvod od
netretiranog prirodnog drveta (Hill 2006). Termicki modifikovano drvo se
dobija temperaturnim tretmanom na neuobicajeno visokim temperaturama
(160-250° C). Kao rezultat ovakvog tretmana dobija se proizvod koga odlikuju
bolja dimenzionalna stabilnost, povecana prirodna trajnost i sa estetskog

aspekta postize se prijatnija tamnija boja drveta.

Slika 4. Fasadne obloge (levo) i terasa (desno) od termicki modifikovanog
drveta (Foto: TimberCentre, Letonija)

Ono $to ¢ini ovo drvo posebnim, i zbog ¢ega je njegova industrijska proizvodnja
sve veca, jeste i Cinjenica da se proizvodi od ovog drveta, zbog svojih
modifikovanih svojstava, mogu upotrebljavati u sredinama u kojima se

koriséenje netretiranog drveta dovodi u pitanje (Slika 4).

2.2.1. Istorija zagrevanja drveta

Metod termicke obrade drveta je poznat od davnina. Ljudi su nagorevali
povrsinu drveta otvorenim plamenom kako bi ga ucinili Sto otpornijim pri

upotrebi u spoljasnjoj sredini. Jos su Vikinzi koristili ovaj metod kako bi zastitili

drvenu gradu koju su koristili kao ogradu, a i Africka plemena su kalila svoja
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koplja zagrevanjem. Prema Sundqvist-u (2004) Tiemann je joS 1920 godine
prikazao da se zagrevanjem smanjuje bubrenje odnosno higroskopnost drveta.
Esteves i Pereira (2009) navode da je Kollmann je koristio proces modifikacije
drveta dejstvom visoke temperature i densifikacije i dobio proizvod koji je

nazvao ,,Lignostone* (Lignoston).

U periodu od 1930 do 1950 god. je uglavnom u Americi razvijano i istrazivano
termicki tretirano drvo sa ciljem poboljSanja njegove higroskopnosti odnosno
dimenzionalne stabilnosti (Stamm 1 Hansen 1937). Medutim, sem ovih
istrazivanja u to vreme nista nije uradeno po pitanju komercijalizacije, jer se
smatralo da termicki tretirano drvo nije dovoljno pouzdano za gradevinske
konstrukcije zbog svojih losijih mehanickih svojstava (Stamm 1956; Stamm

1964).

Kasnije je, prema Estevesu i Pereiri (2009), izvedeno mnogo eksperimenata na
polju utvrdivanja svojstava termicki modifikovanog drveta uglavhom u
Nemackoj u vremenu od 1950 do 1970 godine. ZabeleZeni su prvi rezultati o
bioloskoj otpornosti na napade gljiva, sorpcionim svojstvima i mehanickim

svojstvima.

Od 1980. godine je pocelo veliko interesovanje za ekoloski prihvatljivim
procesima u industriji. Tada je termic¢ka modifikacija po prvi put krenula u
svoju komercijalizaciju prvenstveno zbog dobijanja proizvoda sa znacajnom
otpornoséu na napade gljive, jer su se do tada koristila razna hemijska sredstva

sa negativnim dejstvom na zivotnu okolinu.

U prilog tome, Evropska unija je razvila program o poboljSanju svojstava manje
trajnih vrsta drveta putem procesa pirolize. Razvoju ovog programa su

znacajno doprinela istrazivanja koja su zapoceta u Holandiji, Francuskoj,

Nemackoj i Finskoj. Osnovna koncepcija razvijenih procesa je tretiranje rezane
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grade na temperaturama preko 160 °C. Svi ovi procesi se medusobno razlikuju
po rezimima obrade i po vrsti zaStinog i grejnog medijuma, tj. da li se
primenjuje azot ili para, vlazan ili suv vazduh ili ulje kao grejni medijum (Militz

2002).

2.2.2. Proizvodnja termicki modifikovanog drveta

U Francuskoj su razvijene dve metode za termicku obradu drveta koje su
nazvane ,,Retifikacija* i ,,Bois Perdure® (Bourgois i Guyonnet 1988; Dirol i
Guyonnet 1993; Kamden et al. 1999). U procesu Retifikacije koristi se drvo
vlaznosti 12 % i tretira u jednoj fazi na temperaturi od 200 do 240° C. Kao
zastitini gas se koristi azot sa maksimumom od 2 % kiseonika. Proces ,,Bois
Perdure* koristi sirovo drvo, koje se prvo susi, a zatim zagreva na temperaturi

od 200 do 240° C.

U Finskoj je razvijen ,,Thermowood* proces koji je verovatno najuspesniji u
Evropi. Ovaj metod je patentirao Viitaniemi et al. (1997) gde se kao grejni
medijum Kkoristi prezasi¢ena para (Viitanen et al. 1994; Viitaniemi and Jamsa
1996). Kao krajnji rezultat finskog procesa, u toku koga se termicki
modifikovalo drvo bora, smrce, breze i jasike, dobijeni su proizvodi koji su

nazvani ThermowWood — TermoDrvo.

Generalno, proces termicke modifikacije u okviru ,,ThermoWood* procesa se
izvodi kroz 3 osnovne faze. U prvoj fazi se povecava temperatura, rastuci
ubrzano do vrednosti od 100 °C. Zatim se temperatura povecava do 130 °C gde
tokom ovog procesa dolazi do susenja drveta do apsolutno suvo stanja. Trajanje
ove faze zavisi od pocetne vlage drveta, vrste drveta i debljine grade. U drugoj

fazi se temperatura dalje povecava do 230 °C (Militz 2002) ili do 240 °C
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(Syrjanen i Kangas 2000). U zavrsnoj fazi se temperatura konstantno smanjuje
pomocu rasprsivaca vode do temperature od 80 do 90 °C (Militz 2002). Ovaj
proces traje sve dok sadrzaj vode u drvetu ne dostigne nivo od 4 do 7 % i
potrebno ga je kontrolisati kako usled velikih razlika u temperaturi ne bi doslo

do pojave pukotina.

Prema Finskom udruzenju - Finnish Thermowood Association proizvodnja
termodrveta se u ¢lanicama udruZenja povecala od 18799 m? u 2001 godini do
72485 m3 u 2007. godini. Prema Boonstra (2008) od ukupne koli¢ine
proizvedenog termicki tretiranog drveta u 2007. godini od 130800 m3, ucesce
finskog termodrveta je bila oko 90 %. Najveca koli¢ina proizvedenog drveta je

prodata u Evropi, preko 92 %.

U Holandiji je razvijen i primenjen ,,Plato Wood“ (Boonstra et al. 1998;
Tjeerdsma et al. 1998a). Ovaj proces Kkoristi sirovo drvo koje se termicki
obraduje u cetiri koraka. Prvi korak se naziva hidrotermoliza i traje od 4 do 5
sati na temperaturi od 160 do 190° C sa vlaznim vazduhom i pod pritiskom
iznad atmosferskog (Boonstra et al. 1998). U drugoj fazi drvo se susi do 10 %
vlaznosti konvencionalnom metodom u toku 3 do 5 dana. U trecoj fazi drvo se
opet zagreva od 170 do 190° C u toku 14 do 16 sati, ali sada u suvim uslovima
(Militz 2002). U poslednjem koraku se vlaznost drveta povecava do normalnih

uslova koriscenja.

Medijum za zagrevanje u ovom procesu moZze biti para ili vazduh. Termicki
modifikovano drvo, proizvedeno na ovaj nacin, je komercijalizovano i
proizvedeno u postrojenjima fabrike ,Plato International* u Arnhemu

(Holandija) sa proizvodnim kapacitetom od 15000 m3 godisnje.
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U Nemackoj je razvijen proces koji se prilicno razlikuje od prethodno
navedenih, jer se za zagrevanja drveta koristi biljno ulje visoke temperature —
OHT (engl. oil heat treatment). U ovom procesu se vrelo ulje ubacuje u zatvorene
komore zajedno sa sirovim drvetom pri ¢emu tretman na visokoj temperaturi
traje od 2 do 4 h za 18 sati ukupnog trajanja tretmana zajedno sa fazama
zagrevanja i hladenja. Ulje predstavlja dobar medijum prvenstveno zbog
dobrog i brzog zagrevanja i iskljucenja dotoka kiseonika, ali ovaj metod ima i
svojih nedostataka koje se ogledaju u tome Sto laneno ulje ima neprijatan miris
(Militz 2002) i sto drvo apsorbuje veliku koli¢inu ulja tako da se njegova masa
povecava od 50 do 70 % (Sailer et al. 2000; Rapp et al. 2001). Trenutno postoji
jedna fabrika u vlasniStvu kompanije Menz Holz (Slika 5) u Reulbach-u, koja

radi od avgusta 2000. godine.

Slika 5. Komora za termi¢ku modifikaciju drveta pomocu
biljnog ulja (Menz-Holz, Nemacka)

Proizvodnja termicki modifikovanog drveta po prethodno navedenim
procesima dostigla je nivo od nekoliko desetina hiljda kubika godisnje, ali je do
sada vrlo malo podataka objavljeno o globalnoj proizvodniji i potrosnji ovakvog

drveta.
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2.2.3. Osnovna svojstva termicki modifikovanog drveta

a) Transformacija celuloze, hemiceluloze i lignina sa povecanjem temperature

Osnovne komponente drveta (celuloza, hemiceluloze i lignin) se transformisu
na razli¢ite nac¢ine pod uticajem temperature (Slika 6). Generalno, razgradnja
celuloze i lignina je sporija od hemiceluloza. Ekstraktivi su dodatni sastojci koji
ne predstavljaji strukturnu komponentu drveta tako da veéina sastojaka polako
isparava iz drveta u toku termo obrade. Zagrevanjem na nizim temperaturama

izmedu 201 150 °C, drvo se susi i gubi najpre slobodnu, a potom i vezanu vodu.

U eksperimentima sa termodrvetom najcesce koris¢ene temperature za obradu
su izmedu 180 i 250 °C. Na ovim temeperaturama drvo prolazi kroz vazne
hemijske promene, dok na temperaturama iznad 250 °C pocinje proces

karbonizacije (ugljenisanja) uz stvaranje ugljen dioksida i drugih produkata.

Prirodno | Veitatko | Termicki Termiékitretmanq
sufenje | sufenje |tr'etm,a.t1| na visokim

| temperaturama
Celuloza [ _
| |
= |
|

Lignin

ﬂ

0 200 ESIJ 300

- - Temperatura (°C)

Nema Male Velike
promena promene promene

Ekstraktivi

= Il el

Slika 6. Promene osnovnih hemijskih jedinjenja u drvetu pod
dejstvom temperature (Sundqvist 2004)
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Promene koje se deSavaju u drvetu na temperaturama ispod 40° C su uglavnhom
pracene fizickim promenama kakve su isparavanje vode i ekstraktiva kao $to su
terpeni (Manninen et al. 2002). Medutim, Manninen et al. (2002) navode da u
toku eksploatacije, naroc¢ito u spoljnim uslovima drvo moZze biti izlozeno
raznim vrstama budi ili bakterijama koje mogu izazvati proces truljenja drveta.
Enzimskom degradacijom se mogu proizvesti organske kiseline koje mogu

doprineti procesu daljeg truljenja.

Minorne hemijske promene se pocinju deSavati u temperaturnom intervalu
izmedu 40 i 90° C, koje uglavnom poti¢u od nekih ekstraktiva. Susenjem bora i
smrée u ovom opsegu, nadena je velika koncentracija monoterpena (Englund i

Nussbaum 2000).

Daljim povecanjem temperature od 90 do 150° C promene u svojstvima su
oc¢iglednije, prvenstveno u smanjenju cvrstoée drveta i promeni sorpcije
(Schneider 1971; Schneider 1973). McDonald et al. (2000) i McDonald et al.
(2002) su prikazali da kondenzat, koji je nastao suSenjem drveta kalifornijskog
bora (Pinus radiata D.Don) na temperaturi od 100° C sadrzi znacajnu koli¢inu
formaldehida, sir¢etne kiseline, metanola, furfurala i dr. Ugljeni hidrati lis¢ara i
Cetinara se slicno menjaju u toku termickog tretmana pri ¢emu je znacajan
gubitak, u masi hemiceluloza i celuloza, zabeleZen ve¢ na temperaturi od 130° C

za 24 h (Kollmann i Fengel 1965).

Esteves i Pereira (2009) navode da visoka temperatura menja hemijski sastav i
to tako sSto se kod hemiceluloza deSavaju reakcije deacetilovanja,
depolimerizacije i dehidratacije, kod celuloze povecanje kristalicnosti, kod
lignina strukturne promene, slobodni molekuli, reakcija kondenzacije i
poprec¢no povezivanje i na kraju kod ekstraktiva se odigrava emisija isparljivih
organskih komponenti i nastanak novih jedinjenja. Celuloza je manje podlozna

transformaciji prvenstveno zbog svoje kristalne prirode koja se ne menja sa
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temperaturom. Windeisen et al. (2007) su prikazali da se znac¢ajno smanjenje

sadrZaja celuloze kod termicki modifikovane bukovine deSava na temperaturi

od 220° C (493 K) (Slika 7).
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Slika 7. Sadrzaj polisaharida pre i posle termickog tretmana kod bukovine
(Ref — netretirani, 453 K - 180° C, 473 K — 2000 C i 493K - 220° C)
(Windeisen et al. 2007)

Kristalicnost celuloze se povecava zbog razgradnje njenih amorfnih podrucja
ukoliko se drvo izlaze temperaturama do 200° C (Fengel i Wegener 1989).
Prema Estevesu i Pereiri (2009), Boonstra i Tjeerdsma isticu da povecanje
kristalnih podrucja celuloze rezultira smanjenjem dostupnosti hidroksilnih
grupa molekulima vode, a sve to dovodi do smanjenja ravnotezne vlaznosti

drveta.

Zagrevanjem drveta dolazi do hidrolize i stvaranja siréetne kiseline iz acetilnih
grupa hemiceluloze. Oslobodena kiselina ima ulogu katalizatora u procesu
hidrolize hemiceluloza do rastvorljivih Secera. Razgradnja hemiceluloza vodi
do stvaranja formaldehida, furfurala i drugih aldehida (Tjeerdsma 1998a).
Furfural i hidroksimetilfurfural su produkti razgradnje pentoza i heksoza

(Nuopponen et al. 2004 ) i u isto vreme podlezu reakcijama dehidratacije uz
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smanjenje hidroksilnih grupa (Weiland and Guyonnet 2003). Viitaniem (1997) je
prikazao da se na temperaturama veéim od 230° C sadrzaj ksiloze i manoze

smanjuje u drvetu, dok arabinoze i galaktoze nestaju.

Niemz et al. (2010) su ispitali pH vrednost, sadrzaj ekstraktiva, ugljenih hidrata
(glukoze), hemiceluloza i ukupnog fenola kod termicki modifikovanog drveta
bukve, duglazije, bora i smrée. Autori su utvrdili da postoji razlika izmedu
lis¢ara i Cetinara kako kod netretiranog tako i kod termicki tretiranog drveta.
Poredenja radi kod bukovine je sadrZaj hemiceluloza smanjen za oko 2,43 puta

a kod bora skoro da i nije doslo do promene (za 1,07 puta) (Tabela 1).

Tabela 1. Hemijske promene kod termicki modifikovanog drveta bukve i bora
(Niemz et al. 2010)

‘b SVOIStVo Bukva Bor
0 ) 0 1 2 0 1 2
1 pH 416 | 357 | 362 | 410 | 392 | 359
2 Ekstraktivi 36 | 85 | 119 | 68 | 70 | 80
(%)
Ukupni fenol
3 (mmolsioog) | 259 | 695 | 978 | 225 | 262 | 372
4 Uglenihidrati | 3, | 1995 | 651 | 1584 | 66.46 | 5564
(mg/g)
g | Hemiceluloze |51 154 | 56 6.8 8.7 73
(%)
0 — netretirano; 1,2 — termicki tretirano drvo

Od svih komponenti drveta lignin je jedinjenje koje najbolje podnosi visoku
temperaturu. Difenil metanska kondezacija je najc¢eséa reakcija na temperaturi
od 120 do 220 °C koja ima znacajan uticaj na lignin tokom termicke obrade, kao
Sto su njegova boja, reaktivnost i raspadanje.Veliki broj istrazivanja pokazuje da
se, tokom termickog tretmana, uces¢e lignina povecava. UceS¢e se u
primorskom boru (Pinus pinaster) povecalo sa 28 % na 41%, 54% i 84% za 0,5; 1; i
4 h, respektivno, pri temperaturi od 260° C (Bourgois and Guyonnet 1988).
Sli¢ne rezultate objavio je Esteves et al. (2008b). Potrebno je napomenuti da

lignin koji je odreden nije zapravo cist lignin, jer je vise autora primenilo
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reakcije polikondezacije sa drugim komponentama celijskog zida, Sto je
rezultiralo daljim poprec¢nim povezivanjem i povecanjem ucesca lignina
(Tjeerdsma and Militz 2005; Esteves et al. 2008 b). Kotilainen et al. (2000) su
proucavali hemijske promene tokom termic¢kog tretmana u drvetu belog bora i

smrce i uvideli povecanje karbonilnih grupa u ligninu.

Vecina ekstraktiva nestaje ili se razgraduje tokom termicke obrade, posebno oni
ekstrahovati iz drveta kao posledica razgradnje komponenti celijskog zida.
Bourgois et al. (1989) su ekstrahovali voskove, tanine i smolu iz belog bora na

temperaturama izmedu 240 i 290° C.

Nuopponen et al. (2003) su objavili da su masti i voskovi prosli kroz aksijalne
parenhimati¢ne celije do povrSine beljike, a da ih iznad 180° C vise nije bilo.
Esteves et al. (2008b) su, uprkos ¢injenici da vecina ekstraktiva nestaje iz drveta
tokom termo obrade, prikazali da se sadrzaj nekih ekstraktiva povecava
proporcionalno sa gubitkom mase, a zatim dolazi do njihovog smanjenja. To

povecanje se odnosi na vodene i etanolne ekstraktive.

b) Fizi¢ka svojstva termicki modifikovanog drveta

Jedna od osnovnih karakteristika termickog tretmana jeste ta sto on dovodi do
destrukcije zidova anatomskih elemenata i smanjenja mase drveta pri ¢emu taj
gubitak zavisi od vrste drveta, grejnog medijuma, primenjene temperature i
vremena zagrevanja. Alén et al. (2002) su ispitivali gubitak mase kod smrce na
temperaturama od 180° C i 225° C od 4 do 8 h zagrevanja i dobili da on iznosi
1,5 % na 180° C (4h) i 12,5 % na 225° C (6h). Esteves et al. (2007b) su dobili veci
gubitak mase za lis¢arsku vrstu eukaliptus (Eucalyptus globulus) nego za
primorski bor (Pinus pinaster) tretiranih pod istim uslovima. Mazela et al. (2003)

su uporedili gubitak mase belog bora tretiranog u vazduhu i u atmosferi sa
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vodenom parom na temperaturama od 160° C, 190° Ci1220° Cutoku6hi24 hi
konstatovali da pri 6 h nema razlike, a da je kod 24 h gubitak mase uzoraka
tretiranih sa vazduhom bio veéi. Kamdem et al. (2002) su tretirali bukvu i smréu
na temperaturama od 200° C do 260° C i dobili malo smanjenje ravnotezne
vlaZnosti za smréu od 8 % do 7 % pri 66 % relativnoj vlaznosti, od 14 % do 11 %
pri 86 % i od 26 % do 20 % pri relativnoj vlaznosti od 100 %. Za bukvu su
rezultati bili bolji i iznosili su od 10 % do 5 %, od 14,5 % do 8 %, od 21,8 % do 12

%, pri relativnim vlaznostima vazduha od 66 %, 86 % i 100 %, respektivno.
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Slika 8. Procenat smanjenja ravnotezne vlaznosti (engl. EMC — equilibrium
moisture content) usled dejstva temperature (Akyildiz i Ates 2008)

Akyildiz i Ates (2008) su istrazivali smanjenje ravnotezne vlaznosti usled
povecdanja temperature kod hrasta, kestena, crnog bora i brucijskog bora i dosli
do rezultata da pri dejstvu temperature od 230° C i vremenu od 8h smanjenje
ravnotezne vlaznosti, u odnosu na netretirano drvo, iznosi 50,9 % (Slika 8).
Militz (2002) je istrazivao uticaj termickog tretmana na krivu apsorpcije i
desorpcije i zakljucio da efekat histerezisa ostaje i da nema znacajnog povecéanja

razlika izmedu apsorpcije i desorpcije u odnosu na netretirano drvo. Metsa-
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Metsa-Kortelainen et al. (2006) su prikazali da nema razlike u vrednosti

apsorpcije izmedu termicki tretirane sréevine i beljike.

Smanjenje higroskopnosti dovodi do poboljsanja dimenzionalne stabilnosti.
Tjeerdsma et al. (1998b) su prikazali da se ukupno bubrenje (od tacke
zasic¢enosti vlakanaca do apsolutno suvog drveta) smanjilo za 7,3 % i 5,7 % kod
bukve (Fagus sylvatica) i za 4,7 % i 2,8 % kod belog bora. Yildiz (2002) je
proucavajuc¢i dimenzionalnu stabilnost termicki tretiranog bukovog drveta
(Fagus orientalis) na temperaturama od 130° C, 150° C, 180° C i 200° C u trajanju
od 2, 6 i 10 h prikazao povecanje dimenzionalne stabilnosti sa povecanjem

temperature za ¢ak 50 % kod temperature od 200° C.

PoboljSanje dimenzionalne stabilnosti zavisi od vrste drveta (Militz 2002) i
anatomskog pravca (Sailer et al. 2000; Tjeerdsma et al. 1998b). Esteves et al.
(2007; 2008a) napominju da iako je poboljSana dimenzionalna stabilnost u

tangencijalnom pravcu, anizotropija bubrenja je joS uvek prisutna.

PoboljSanje dimenzionalne stabilnosti je uglavnom uslovljeno smanjenjem
higroskopnosti drveta kao posledica promene i transformacije hemijskih
komponenata termicki modifikovanog drveta. Prema Estevesu i Pereiri (2009)
Dirol i Guyonnet navode da je osnovni razlog smanjenja bubrenja drveta u
formiranju polimera od nekih Secera koji su manje higroskopni od hemiceluloza
od kojih su nastali. Tjeerdsma et al. (1998) konstatuju da je verovatni razlog
poboljsanja dimenzionalne stabilnosti u gubitku metil radikala od nekih
gvajacil i siringil jedinica lignina. Ove hemijske promene dovode do povecanja
sadrzaja lignina, koji je usput receno hidrofoban. Isto tako, popre¢nim
povezivanjem molekuli postaju manje elasti¢ni i lanci celuloze imaju manje
mogucnosti da se prosire ulaskom dodatne koli¢ine vode. Sa druge strane

Weiland i Guyonnet (2003) i Kamdem et al. (2002) navode da razlog za
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poboljSanje dimenzionalne stabilnosti ne moze biti poprecno povezivanje vec¢

destrukcija hidroksilnih grupa i manji afinitet prema vodi takvog drveta.

¢) Mehanicka svojstva termicki modifkovanog drveta

Najveci broj mehanickih svojstava se smanjuje sa povecanjem temperature $to
predstavlja glavni nedostatak procesa termic¢ke modifikacije drveta. Dobijene
vrednosti ¢vrstoée u najveéem broju slucajeva ogranicavaju primenu ovakvog
proizvoda narocito u slucajevima gde drvo trpi najveca opterecenja. ZabeleZeni
gubici se uglavnom odnose na staticku ¢vrstoéu na savijanje. Medutim
zabeleZen je i pozitivan uticaj visoke temperature na neka mehanicka svojstva
npr. tvrdodu i ¢vrsto¢u na pritisak. Boonstra et al. (2007) konstatuju da gubitak
mehanickih svojstava zavisi prvenstveno od hemijskih promena koje su nastale
u toku tretmana i da je povecana tvrdoca posledica prisustva veéeg sadrzaja
ekstarktiva na povrsini termicki tretiranog drveta, dok je veca vrednost ¢vrstoce
na pritisak posledica dodatnog umrezavanja lignina. Takode, isti autori navode
da ¢vrstoca drveta, generalno, zavisi od vrste primenjenog termickog tretmana.
U prilog tome Hill (2006) iznosi da je gubitak ,,brzi* kod zatvorenih u odnosu
na otvorene sisteme, da je veéi u vazduhu u odnosu na anaerobne uslove i kod

hidrotermickih u odnosu na higrotermicke tretmane.

Ispitujuci dejstvo razlicitih termickih tretmana na mehanicka svojstva papiraste
breze (Betula papyrifera) Poncsak et al. (2006) su dosli do sledec¢ih zakljuc¢aka: da
savojna ¢vrstoca i otpor pri izvlacenju vijaka opada sa povecanjem temperature,
narucito iznad 200° C; da nije primecden uticaj termickih tretmana na modul
elasti¢nosti; da se tvrdoéa drveta lagano povecava iznad 200° C i da sporije
zagrevanje do Zeljene temperature i povecanje trajanja tretmana smanjuju
mehanicka svojstva usled dugotrajnog kontakta drveta i gasa koris¢enog za
zagrevanje. Sli¢ne rezultate dobili su i Poncsak et al. (2010) varirajudi termicke

tretmane na banksovom boru (Pinus banksiana). Oni su dobili da se sa
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povedanjem temperature povecava dimenziona stabilnost i opada savojna
¢vrstoca, dok se modul elasti¢nosti pri savijanju ne menja bitnije. Tvrdoca (po
Janki) u zavisnosti od anatomskog pravca razli¢ito reaguje na temperaturne
tretmane. Poprec¢na tvrdoca se ne menja sa ostrinom tretmana, dok su radijalna
I tangencijalna tvrdo¢a uglavnom manje od tvrdoce netretiranih uzoraka. Kod
radijalne i tangencijalne tvrdoce je primeceno da dolazi do porasta tvrdoce na
visSim temperaturama, ali je ona i dalje manja od netretiranog drveta. Kao i kod
prethodnog istrazivanja zakljuceno je da brZe zagrevanje pozitivno uti¢e na

mehanicka svojstva.

Santos (2000) je prikazao poveéanje modula elasti¢nosti kod drveta eukaliptusa,
dok su suprotne rezultate prikazali Esteves et al. (2007b) za isto drvo tretirano
na temperaturama izmedu 180° C i 210° C. Oni su nasli da se modul povecava u
pocetku tretmana, a zatim se smanjuje. Sailer et al. (2000) nisu nasli razliku u
modulu elasti¢nosti izmedu termicki tretiranog drveta u lanenom ulju i
vazduhu na temperaturama od 180° C, 200° C i 220° C, samo se dinamicka
¢vrstoca na savijanje smanjila za 51 % u slucaju koris¢enja ulja i 37 % kod
vazduha. Prema Bengston-u et al. (2002) smanjenje ¢vrstoce na savijanje kod
smrce je bilo u proseku za 50 %, a za beli bor 47 % posle tretmana na 220° C. U

istom istrazivanju modul elasti¢nosti se smanjio samo za 3,5 %.

Razli¢iti zakljuéci o tome da li termicki tretman utice na smanjenje modula
elasti¢nosti ili ne, mogu biti posledica reagovanja ispitivane vrste na termicku
modifikaciju. Tako su Shi et al. (2007) tretirali pet razlicitih vrsta: smrcéu, bor,
jelu, trepetljiku i brezu pomocu finskog ,,Thermowood* procesa. Rezultati
ispitivanja su pokazali da se u odnosu na netretirane uzorke, savojna ¢vrstoca
smanjila kod smrce, bora, jele i trepetljike, ali se povecala kod breze. Modul
elasti¢nosti se povecao kod jele, trepetljike i breze, a smanjio kod smrce i bora.
Trend rasta tvrdoce je zabelezen kod smrce, bora i breze. Kod jele je izra¢unata

tvrdoca varirala od -25 do +19% dok je kod trepetljike jedino zabelezen pad
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tvrdoée u svim anatomskim pracima i to od 15 % do 39 %. Mana ovog
istrazivanja je u tome $to tretirani uzorci nisu imali istu pocetnu vlagu i sto su
koriséeni razlic¢iti termicki tretmani, pa se za dobijene rezultate ne moze tvrditi

da su rezultat razlic¢itog reagovanja ispitivanih vrsta na termicku modifikaciju.

Sto se ti¢e ostalih mehanickih svojstava Unsal i Ayrilmis (2005) su prikazali da
se ¢vrstoéa na pritisak kljunastog eukaliptusa (Eucalyptus rostrata) smanjuje
dejstvom termickog tretmana. Do istog rezultata su dosli i Korkut et al. (2008a)
istrazujudi svojstva termicki modifikovanog belog bora (Pinus sylvestris). Sli¢ne
rezultate su prikazali i Korkut et al. (2008b) za javor (Acer trautvetteri). Kao Sto
smo vec¢ i naveli, Boonstra et al. (2007) su dosli do suprotnih rezultata u
vrednostima nekih mehanickih svojstava. Ispitujuci beli bor, koji je termicki
tretiran prema holandskom Plato procesu, autori su dosli do rezultata da se
¢vrstoca na pritisak paralelno sa vlakancima povecala za 28 %, a upravno u
tangencijalnom pravcu za 8 %. Isti autori navode da se ¢vrstoca na pritisak
upravno na vlakanca u radijalnom smeru smanjila za 43 %, kao i ¢vrstoca na
zatezanje upravno na vlakanca za 39 %, ali se ¢vrstoca na savijanje smanjila za
samo 3 %. Sto se ti¢e popre¢ne Brinelove tvrdoce, ona se povecala za 48 %, a

boc¢na za 5 %.

d) Ostala svojstva termicki modifkovanog drveta

Dejstvo visokih temperatura dovodi do povecane otpronosti drveta na razlicite
napade mikroorganizama, narocito na gljive truleznice. Ovo u velikoj meri
poboljsava primenu termicki tretiranog drveta u spoljnim uslovima i uslovima
povecane relativne vlage vazduha. Prema Estevesu i Pereiri (2009) Dirol i
Guyonnet su istraZivali efekat termicke obrade na temperaturama izmedu 200°
C 1 260° C manje trajnih vrsta (smrce, jele i topole) na otpornost nekoliko gljiva

(Coriolus versicolor — bela truleznica, Gloeophyllum trabeum i Coniphora puteana —
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braon truleZnice). U svim slucajevima, gubitak mase je bio ispod 1 %, dok je kod

netretiranog drveta zabeleZen gubitak od ¢ak 40 %.

Prema Estevesu i Pereiri (2009) Pecina i Paprzycki su dosli do rezultata da se
sklonost ka kvasenju (engl. wettability) termic¢ki modifikovanog drveta smanjuje
sa povecanjem temperature od 130 do 210° C pri ¢emu je postignut maksimum
na 190° C. Esteves et al. (2008a) su istrazivali kontaktni ugao kod termicki
modifikovanog drveta primorskog bora na tangencijalnoj i radijalnoj povrsini

(Slika 9).
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Slika 9. Kontaktni ugao na tangencijalnoj i radijalnoj povrsini u korelaciji

sa gubitkom mase u toku termic¢kog tretmana (Esteves et al. 2008a)

lako je kontaktni ugao kod netretiranog drveta bio visSi na tangencijalnoj
povrsini, kod termicki tretiranog ne postoji razlika izmedu radijalne i
tangencijalne povrsine. Povecanje hidrofobnost sa povecanjem gubitka mase
moze biti povezano sa degradacijom makromolekula i razlici u sadrzaju

ekstraktiva izmedu 3 % i viSoj vrednosti gubitka mase (Esteves et al 2007).
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Iz razloga Sto povrsSina drveta postaje hidrofobna, apsorbcija lepka i laka je
manja u odnosu na netretirano drvo. Vernois, prema Estevesu i Pereiri (2009)
zapaza da temperatura uti¢e znacajno na povrsinsku energiju i prema tome
normalni zavrsni lakovi ne mogu biti uspeSno korisceni kod termicki
modifikovanog drveta. Medutim, takode prema Esteves i Pereiri (2009) Pincelli
et al. pokazuju da u kvalitetu lepljenjene veze sa fenol-rezorcinol
formaldehidnim, polivinil acetatnim i urea formaldehidnim lepkom, termicki

modifikovano drvo se ne razlikuje od netretiranog.

Neprijatan miris i pukotine su jedni od nedostataka termickog tretmana. Prema
Sundqvist-u (2004), Manniner et al. i Mc Donald et al. navode da mnoge
organske kiseline i aldehidi kao Sto su furfurali, koji su dobro poznati da imaju
jak miris, mogu biti nadeni u drvetu kao posledica degradacije hemijskih
jedinjenja. Neprijatan miris termic¢ki modifikovanog drveta se smanjuje posle

nekoliko nedelja njegove prerade (Syrjanen et al. 2000).

2.3. Blisko infracrveno zracenje

2.3.1. Teorija bliskog infracrvenog zracenja

Infracrveno zracenje pokriva spektar elektromagnetnog zracenja koje obuhvata
talasne duzine od 780 do 500000 nm (izrazeno preko talasnog broja od 12820 do
10 cm™?). Naziv potice od latinske reci infra Sto znaci manje, tj. zracenje manje
energije od one u vidljivom delu spektra na koji se i nastavlja. Infracrvena
spektroskopija se, u zavisnosti od oblasti talasnih duzina koje koristi, deli na:
blisku infracrvenu (eng. NIR-near infrared), srednje infracrvenu (eng. MIR-midle
infrared) i daleku infracrvenu (eng. FIR-far infrared) (Tabela 2). Spektar u NIR

oblasti nastaje kada blisko infracrveno zracenje vibrira na istoj frekvenciji kao i

molekularne grupe u ispitivanom uzorku. Bliski infracrveni zraci, ¢ija se
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frekvencija poklapa sa prirodnom frekvencijom molekula, mogu predati svoju
energiju molekulu pri ¢emu on prelazi iz osnovnog na vise energetsko stanje
(Anti¢-Jovanovi¢ 2002). Pri tome su mogudi samo oni prelazi izmedu

susednih energetskih nivoa (Av=+1).

Tabela 2. Elektromagnetne oblasti infracrvenog zradenja

Infracrvena oblast nm cm-l
Bliska 780-2500 12820-4000
Srednja 2500-25000 4000-400
Daleka 25000-10000000 400-10

Prelaz izmedu osnovnog stanja i prvog energetskog nivoa naziva se
fundamentalna vibracija (osnovna apsorpciona traka), dok prelaze koji se
deSavaju izmedu osnovnog stanja i drugog, treceg ili visih energetskih
nivoa nazivamo overtonskim (overtonske trake — Slika 10). Overtonske
trake se zapazaju kao trake opadajudeg intenziteta pri ¢emu je prva

overtonska traka 2-10 puta slabija od osnovne trake u zavisnosti od vrste veze.

Overtonske trake, prvog i drugog reda, se u NIR spektru javljaju u oblasti od
12820 do 5555 cm! u zavisnosti od overtonskog reda, prirode veze i njene jacine.
U viSeatomskim molekulima, dve ili viSe vibracija mogu uzajamno delovati
tako da izazovu simultane energetske promene koje dovode do apsorbcionih
traka koje se nazivaju kombinacione trake <¢ija je frekvencija suma
medusobnih frekvencija. NIR kombinacione trake se javljaju u oblasti od 5555 do
4000 cm-L.

Vodonikov atom kao najlaksi ispoljava najjace vibracije, te stoga i najvece
odstupanje od modela harmonijskog oscilatora, pa se trake koje se po pravilu
opazaju u NIR spektralnom regionu odnose na veze koje sadrze vodonik i to
C-H, N-H, O-H i S-H veze. Ostale vazne molekularne apsorpcije u NIR
regionu poticu od valentnih vibracija karbonil grupe (C=0), veza sa ugljenikom

(-C-C-, C=C) i metalnih halida, ali su one slabijeg intenziteta.
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Slika 10. Region kombinacionih i overtonskih traka kod NIR spektra snimljenog
sa povrsine drveta

Spektralna traka je definisana sa tri parametra: polozajem trake, visinom ili
intenzitetom trake i Sirinom. Polozaj trake je odreden talasnim brojem, dok
visina i Sirina spektralne trake zavise od intenziteta rasipanja zracenja usled
razlike u velicini cestica ispitivanog materijala, intenziteta refleksije sa povrsine i
polozaja osnovne linije spektra. Formirani pikovi na pojedinim talasnim
duzinama treba da pokazu da li se pojedini spektri razlikuju po svom izgledu,
lokaciji i Sirini spektralnih traka i da li se nastali vrhovi razlikuju po svom
mestu i intenzitetu u smislu tvrdnje o prisustvu pojedinih hemijskih grupa ili
jedinjenja u uzorku. Odredivanjem oblasti talasnih brojeva apsorpcionih traka
moze se utvrditi kojim funkcionalnim grupama odgovaraju, dok je procena
njihovih visina i Sirina veoma komplikovana zbog preklapanja apsorpcionih
traka (Shenk et al. 2008). Uprkos ovoj slozenosti NIR spektar sadrzi veliki broj
informacija koje se mogu iskoristiti za kvalitativne i kvantitativne analiticke svrhe

(Murray i Williams, 1987; Osborne 2000; Blanco i Villarroya 2002; Pasquini 2003).
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Interakcije izmedu atoma u razli¢itim molekulima menjaju vibraciona
energetska stanja i stoga izazivaju pomeranje postojecih apsorpcionih traka i
stvaranje novih usled promena u kristalnoj strukturi. Time je omoguc¢eno da
kristalne forme budu prepoznate, a svojstva materijala kao $to su gustina,
¢vrstoca ili elasti¢nost budu odredena (Murray i Williams 1987; Osborne 2000;

Blanco i Villarroya 2002).

Razliciti sastojci ispitivanog uzorka apsorbuju elektromagnetno zracenje na
razlic¢itim frekvencijama i razlic¢itim intenzitetom, pa se odredivanje sadrzaja
zraka u ispitivanom materijalu zasniva na merenju energije propustenog ili
odbijenog zracenja od strane ispitivanog uzorka. Slabljenje intenziteta upadnog
zracenja je opisano Lambert-Beer-ovim zakonom po kojem je koncentracija

apsorbenta direktno proporcionalna apsorbanciji uzorka (A):

A:Iog:—ozlog%:a-c-d 1)

r

gde je:

lo — inenzitet upadnog zraka,

Ir — intenzitet reflektovanog zracenja,

A — apsorpcija,

a - molarna apsorbtivnost,

¢ — molarna koncentracija apsorbujuce supstance u uzorku,
d - debljina uzorka,

R — refleksija zracenja.

Vrednost apsorbcije je razlicita za razli¢ite vrednosti talasne duzine (A u nm) ili
talasnog broja (v u cm1). Talasna duzina je direktno proporcionalna energiji
infracrvenog zracenja, dok je talasni broj reciprofan, pri ¢emu su povezani

pomocu sledece formule:
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Y 23.107 2
v
gde je:

A\ —talasna duzina u nm,

v —talasni broj u cm-1

2.3.2. Tehnike snimanja NIR spektara

Postoji nekoliko razli¢itih tehnika snimanja NIR spektara, a to su:
transmisija, difuzna transmisija, refleksija, difuzna refleksija i prigusena
totalna refleksija (Slika 11). Kod transmisione spektroskopije meri se energija
zracenja propustenog kroz ispitivani uzorak (Log 1/T), pri ¢emu je
monohromatski zrak sa jedne, a detektor sa druge strane ispitivanog uzorka.

Postoji i difuzna transmisija gde se zrak posle prolaska kroz materijal rasipa.

Izgled transmisionog spektra ispitivanog uzorka zavisi od mnogih faktora:
gustine, apsorbancije uzorka, rasipanja zracenja i refleksije sa povrsSine
materijala. Bliska infracrvena transmisiona spektroskopija je naroc¢ito pogodna
za ispitivanje te¢nih i zrnastih materijala, dok je difuzna transmisija korisna za
ispitivanje disperznih sistema tj. smeSa u kojima su jedna ili viSe supstanci

rasprsene u nekoj drugoj.

Kod merenja refleksije, elektromagnetni zrak pada na povrSinu ispitivanog
uzorka, prodire nekoliko milimetara, reflektuje se i registruje od strane
detektora. Zracenje koje reaguje sa ispitivanim materijalom i koje je
reflektovano nosi u sebi informacije pri ¢emu izgled spektra zavisi od velic¢ine
estica i gustine ispitivanog materijala. Sto je veca apsorpcija i $to su cestice
vece, bic¢e registrovane viSe vrednosti log 1/R. lako je povrsinska refleksija
konstantna na svim talasnim duzinama, njen rezultujuci efekat je takav da u

vecoj meri utice na smanjenje viSih nego nizih apsorbcionih pikova.
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Slika 11. Vrste NIR tehnike: a-transmisija, b-difuzna transmisija, c-refleksija,
d-difuzna refleksija, e-prigudena totalna refleksija.

Refleksiona tehnika je podesna za ispitivanje praskastih materijala, ali je
difuzna refleksija nasla primenu kod c¢vrstih uzoraka. Jedan deo zracenja se,
koje dospe na povrsinu uzorka, reflektuje, a drugi deo se delimi¢no apsorbuije.
Za tu svrhu se koristi i refleksiona tehnika koja se naziva prigusena totalna
refleksija (engleski ATR - attenuated total reflection) (Slika 11). Refleksione tehnike
imaju velike prednosti u odnosu na ostale infracrvene tehnike. Spektri se sa
povrsine drveta mogu snimiti u ¢vrstom stanju bez ikakve posebne pripreme
uzoraka. Ovo omogucava snimanje uzoraka bez njihovog uniStavanja, a isto
tako i snimanje velikog broja uzoraka za kratko vreme Sto je veoma vazno sa

stanovista kvantitativne i statisticke analize.
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2.3.3. Uredaji za snimanje NIR spektara
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Slika 12. Princip rada uredaja za FT NIR spektroksopiju

Uredaji za NIR spektroskopiju su sli¢ni onima koji se koriste kod UV ili MIR
spektroskopa. Sastoje se od izvora, detektora i disperzionog elementa (prizma
ili ¢es¢e difrakcione reSetke). Disperzioni element moze biti filter, prizma ili
difrakciona reSetka (disperzioni NIR spektrometri) ili interferometar

(spektrometri sa Furijeovom transformacijom - FT).
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Furijeova transformacija je postupak kojim se vrsi prevodenje IR interferograma
(intenzitet u funkciji vremena, tvz. vremenski domen) u IR spektar (intenzitet u
funkciji frekvencije, tzv. frekventni domen). Disperzioni uredeji su mehanic¢ki
komplikovaniji, imaju slabiju rezoluciju (u proseku oko 50 cm?) ¢ime se gube
informacije i dobija relativha netacnost talasnih duZina wusled upotrebe
difrakcione reSetke ili prizme i sloZen, gotovo nemogué, postupak transfera
metode sa jednog aparata na drugi. Danas se viSe koriste FT-NIR uredaji koji su
mehanicki manje komplikovani. Srce ovih spektrometara ¢ini interferometar
(Slika 12). Delitelj snopa (engl. “bimspliter’”) deli zrak koji se emituje iz izvora na
dva dela. Jedan deo putuje do fiksnog ogledala i reflektuje se nazad, dok drugi
deo pada na pokretno ogledalo, vraca se i rekombinuje sa prvim delom
svetlosti. Vrhovi i doline koji nastaju kao posledica konstruktivnih i
destruktivnih interferencija, daju interferogram. Posle rekombinacije svetlosni
snop se sistemom sociva fokusira na uzorak, a drugim sistemom ogledala na

detektor.

U racunaru, koji je sastavni deo uredaja, koris¢enjem odgovarajuceg
programskog paketa vrsi se Furijeova transformacija dobijenih signala i kao
rezultat dobija spektar kao transparenca (T) ili apsorbanca (A) u funkciji
talasnog broja (cm1) odnosno talasne duzine A (nm). Rezolucija jednog FT-
spektrometra zavisi od duZine puta pokretnog ogledala. Sto je veca duzina puta
ogledala to je veca i rezolucija, ali je tada produzeno vreme neophodno za

skeniranje.

FT-NIR spektrometri omogudavaju da se istovremeno zapaZaju sve
monohromatske komponente za razliku od disperzionih uredaja kod kojih se
one zapazaju samo u kratkom vremenu skeniranja uzorka. Takode, kod FT-NIR
uredaja interferometri nemaju klasi¢ne ulazne i izlazne razreze, ve¢ velike
otvore reda milimetara, pa je fluks zracenja koji prolazi kroz interferometar i

dolazi do detektora znatno veci nego kod disperzionih uredaja. Koji ¢e uredaj
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biti koriséen zavisi od namene. Tako se u laboratorijama najces¢e koriste
spektrometri sa Furijeovom transformacijom koji sadrze interferometar jer
obezbeduju visoku rezoluciju i imaju veliku brzinu i veliki odnos izmedu
signala i Suma. NIR spektar nastaje kao proizvod srednje vrednosti veceg broja
skeniranja uzorka, u cilju da se $to je moguce viSe poveca odnos izmedu signala
i Suma. Sam spektar je veoma S$irok i nema specifi¢nosti i sadrzi srednju
informaciju unutar analiziranog regiona. Da bismo dosli do zeljenih informacija
neophodno je uraditi kvalitativnu i kvantitativnu analizu spektra, tj. primeniti

neke od hemometrijskih metoda.

2.3.4. Postupci za razvoj NIR kalibracionog modela

Kalibracija predstavlja matematicki proces, u uzem smislu, koji je
neophodan za dovodenje u vezu NIR podataka sa svojstvom koji se koristi
za definisanje kvaliteta ispitivanog uzorka. Razvoj kalibracionog modela
predstavlja klju¢ni korak za uspesnu primenu NIR metode pri ¢emu postoji
pet vaznih koraka koji su od sustinske vaznosti za dobijanje kalibracije

zadovoljavajuceg kvaliteta, i to:

1. snimanje spektara i izvodenje referentne laboratorijske metode,

2. izbor kalibracionog skupa uzoraka,

3. obrada spektralnih podataka,

4. izvodenje regresionog modela pomoc¢u multivarijacione analize, i

5. validacija modela.

1. Snimanje spektara i izvodenje referentne laboratorijske metode

Prilikom snimanja spektara mora se obratiti paznja na nekoliko bitnih ¢injenica.

Kao prvo, rad NIR spektroskopa varira iz dana u dan, a isto tako i tokom dana

sa promenom temperature lampe i vremenom koriséenja uredaja, Sto moze

40



Doktorska disertacija Nebojsa Todorovié

uticati na dobijanje nekozistentnih rezultata merenja. Kada se temperature
lampe i detektora uravnoteze uredaj dostize maksimalnu stabilnost. 1z tog
razloga, NIR uredaje ne treba postavljati u blizini klima uredaja ili grejnih
tela, s obzirom da njihove performanse zavise od promena temperature i

relativne vlaznosti vazduha.

Spektralne podatke je potrebno prikupljati nasumi¢nim izborom uzoraka iz
kalibracionog skupa, Sto vazi i za laboratorijsku kontrolu uzoraka, koju je
pozeljno izvoditi pri uslovima slicnim onima koji su vladali tokom razvoja
kalibracije. Ukoliko se razvija kalibracioni model preporucljivo je da se
spektralni podaci kalibracionih uzoraka prikupljaju tokom nekoliko dana i
u nepromenljivim uslovima okoline, ¢ime ¢e varijacije uredaja biti svedene

na najmanju mogudcu meru (Poji¢ 2010).

Za losu tac¢nost kalibracija ¢esto se okrivljuje NIR uredaj, medutim u najveéem
broju slucajeva razlog tome je i referentna laboratorijska metoda. Kvalitet
rezultata referentnog metoda ima presudan znacaj na kvalitet NIR
kalibracionog modela, s obzirom da se greske referentnih analitickih
metoda unose u kalibracione podatke (Poji¢ 2010). Greske u referentnim
laboratorijskim podacima se ne mogu ukloniti matematickim putem, ali se
moZe smanjiti njihov uticaj korid¢enjem prosecnih vrednosti dobijenih u

ponovljenim ispitivanjima za svaki uzorak (Workman 2008).

Veoma je teSko napraviti razliku koji izvor gresaka ima veci doprinos na kvalitet
kalibracionog modela, da li su to greSke u spektralnim podacima, ili podacima
referentnog laboratorijskog metoda. Cinjenica da savremene NIR uredaje
odlikuje izuzetno mali Sum, manji od bilo kog drugog faktora koji utic¢e na
kalibracioni proces, i moze se smatrati opravdanjem za *“a priori”
zakljucivanje da je rezultat referentnog laboratorijskog metoda domininantan

izvor greSaka. Medutim, ovakav pojednostavljen zaklju¢ak ignoriSe ¢injenicu da
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ukupna greSka u spektralnim podacima zavisi i od greSaka poreklom od uzorka,
kao i drugih greSaka uredaja, koje mogu biti znatno vise od nivoa Suma
uredaja. Tu spadaju efekti koji poti¢u od veli¢ine cestica, nehomogenosti
uzorka, uticaja necistoca, kao i efekti koji poticu od promene fizickih
karakteristika uzorka. Pretpostavka da je greSka u spektralnim podacima uvek
mala u poredenju sa greskama referentnog laboratorijskog metoda ukazuje
na primenu Lambert-Beer-ov zakona, pri ¢emu se spektralni podaci smatraju
nezavisno, a vrednosti referentnih laboratorijskih analiza zavisno promenljivim

veli¢cinama (Mark 2008).

2. Izbor kalibracionog skupa uzoraka

Kritican korak u postupku razvoja kalibracionog modela je izbor i/ili
priprema kalibracionog skupa uzoraka. On mora biti izabran tako da ga
karakteriSe Sirok opseg i ravnomerna distribucija uzoraka za koje se

kalibracioni model razvija.

Robusnost 1 tacnost kalibracionog modela u velikoj meri je uslovljena
varijabilitetom kalibracione populacije u smislu prisustva uzoraka razlicitih
vrsta, razli¢itog stepena zrelosti, uzoraka koji su poreklom iz razlicitih
regiona gajenja i razlicitih proizvodnih godina (Tsuchikawa 2007). Populacija
sa Sirokim rasponom razli¢itin tipova uzoraka rezultira Kkalibracionim
modelom sa smanjenom tac¢noscéu, dok populacija sa malom zastupljenoséu
razlic¢itih tipova uzoraka rezultira kalibracionim modelom vece tac¢nosti, pri
¢emu se mali broj ekstremnih uzoraka ispituje sa smanjenom pouzdanoséu

(Workman 2008).
Ne postoji univerzalno pravilo koliko uzoraka je potrebno za razvoj

kalibracionog modela. ldealnim kalibracionim skupom smatra se onaj koji

sadrzi minimalno 10-15 uzoraka. Za proizvode u agroindustriji, kalibracioni
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model zasnovan na manje od 50 uzoraka je retko zadovoljavajucih
karakteristika. Smatra se da je 50-100 uzoraka dovoljno za usku ili tzv.
zatvorenu populaciju, a 150 ili vise uzoraka se smatra dovoljnim za Siroku
ili tzv. otvorenu populaciju (Poji¢ 2010). Najnovija dostignu¢a na polju
razvoja softvera i kompjutera omogucila su uspostavljanje Kkalibracione
populacije ili baze podataka sa stotinama ili ¢ak hiljadama uzoraka (Shenk i

Westerhaus 1991 a; Shenk i Westerhaus 1991 b; Deaville i Flinn 2001).

Razlikuju se dva osnovna metoda pri izboru uzoraka za formiranje
kalibracionog skupa: klasi¢ni i spektralni. Klasi¢ni metod podrazumeva
nasumicno uzorkovanje iz Sire populacije koriséenjem dostupnih informacija o
fizickim ili hemijskim svojstvima uzoraka, dok spektralni metod podrazumeva

izbor uzoraka na osnovu njihovih spektralnih karakteristika (Williams 2008).

Klasi¢ni izbor kalibracionog skupa uzoraka najceSc¢e rezultira modelom koji
najvise pogoduje odredivanju srednjih nivoa koncentracija, dok uzorci sa
izuzetno visokim ili niskim koncentracijama sastojaka od interesa s obzirom
na njihovu manju zastupljenost u kalibracionom skupu znacajnije mogu da
uti¢u na koeficijent pravca i y-odsecak kalibracione krive (Shenk et al. 2008,;
Williams 2008; Workman 2008). Najveci nedostatak klasi¢nog metoda za izbor
kalibracionog skupa uzoraka je taj Sto je potrebno ispitati veliki broj uzoraka
primenom referentnih analiza u cilju identifikovanja dovoljnog broja uzoraka
za njegovo formiranje. Taj broj moZe biti i znacajno veci ukoliko se kalibracija

razvija za nekoliko vrsta.

Tokom poslednjih 15 godina predstavljen je alternativan metod izbora
uzoraka za formiranje kalibracionog skupa, zasnovan na njihovim
spektralnim karakteristikama. Ovaj metod zasniva se na pretpostavci da

kalibracioni skup ne treba da sadrzi uzorke jednakih spektralnih karakteristika,
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ve¢ je dovoljno izabrati samo jedan od njih. U cilju obezbedenja najbolje
kalibracione populacije, spektralni izbor podrazumeva snimanje spektara iz Sire
populacije, nakon cega sledi odabir uzoraka zasnovanih isklju¢ivo na
postojanju spektralnih razlika. lzabrani uzorci se zatim karakteriSu
primenom referentnih laboratorijskih ispitivanja, $to znacajno smanjuje
troSkove razvoja kalibracionih modela. Nedostatak ovog metoda je potreba
za prikupljanjem i snimanjem spektara velikog broja uzoraka u cilju
formiranja sveobuhvatne kalibracione populacije, pri ¢emu svi moguci
izvori razlika (npr. fizicki i hemijski sastav) moraju biti identifikovani. Kako
razlike u NIR spektrima mogu u znacajnijoj meri poticati od veli¢ine ¢estica pre
nego od razlika u hemijskom sastavu, to moze rezultirati da izabrani skup
uzoraka bude sa nezadovoljavaju¢om distribucijom svojstava uzoraka sto je jos

jedan nedostatak ovog metoda.

Spektralni metod ukljucuje primenu regresione tehnike kao $to je analiza
glavnih komponenti (engl. Principal Component Analysis, PCA), koja
omogucava prevazilazenje gore pomenutih nedostataka i unapreduje izbor
kalibracionog skupa (Mark i Tunnell 1985; Shenk i Westerhaus 1991a; Shenk
i Westerhaus 1991b).

Prilikom selekcije uzoraka u kalibracioni odnosno validacioni skup i kod
utvrdivanja regresionog modela neophodno je odrediti “outlier-e”. ’Outlier”
se definiSu kao merenja koja su nekozistentna sa ostalim rezultatima. U
praktichom smislu, to su oni uzorci koji imaju jedinstvene karakteristike koje ih
¢ine statisticki razli¢itim od odredene populacije odnosno cije spektralne
karakteristike odstupaju od spektralnih karakteristika uzoraka unutar
izabrane populacije. ’Outlier”’-i mogu imati disproporcionalan efekat i mogu
biti uzorci sa ekstremnim svojstvima koji su van opsega ostalih uzorka u setu
uzoraka ili pogresno oznaceni kalibracioni uzorci. Kao takvi outlier’’-i ne bi

trebalo da ulaze u sastav skupa uzoraka namenjenog razvoju kalibracionog
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modela. U praksi postoje tri osnovna razloga za nastanak “outlier-a”. Prvi je
kada uzorci ne pripadaju populaciji “normalnih” uzoraka. Drugi uzrok je kada
instrument ne funkcionise valjano i daje nepravilan ili “lazan” signal delujudi ili
na pojedina¢ne X-varijable ili na ceo skup. I treéi vazan slucaj je kada postoji
greska u merenju svojstava uzorka u laboratorijskim uslovima. Takva greska c¢e

narocito do¢i do izrazaja prilikom validacije kalibracionog modela.

U slucaju NIR metode, otkrivanje outlier’’-a je od znacaja u u tri koraka: kod
izbora uzoraka za analizu, kod razvoja kalibracionog modela i kod validacije
izradenog modela. U fazi otkrivanja “outlier-a” kod izbora uzoraka najvise se
koristi statistika Mahalanobis-ove udaljenosti. Kalibracioni “outlier-i” se
pojavljuju prilikom kalibracije i ukljuc¢eni su kod izrade regresione jednacine.
Ako takvi uzorci produ neopazeno mogu imati ogroman uticaj na buduce
uzorke i validaciju modela. Validacioni “outlier-i’, sa druge strane, su uzorci
izmereni posle kalibracije i nemaju uticaja na regresionu jednacinu. U fazi
validacije takvi uzorci ¢e uglavnom biti nepravilni i utica¢e na formiranje lose
linearne zavisnosti izmedu laboratorijski utvrdenih i predvidenih vrednosti
putem NIR-a. U fazi kalibracije i validacije modela, postoje dve metode za
indentifikaciju “outlier-a” a to su sample leverage i studentized residuals. Metod
sample leverage je mera uticaja svakog uzorka na determinisanje parametara
kalibracionog modela, dok metod studentized residuals pokazuje koliko dobro
kalibracioni model procenjuje svojstva za svaki uzorak. Uzorci sa niskim
leverage i studentized residuals su tipi¢ni za kalibracioni skup, dok oni sa velikom
vrednoséu studentized residuals i malom leverage su sumnjivi sa stanovista
laboratoijskog ispitivanja ili snimljenih spektara. Sa druge strane, uzorci sa
velikom vrednoscu leverage i studentized residuals mogu imati jednake spektralne
karakteristike Sto je veoma nepovoljno sa stanovista izrade regresionog modela
I male varijacije izmedu uzoraka. Velika leverages i mali studentized residuals
mogu biti posledica pogreSno snimljenih spektara ali i posledica toga da spektri

pripadaju ekstremnim vrednostima kalibracionog skupa i pored oga Sto su
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dobro snimljeni. Prema tome, takvi uzorci bi trebalo da budu jasnije definisani i

objasnjeni pre nego Sto se odstrane iz daljeg procesa kalibracije.

3. Obrada spektralnih podataka

Osnovni ili neobradeni NIR spektri ne daju vidljive vrhove pojedinih jedinjenja
ili hemijskih grupa jer dolazi do njihovog preklapanja na pojedinim talasnim
duzinama. Za prevazilaZenje teSkoca, izazvanih jakim preklapanjem overtonskih
I kombinacionih traka, kao i onih koji poti¢u od slabog odnosa signal-Sum i
pomeranja osnovne linije, potrebno je dobijene spektre na odreden nacin
obraditi. U tom smislu obradeni spektri daju jasno izdvojene vrhove sto
omogucuje Kkvalitetniju hemijsku analizu i jasan zakljucak o prisustvu nekog

jedinjenja u drvetu.

NIR spektri se obraduju sa ciljem uklanjanja Sto je moguce vece koli¢ine
irelevantnih informacija iz spektra, kako bi se omogudilo njihovo adekvatno
tumacenje u daljem postupku razvoja kalibracionog modela. Matematicka
obrada NIR spektara podrazumeva minimiziranje svih nezeljenih spektralnih
varijacija nastalih usled rasipanja zracenja od strane c¢vrstih cestica, lose
reproduktivnosti NIR spektara izazvanih odstupanjem u Sirini merne celije,
promenama temperature, razli¢itih gustina i veli¢ina cestica ispitivanog
uzorka, kao i Sumova poreklom od detektora, pojacivaca i pretvaraca.
Upravo ove spektralne smetnje mogu narusiti pretpostavke na kojima se
zasnivaju hemometrijske jednacine, kao sto je odstupanje od Lambert-Beer-
ovog zakona. Stoga je prethodna obrada spektralnih podataka od sustinske

vaznosti u NIR spektroskopiji (Ozaki et al. 2007; Boysworth i Booksh 2008).

Uopsteno, metode obrade spektara se mogu podeliti u dve razlicite kategorije, u

zavisnosti od cilja korekcije (Zeaiter et al. 2005; Ozaki et al. 2007) i to na:
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a) metode spektralne normalizacije koje se koriste za korigovanje
pomeraja i zakrivljenosti osnovne linije, kao i za korekciju multiplikativnih
smetnji nastalih zbog rasipanja zracenja. Ova obrada obuhvata multiplikativhu
korekcija rasipanja (engl. Multiplicative Scatter Correction, MSC), standardnu

normalnu varijablu (engl. Standard Normal Variate, SNV) i normalizaciju.

b) metode derivacije i glacanja koje se koriste za redukciju Suma i
diferencijaciju preklapanja pikova, kao i za konstantan ili linearan pomeraj
osnovne linije. Diferenciranje osnovnog spektra se izvodi bilo snimanjem
spektra “tacku po tacku” i primenom formula za numericko diferenciranje
tako dobijenih vrednosti ili digitalizacijom spektra snimanjem registrujuéim
spektroskopima primenom interpolacije i diferenciranja. Najcesce se koristi
polinomska interpolacija, Furierova transformacija i interpolacija pomocu
splajnova. Posle toga se, pomocu odgovaraju¢ih numerickih algoritama,
ovako dobijene interpolacione formule diferenciraju potreban broj puta.
Najpoznatiji algoritam, koji se koristi za derivaciju je Savitzky-Golay
algoritam (Savitzky i Golay 1964). Ovde c¢emo izneti neke osnovne

karakteristike pomenutih metoda spektralne obrade.

a-1) Multiplikativna korekcija rasipanja (MSC)

Multiplikativna korekcija rasipanja je transformacioni metod koji se koristi u
slu¢ajevima kada je rasipanje zracenja dominantan izvor varijabilnosti
(Martens et al. 1983). Spektroskopska merenja praskastih, zrnastih i ¢vrstih
materijala razlic¢ite veli¢ine cestica, emulzija i drugih rastvora cesto su
pracena efektima rasipanja zracenja. To se odnosi kako na NIR spektralne
podatke, tako i na druge vrste spektara (Esbensen 2006). Rasipanje zracenja je u
funkciji veli¢ine i oblika Cestica kao i razlike u indeksima refrakcije. Cestice

manjih dimenzija prouzrokuju jace rasipanje zracenja u odnosu na cestice vecih
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dimenzija. Takode, postojanje vece razlike u indeksima refrakcije uti¢e na
intenzivnije rasipanje zracenja (Nees et al. 2004). Rasipanje zracenja moze imati
multiplikativan efekat na refleksioni (ili transmisioni) spektar, pri ¢emu ce
posmatrani spektar sadrzati Siroke promenljive Sumove koji poticu od
razlic¢itog rasipanja na svakoj talasnoj duzini (Boysworth i Booksh 2008). Kada
su uzorci pazljivo pripremljeni tako da je koeficijent rasipanja konstantan u svim
slucajevima, osnovna linija spektra uvek ima konstantnu vrednost. Primena
MSC metode je od velike vaznosti u postupaku razvoja kalibracionih modela
poSto ga pojednostavljuje (redukuje broj potrebnih komponenti), utice na

poboljsanje linearnosti i unapredenje predikcione sposobnosti modela.

a-2) Normalizacija

Normalizacija je deo spektralne transformacije koja izracunava znacajne uzorke
I njegova svrha je da izradi “skalu” uzoraka u cilju postizanja specifi¢nih
svojstava. Postoji nekoliko metoda normalizacije, a to su: normalizacija
povrsine, normalizacija jedini¢nog vektora, normalizacija srednje vrednosti,
maksimalna normalizacija, normalizacoja ranga i normalizacija traka. U ovom
radu je koris¢ena normalizacija jedini¢cnog vektora. Ova transformacija
normalizuje spektralne uzorke u jedini¢ni vektor i moZze biti koris¢ena za
osnovnu normalizaciju koja je korisna za spektralnu obradu u nekim osnovnim

prepoznatljivim primenama.

a-3) Standardna normalna varijabla (SNV)

Rasipanje zracenja usled interakcije NIR zracenja i cestica ispitivanog
materijala ¢esto stvara pomak apsorbancija sto moZze biti Stetno za tumacenje
spektara i za postupak razvoja kalibracija. To rezultira varijacijama u duzini
putanje zraka Sto dovodi do pozadinskog signala koji varira u zavisnosti od

talasne duzine. Ovaj efekat je odgovoran za nastanak zakrivljenja i pomeranja
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osnovne linije koji se u velikoj meri razlikuje izmedu i unutar ispitivanih
uzoraka. Prakti¢na primena SNV metoda, opisana od strane Barnes et al. (1989)
i odnosi se na uklanjanje efekata rasipanja, efekata veli¢ine cestica i
multikolinearnosti u NIR spektrima ispitivanih materijala centriranjem i
skaliranjem pojedina¢nog spektra zracenja, slicno kao kod MSC metode. Krajnji
rezultat SNV spektara je slican rezultatima dobijenim primenom MSC. Prakti¢na
razlika je u tome Sto SNV standardizuje svaki spektar koris¢enjem samo
podataka iz datog spektra, a ne koriS¢enjem srednje vrednosti spektra iz
raspolozivog skupa. Mana ove korekcije je u pretpostavci da su multiplikativni
efekti uniformni u celom spektralnom regionu pa kod ove transformacije postoji

mogucnost uvodenja laznih informacija (Zeaiter et al. 2005)

b-1) Derivacija i glacanje spektara

Derivacija (izvodenje) spektara se koristi u NIR spektroskopiji kao metod
prethodne obrade spektara u cilju reSavanje preklapanja pikova odnosno
povecanja rezolucije, kao i u cilju eliminisanja apsorbcije ispitivanog materijala
(Zeaiter et al. 2005; Workman 2008). Zbog toga se NIR spektar proizvoda u
biotehnologiji ¢esto prikazuje u svom izvedenom obliku (Shenk et al. 2008;
Gierlinger et al. 2003; Hinterstoiser et al. 2003; Schwanninger et al. 2003;
Schwanninger et al. 2004; Mitsui et al. 2008; Poji¢ 2010).

UopsSteno posmatrano, derivativni spektri neparnog reda imaju malo sli¢nosti
sa originalnim spektrom i slozeniji su od njega. Ono Sto je bitno, za ove izvode,
je da prolaze kroz nulu (seku osu talasne duzine) apsorbcionog maksimuma Sto
predstavlja osnovu za kvalitativhu analizu. U praksi se od neparnih izvoda

najcescée koriste samo spektri prvog reda.

Derivativni spektri parnog reda imaju centralnu traku (pik) promenjivog

znaka (u drugom izvodu negativan, u ¢etvrtom pozitivan), koje su pracene sa
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dve susedne trake suprotnog znaka i znatno manjeg intanziteta od centralne
trake. Maksimumu apsorbcije u osnovnom spektru odgovara maksimum
centralne trake parnog reda, pri ¢emu je polusirina te trake znatno manja nego u
osnovnom spektru. Traka je uza ukoliko je red izvoda vedi, pa parni izvodi
imaju vecu primenu od neparnih. Osnovna osobina izvoda spektara je da su
amplitude uzih traka relativno vece od amplituda Sirokih traka. Nedostatak
metode derivatizacije spektara je u tome Sto odnos signal-Sum postaje
progresivno 1osiji sa povecavanjem reda izvoda, zbog ¢ega se javlja potreba za
ravnhanjem spektra kako bi se ovaj odnos signal-Sum poboljSao i sveo na

najmanju meru.

Efekat primene metode derivacije spektara u prethodnoj obradi NIR
spektara je najuocljiviji kod drugog izvoda spektra koji je u stanju da
razdvoji preklopljene apsorpcione trake. On je sli¢niji originalnom spektru s
obzirom da obrazuje pikove na priblizno istim mestima iako su oni
suprotnog znaka. Drugi izvod moze biti veoma koristan za spektralno
tumacenje s obzirom na ¢injenicu da u su ovom obliku intenzitet traka i
polozaj pikova u skladu sa log(1/R) spektralnim prikazom, uz povecanje
njihove rezolucije. Medutim, c¢esto najvaznija primena metoda derivacije
spektara sastoji se u prikupljanju dodatnih informacija iz NIR spektra, i to
onih do kojih je nemogucée do¢i koris¢enjem osnovnog spektra oblika (Ozaki

et al. 2007; Shenk et al. 2008).

U prilog znacaju drugog izvoda kod drveta, prikazani su neobradeni i
derivativni spektri drugog reda (2st) (Slika 13) sa poprecne povrsine bukovog
drveta u opsegu od 7500 do 5500 cm-1. Na prikazanim spektrima je izdvojen vrh
na 5800 cm koji je odgovoran za pojavu hemiceluloza u NIR spektru. Kod
osnovnog spektra ovaj apsorbcioni pik je blago povisen i ima jedva

prepoznatljiv oblik, ali je kod obradenog u drugom izvodu (2st) vrh jasno
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izdvojen i naglasen. Ovakav jasniji izgled spektara uti¢e na laksu indentifikaciju

i karakterizaciju pojedinih hemijskih jedinjenja u drvetu.
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Slika 13. Neobradeni (gore) i 25t obradeni (dole) spektri snimljeni sa poprecne
povrsine bukove beljike u opsegu talasnih duzina 5500-7500 cm-1.
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Izvodi tre¢eg reda se retko koriste za tumacenje spektara. On pokazuje iste
karakteristike kao prvi izvod spektra, ali ga je teze tumaciti. Cetvrti izvod se
smatra veoma korisnom matematickom obradom spektra narocito kod
poljoprivrednih proizvoda (Poji¢ 2010). Ovim matematickim tretmanom
naglaSavaju se uske apsorpcione trake, dok pikovi Sirine 80 do 100 nm mogu
biti tesko uocljivi. lako moze pruziti nove zanimljive informacije kod drveta se
ovaj matematicki tretman retko primenjuje i izaziva problem u tumacenju
spektara s obzirom na matematicke smetnje kao $to su lazne doline i susedne

trake.

4. Izvodenje regresionog modela pomoc¢u multivarijacione analize

Hemometrija se moze difinisati kao disciplina koja koristi matematiku,
statistiku i druge metode za dizajniranje optimalne eksperimentalne procedure,
koji ¢e obezbediti dobijanje maksimalnog broja relevantnih informacija
analiziranih hemijskih podataka (Kramer 1998; Shenk 2004). Upotreba
hemometrijskog regresionog modela, predstavla metod da se nade
multivarijaciona statisticka veza izmedu nezavisno promenljivih, kao $to su
npr. spektralni podaci i poznatih parametara testiranih uzoraka, tj. zavisno
promenljivih, kao $to su npr. gustina ili ¢vrstoca, i da se nakon uspostavljanja
korelacije kreira kalibracioni model. Ako je uspostavljena veza sistematic¢na,
tada ¢e za nepoznati uzorak, a na osnovu snimanja NIR spektra i adekvatne

kompjuterske obrade, mo¢i da se odredi parametar od znacaja.

Multivarijantna analiza podataka omogucava veliki broj fleksibilnih i
prilagodljivih alata za transformaciju analitickih podataka. Postoje tri osnovna
tipa problema na koje multivarijantni alati mogu biti primenjeni: pregled
podataka, klasifikacija i/ili diskriminacija izmedu grupa odredenih observacija
i regresiranje izmedu dve grupe uzoraka (Esbensen 2006). Prema Esbensenu

(2006) regresiranje je genericki termin za sve metode koje se bave ispitivanjem
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povezanosti jedne zavisne promenljive od jedne ili viSe nezavisnih promenljivih
s ciljem da se utvrdi korelacija, odnosno model koji sluzi u analiticke i

validacione svrhe.

U NIR spektroskopiji nezavisne promenljive predstavljaju spektri uzoraka, koji
se mogu predstaviti preko X matrice i oni su povezani putem regresionog
modela sa c¢lanovima zavisno promenljivih — izmerenim vrednostima istih
uzoraka Y matrica. lzrada regresionog modela podrazumeva sakupljanje
podataka iz uzoraka i podeSavanje unapred definisanog matematickog odnosa

sa sakupljenim podacima.

Multivarijantna regresija uzima u obzir nekoliko nezavisnih promenljivih
istovremeno, te na taj nacin daleko pouzdanije modeluje parametre od znacaja.
Za kvantitativne analize najceS¢e se koristi hemometriska multivarijantna
regresiona metoda najmanjih parcijalnih kvadrata (engl. Partial Least Squares —
PLS-R). Da bismo razumeli dati model neophodno je najpre definisati pojam na
kojem se zasniva PLS, a to je analiza glavnih komponenti (engl. Principal

Component Analysis - PCA).

a) Analiza glavnih komponenti (PCA )

Analiza glavnih komponenti ¢ini osnovu multivarijacione analize podataka.
Svrha ove analize je rasc¢lanjivanje podataka u cilju otkrivanja skrivenih
informacija. Osnova ove metode jeste redukcija ili kompresija podataka kod
kojih se analizom linearne povezanosti veéeg broja medusobno koreliranih
varijabli one svode na manji broj novih ili latentnih varijabli. Ove varijable
se nazivaju glavne komponente koje su medusobno nekorelirane i uz
minimalan gubitak informacija sadrzanih u prvobitnim podacima (Nes et al.

2004; Esbensen, 2006; Mark 2008).
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" 4 L 4

Polazna tac¢ka u analizi glavnih komponenti je matrica sa “n” objekata i “p

varijabli, koja se naziva matrica podataka (Tabela 3).

Tabela 3. Podaci za regresiju glavnih komponenti

SVOIStVo Varijable
‘ M N A o N
1 Au A A . Ais
2 Axn Ax  Ax . Aos
N Awl AW2 Aw3 e AWS

U slucaju NIR podataka n objekti su uzorci iz kalibracionog skupa, dok
su “p” varijable apsorpcije na svakoj talasnoj duZini, pri ¢emu su
varijable medusobno korelirane i zajednicki karakteriSu svaki “n” objekat
(Esbensen 2006; Mark 2008a; Mark 2008b). Ulazni podaci za analizu glavnih
komponenti su “W” varijable i “S” uzorci koji ¢ine matricu oblika “W x S”

(Tabela 6).

Cilj analize je kreiranje “p” linearnih kombinacija izvornih varijabli koje se

nazivaju glavne komponente:

€= WuAr+ WpAz+ ... + WisAs 4)
e2=WaAr+ WAz + ... + WasAs ®)
ep= Wwiar + Waoaz + ... + WiwsAs (6)

gde su e, &,..gp glavne komponente, a Wj su koeficijenti (engl. weights) tj.

konstante koje ¢ine koeficijente j-te varijable za i-tu glavnu komponentu.

Konstante Wij; procenjene su tako da:

1.Prva glavna komponenta e objaSnjava maksimum varijanse iz podataka,
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druga glavna komponenta &2 objasSnjava maksimum varijanse koja je ostala

neobjasnjena prvom i tako dalje.

2. Wi + Wiz2 + .+ Wip2=1li=1..p 7)

Ovaj uslov je zadat zbog neophodnosti fiksiranja skale novih varijabli.

3. WiuWjr + WipWjz + ... + WipWjp = 0 za sve i#j (8)

Ovaj uslov osigurava medusobnu nekoreliranost novih varijabli.

Konstante Wi, se nazivaju svojstveni ili latentni vektori, a transformirane
vrednosti izvornih varijabli predstavljaju skorove glavnih komponenti
(engl. Principal Component Scores), koji se potom koriste kao regresori u slucaju
primene PCR (engl. Principal component regression) iZili PLS regresije, ili kao
direktni spektralni podaci kod MLR (engl. Multiple linear regression) tehnike (Mark
2008a; Workman 2008).

Glavne komponente se smatraju superiornijim prediktorskim varijablama od
spektralnih podataka, zbog toga Sto su iz inicijalno formiranih glavnih
komponenti otklonjene greske. Glavne komponente predstavljaju bilo koju

nezavisnu pojavu koja uti¢e na spektar uzoraka koji ¢ine kalibracioni skup.

Medutim, s tim u vezi javljaju se dva problema. Kao prvo, neuobicajeno je da se
bilo koji sastojak uzorka kompleksnog sastava ponaSa nezavisno od ostalih.
Izmedu razlic¢itih sastojaka u skupu uzoraka neminovno postoji medusobna
povezanost, te ¢e stoga bilo koja glavna komponenta predstavljati zbir efekata
poreklom od koreliranih sastojaka. Drugo, ¢ak i ako je ostvarena nezavisnost
koriSéenjem statisticki dizajniranog skupa uzoraka, zbir svih sastojaka mora
iznositi 100%, na osnovu cega ¢e glavne komponente koje predstavljaju
izvor nezavisne varijabilnosti biti predstavljene kao razlika izmedu

sastojaka od interesa i drugih sastojaka prisutnih u uzorku (Mark 2008a).

55



Doktorska disertacija Nebojsa Todorovié

b) Regresija parcijalnih najmanjih kvadrata (PLS-R)

Regresija parcijalnih najmanjih kvadrata je jos jedna multivarijatna tehnika koja
se koristi za razvoj NIR kalibracionih modela (Mark i Workman 2003; Kruger et
al. 2008). Termin “parcijalan” ukazuje na ¢injenici da se razli¢iti parametri
procenjuju parcijalno, odnosno u razli¢itim koracima modelovanja, a ne u
jednom procesu (Bjgrsvik i Martens 2008). Ta¢nije, PLS-R metod se primenjuje
u situacijama u kojima broj promenljivih, koje treba analizirati, znacajno
prevazilazi broj dostupnih posmatranja i u slucaju postojanja kolinearnosti i/ili
visoke korelacije izmedu varijabli. PLS-R moZe da predvidi parametarske
odnose izmedu ovih promenljivih bez potrebe inverzije matrica, $to je obi¢no
slucaj za alternativne tehnike najmanjih kvadrata. Jedna od glavnih
karakteristika PLS-R multivarijatne regresione tehnike je razvoj kalibracionog
modela koji ¢e smanijiti uticaj onih varijabli koje pozitivno ne doprinose modelu,
uz istovremeno povecavanje doprinosa Vvarijabli koje pruzaju korisne
informacije. lzbor varijabli je vazan s obzirom da prisustvo velikog broja
nezeljenih varijabli znacajno doprinosi nastanku greSske i smanjenu
prediktivne sposobnosti modela. Ovo je uobicajena situacija sa spektralnim
podacima za koje je karakteristi¢no postojanje velikog broja varijabli (talasnih
duzina) od kojih veliki podskup sadrZzi ili malo informacija ili ih ¢ak i ne sadrzi
(Haswell i Walmsley 1999). Kalibracioni model se formira od rezultata merenja
indirektnog metoda (X varijabla) i rezultata merenja referentnog laboratorijskog

metoda (Y varijabla) (Neees et al. 2004):

Y =bo+ biXs+boXo + ...+ bjx + ... + bmXm + €, 9)
gde su:

bo — odsecak,

b: — bm — regresioni koeficijenti,

m — broj varijabli, i
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e — greska modela.

Tako formiran model moZe da se koristi za odredivanje nepoznatih vrednosti (Z

varijabla):

X + kalibracioni model = Z (10)

S obzirom da je PLS metod pogodan za razvoj kalibracionog modela za ceo
spektralni opseg, on se efikasno koristi za otkrivanje outlier’-a, a u nekim
slucajevima omoguéuva hemijsko tumacenje ograni¢enih spektralnih
informacija (Haaland i Thomas 1988). Jedan vazan prakti¢an aspect PLS
metode je Sto ona uzima u obzir kako greSke u proceni svojstava, tako i greske u
spektrima. Mnogi tradicionalni statisticki metodi se zasnivaju na pretpostavci
da su sve greSke sadrzane u spektralnim podacima (Brereton 2000). Poredenja
radi, metod kao Sto je PCR polazi od pretpostavke da “Y” varijable ne sadrze

gresku.

5. Validacija i ocena kalibracionog modela

Cilj wvalidacije kalibracionog modela je procena njegove sposobnosti
predvidanja u rutinskoj primeni (Petersen 2007, Boysworth i Booksh 2008).

Razlikujemo dve vrste validacionog postupka NIR kalibracionog modela:

- unakrsna validacija (engl. cross-validation), i

- eksterna validacija odn. testiranje sa nezavisnim setom uzoraka.

Unakrsna validacija (engl. cross-validation) je validaciona tehnika koja se
isklju¢ivo izvodi na kalibracionim podacima. Postupak unakrsne validacije
sastoji se u sukcesivnom isklju¢ivanju pojedina¢nih uzoraka ili grupe

uzoraka iz kalibracionog skupa uzoraka, razvoju kalibracionog modela sa
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preostalim uzorcima u kalibracionom skupu uzoraka i proceni kvaliteta
modela koris¢enjem prvobitno isklju¢enog uzorka ili grupe uzoraka koji sluze
kao validacioni skup. Po vra¢anju prvobitno iskljuc¢enih pojedina¢nih uzoraka
ili grupe uzoraka u kalibracioni skup uzoraka, vrsi se isklju¢ivanje drugog
pojedina¢nog uzorka ili grupe uzoraka i postupak se ponavlja uz istovremenu
proveru kvaliteta modela. Ovakav nacin izvodenja validacije ima prednost s
obzirom da je potrebno manje podataka za izgradnju modela, a vise
podataka je na raspolaganju za procenu kvaliteta modela (Baumann 2003).

Unakrsna validacija moze biti K-struka i Leave-One-Out (full cross validation).

K-struka ukrstena validacija izvodi se tako da se pocetni skup podataka podeli
na k podskupova i onda k puta izvodi kreiranje modela i to tako da se jedan od

podskupova koristi za proveru, a svi preostali za kreiranje modela.

Leave-One-Out (full cross-validation) unakrsna validacija je krajnji slucaj k-struke
unakrsne validacije u kojoj je broj podskupova ,,k*“ jednak broju elemenata u
kalibracionom skupu podataka. Time se model u svakoj od ,,N* iteracija kreira

na gotovo celom skupu, a proverava se samo na jednom podatku.

Eksterna validacija podrazumeva da se rezultati koje daje NIR spektroskopija
provere poredenjem sa nekom drugom referentnom analitickom tehnikom
(Esbensen 2006). Eksternom validacijom se utvrduje ta¢nost razvijenog NIR
kalibracionog modela koris¢enjem skupa wuzoraka koji nisu koriséeni u
postupku razvoja modela. Validacioni skup uzoraka za postupak eksterne
validacije moze biti izabran na dva nacina: slucajnim izborom uzoraka iz
kalibracionog skupa uzoraka pre izvodenja postupka kalibracije, ili kao
zasebni skup uzoraka. Kao i kod izbora kalibracionog skupa uzoraka,
mora se voditi ra¢una o njegovoj reprezentativnosti za nameravanu
rutinsku primenu. Kalibracioni i validacioni skup uzoraka moraju biti sli¢ni u

pogledu uslova uzorkovanja i pripreme uzoraka. PogreSna je tvrdnja da
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validacioni skup mora biti u potpunosti nepoznatih karakteristika. Naime,
ukoliko se niSta ne zna o njegovim karakteristikama, ne moze se znati ni da li je

on reprezentativan za nameravanu rutinsku primenu.

2.3.5. Primena NIR-a kod drveta

Istorija NIR-a pocinje jos 1800 god. sa Herschel-om, koji je nasao svetlosno
zracenje iza vidljivog dela spektra (Barton 2002). Ali ekspanzija i njegova
primena u industriji nije krenula pre 1950 god. kada pocinju prva laboratorijska
ispitivanja u poljoprivredi, farmaciji, u proizvodnji hrane i dr. (Osborne et. al.
1993). Prema So et al. (2004) prvi objavljeni rezultati o primeni NIR-a kod drveta
su zabelezeni 1988 i 1990 godine. Autori su zabelezili da su Birkett i Gambino,
Schultz i Burns i Wright et al. prikazali mogucénost procene sadrZzaja hemijskog
sastava (celuloze, hemiceluloze, lignina i ekstraktiva) drveta putem bliske
infracrvene spektroskopije. Medu inicijalnim istraZivanjima su prema Kelley et
al. (2004) bila i primena NIR u analizi karakteristika iglica ¢etina i lista. Ove
eksperimente su, kako navode autori izveli Newman et al., Aber et al., Martin i
Aber, McLellan et al. Couteaux i Hiukka. Sva istrazivanja su prikazala da se
NIR spektri, uz pomo¢ visestruke regresije i multivarijacione analize, mogu

Kkoristiti u proceni azota, celuloze, lignina, sirovih i suvih iglica i lid¢a.

Gledajuéi rezultate svih radova Kelley et al. (2004) navode da se najbolji
rezultati postizu u proceni azota (r>0,95), zatim celuloze, skroba i lignina
(r>0,90), a koefcijenti korelacije umerene jacine su postignuti u predvidanju
glukoze, fruktoze, pinitola, sorbitola i inositola. Od ovih istrazivanja broj
eksperimenata se u primeni NIR-a u Sumarstvu i drvnoj industriji stalno
povecavao. Ovde ¢emo izneti neke rezultate primene ove metode u odredivanju
fizickih svojstava drveta, dok ¢e rezultati o proceni mehanickih svojstava biti
diskutovani i analizirani u poglavlju u kome c¢e biti prikazani rezultati

istrazivanja.
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Odredivanjem gustine pomoc¢u NIR-a bavili su se Thygesen (1994), Hoffmeyer i
Pedersen (1995), Schimleck i Evans (2003), Via et al. (2003), Jones et al. (2005),
Defo et al. (2007), Hein (2010) i dr. U proceni mehanic¢kih svojstava izdvajaju se
istrazivanja koje su publikovali Hoffmeyer i1 Pedersen (1995), Gindl-a i
Teischinger (2001), Schimleck et al. (2002), Kelley et al. (2004) i dr.

U predvidanju utezanja drveta i tacke zasicenosti vlakanaca izdvojio se rad
Kokutse et al. (2010). Autori su prikazali moguénost predvidanja navedenih
svojstava pomocu NIR spektroskopa kod tikovine. Oni su naveli da su se,
primenom NIR-a kod odredivanja utezanja, ranije bavili Bailléres et al. i Taylor
et al., ali da nije bilo publikovanih rezultata o primeni NIR-a kod predvidanja
tacke zasicenosti vlakanaca. Stavljajuci u regresionu zavisnost snimljene NIR
spektre sa radijalne i popre¢ne povrSine i istrazivana svojstva Kokutse i
saradnici su dobili da je kod odredivanja utezanja najveca vrednost RPD-a (engl.
ratio performance to deviation) dobijena kod procene tangencijalnog utezanja,
pomocu spektara snimljenih sa poprecne povrsine (RPD=2,4), kao i kod tacke
zasicenosti vlakanaca, isto tako, sa poprecne povrsine, pri ¢emu je vrednost

RPD bila nesto veéa i iznosila 2,8.

Tsuchikawa et al. (1991) su prvi objasnili nedestruktivhu procenu vlaznosti
drveta putem NIR spektroskopa pri ¢emu su naveli da se NIR apsorbanca

povecava sa povecanjem vlaznosti.

Kasnije su istrazivanja nastavili Hoffmeyer i Pedersen (1995), Berthold et al.
(1998) i Svedas (2000), dok su Adedipe i Andoh (2008) ispitivali primenu NIR-a
za odredivanja vlaznosti furnira izradenog iz lirinog drveta (Liriodendron

tulipifera L.) (Slika 14).
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Slika 14. Korelacija izmedu izmerene i predvidene vlaZnosti furnira u NIR
regionu od 1400 do 1940 nm (Adedipe i Andoh 2008)

3. CILJ ISTRAZIVANJA

Analiza dosadasnjih rezultata pokazuje da je bukovina, bez obzira na dobra
mehani¢ka svojstva, veoma neotporna na napade gljiva i podloZzna
deformacijama u varijabilnim i spoljasnjim klimatskim uslovima. U cilju
prevazilazenja ovih problema, a uzimajuéi u obzir karakteristike termicke
modifikacije (smanjena higroskopnost, bolja bioloska trajnost i dimenzionalna
stabilnost), primena visoke temperature na ovom drvetu dovela bi do
poboljsanja i nastanka niza novih mogucénosti primene ove vrste. Posebno je
interesantno sa glediSta prerade i upotrebe bukovog drveta prisustvo crvenog
laznog srca. Publikovani rezultati su do sada uglavnom pokazali da postoji
nekoliko razloga nastanka ove pojave. Ono $to je bitno za trziste, jeste da su
proizvodi sa sadrzajem ovakvog drveta veoma slabo cenjeni. Prvo zbog boje, a
drugo, Sto je mozda i vaznije, zbog eventualnog prisustva gljiva. Kako u

procesu termicke modifikacije dolazi do promene boje, a visoka tempertura
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steriliSe drvo, veoma je interesantno ustanoviti nova saznanja kako o svojstvima
termicki modifikovane beljike tako i o svojstvima termicki tretirane laZzne
sréevine. Izucavanje i poznavanje svojstava takvog drveta, doprinelo bi razvoju
novih proizvoda iz manje vrednog drveta, a isto tako i boljem iskoriséenju

bukovine.

Pored toga Sto sadrzi informacije od znacaja za odredivanje hemijskog sastava,
NIR spektar sadrZzi i informacije neophodne za odredivanje fizickih i
mehanickih svojstava ispitivanih uzoraka. NIR tehnika je indirektna analiticka
metoda c¢ija je primena uslovljena postojanjem odgovarajuceg kalibracionog
modela na osnovu kojeg se spektralne karakteristike ispitivanog uzorka,
pomocu multivarijacione analize, dovode u vezu sa njegovim sadrzajem i/ili
funkcionalnim svojstvom. Spektri se sa povrsine drveta mogu snimiti u ¢vrstom
stanju bez posebne pripreme uzorka $to omogucava snimanje bez unistavanja
materijala, a isto tako i velikog broja uzoraka za kratko vreme Sto je veoma

bitno sa stanovista kvantitativne i statisticke analize.

Medutim, ono Sto je mana NIR metode jeste ta Sto se ne moze izraditi generalan
model koji je isti za sve vrste drveta. Ono $to ovu metodu ¢ini dominantnom u
odnosu na druge jeste vrednost uspostavljenog koeficijenta determinacije
(korelacije) izmedu laboratorijski utvrdenih vrednosti i onih predvidenih
pomocu bliske infracrvene spektroskopije. Poredenja radi, prema Kollmanu i
Coteu (1984) koeficijenti determinacije izmedu nekih fizickih i mehanic¢kih
svojstava ne iznose vise od 0,50 odnosno 0,55. Izmedu predvidenih vrednosti
svojstava izmerenih u NIR oblasti i onih izmerenih klasi¢nim destruktivnim
laboratorijskim metodama koeficijenti determinacije dostizu vrednosti i do 0,98

(Esteves i Pereira 2008).

Sa aspekta sve vece primene termicki tretiranog drveta, interesantna je analiza

koris¢enja NIR metode u odredivanju svojstava termicki modifikovanog
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bukovog drveta. Polaze¢i od ranije prikazanih rezultata da termickom
obradom, u zavisnosti od rezima termicke obrade, dolazi do znatne promene u
gradi i svojstvima, snimanjem spektara sa povrsine drveta mogli bi se izraditi
modeli koji predvidaju osnovna fizicka i mehanicka svojstva drveta pre i posle
njegovog tretmana. Prema analizi literaturnih navoda, zakljuceno je da do sada
nije ispitivano predvidanje svojstava netretirane i termicki modifikovane
bukove laZzne sréevine. Isto tako, do sada nije detaljnije analizirano predvidanje
svojstava termicki modifikovanog drveta, a na osnovu spektara snimljenih sa
netretiranog drveta, S§to bi sa naucne strane bilo veoma interesantno, a sa
prakticne bi doprinelo boljem sortiranju bukovog drveta pre tretmana i
znacajnom povecanju njegovog iskoriséenja. Ovo se posebno odnosi na bukovo
drvo iz predela lazne sréevine. 1z svega navedenog je vidljivo da postoji velika
prednost u odredivanju i proceni svojstava drveta pomocu infracrvenog

zracenja kao nedestruktivne metode.

Imajudi u vidu da bi dobijeni rezultati doprineli kako boljem i racionalnijem
koris¢éenju bukovine tako i razvoju primene nedestruktivnin metoda u
odredivanju kvaliteta termodrveta, osnovni cilj ovog rada je da se utvrde
mogucnosti odredivanja svojstava termicki modifikovanog drveta bukve sa
sadrzajem lazne sréevine na osnovu snimljenih spektara iz oblasti bliskog

infracrvenog zracenja.

S obzirom na ¢injenicu da su savojna svojstva znacajan pokazatelj kvaliteta
drveta (Kollman i Cote 1968; Green et al. 1999; Popovi¢ 1990) i na skoriji pocetak
primene nedestruktivnih metoda u istrazivanju svojstava, osnovni cilj rada je
utvrdivanje mogucnosti primene NIR spektroskopa u odredivanju ¢vrstoée na
savijanje i modula elasti¢nosti termicki modifikovanog drveta. Pored ovog

osnovnog cilja, rad treba da pruZi odgovore i na sledeca pitanja:
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- kakva su i koliko iznose osnovna fizi¢ka svojstva (gustina, gubitak mase i boja)
i savojna svojstva (¢vrstoca na savijanje, napon na granici proporcionalnosti i
modul elasticnosti pri savijanju) netretiranog i termicki modifikovanog
bukovog drveta iz predela beljike i laZne sréevine,

- kakav je i koliki uticaj rezima termic¢ke modifikacije na svojstva beljike i lazne
sréevine,

- da li postoji razlika izmedu NIR spektara sa povrSine netretirane i termicki
tretirane bukovine i kakve su moguénosti predvidanja hemijskih promena i
klasifikacije netretirane i termic¢ki modifikovane beljike i laZne sréevine pomocu
NIR spektara,

- kakvi su i koliko iznose statisticki pokazatelji izradenih modela u predvidanju
svojstava netretiranog i termicki tretiranog bukovog drveta na osnovu
snimljenih spektara sa radijalne i popre¢ne povrsine,

-da li je moguce proceniti kakva su svojstva termicki tretiranog drveta na
osnovu spektara snimljenih na netretiranom bukovom drvetu,

- kakav je i koliki uticaj poprecne i radijalne povrsine drveta na uspostavljanje
veze izmedu snimljenih spektara i istrazivanih svojstava netretirane i termicki
tretirane bukovine,

-da li su dobijeni modeli robustni i mogu li se smanjenjem broja nezavisnih
varijabli dobiti model zadovoljavajuceg kvaliteta,

- da li je moguce predvideti svojstva termic¢ki modifikovanog bukovog drveta
pomocu boje i kakvi su dobijeni rezultati u poredenju sa primenom bliske

infracrvene spektroskopije.
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4. PROGRAM ISTRAZIVANJA

IstraZivanje je obavljeno u Laboratoriji za svojstva drveta na Sumarskom
fakultetu Univerziteta u Beogradu i wu Laboratoriji za infracrvenu
spektroskopiju Prirodno-matematickog fakulteta Univerziteta u Novom Sadu, a
na uzorcima dobijenim iz stabala bukve sa planine Go¢ po predvidenom

programu (Slika 15).

Izabrano je ukupno jedanaest stabala bukve sa sadrZajem zdrave laZne sréevine
po metodi slucajnog uzorka. Na svakom oborenom stablu je izmeren pre¢nik i
ucesée lazne srcevine, a zatim se pristupilo njegovom krojenju u trupce.
Iskrojena su tri trupca po visini (kod prsne visine, na sredini i kod prve zelene
grane). Iz svakog trupca su, u pilani, izrezane radijalne daske, a iz dasaka, u
radionici, epruvete sa pravilnim polozajem prstenova prirasta i jasno

definisanim anatomskim pravcima.

Epruvete su odvojene u dve grupe, beljiku i laZznu sréevinu, a iste u 4 grupe (1
grupa netretiranih i 3 grupe za termicki tretman). Termicka modifikacija
uzoraka je izvedena u laboratorijskoj komori za termicki tretman po reZzimu koji
se najceS¢e primenjuje za industrijsku modifikaciju bukovine. Primenjene su
temperature od 170° C, 190° C i 210° C u toku 4 h. Na pripremljenim
epruvetama su snimljeni NIR spektri na popre¢noj i radijalnoj povrSini i
odredena osnovna fizicka (vlaZznost, gustina, gubitak mase i promena boje) i
savojna svojstva (¢vrstoca na savijanje, modul elasti¢nosti pri savijanju i napon
na granici proporcionalnosti) bukovog drveta. Ukupno je pripremljeno 380
uzoraka beljike (95 netretiranih i 3x95 za termicki tretman) i 364 uzoraka lazne
sréevine (91 netretiranih i 3x91 za termicki tretman). NIR spektri su snimljeni sa
poprecne (4 merna mesta) i sa radijalne povrSine (8 mernih mesta) sa 84
netretirana uzorka beljike i 84 netretirana uzorka lazne srcevine i na 106

termicki modifikovanih uzoraka beljike i na 96 termicki modifikovanih uzoraka
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lazne sréevine. Kod termicki modifikovanih uzoraka spektri su snimljeni pre i

posle tretmana.

Izbor stabala sa sadrzajem
laZne sréevine

Obaranje stabala i odredivanje
dendr. karakteristika

Izrezivanje stabala u trupcice

Izrezivanje trupcica u radijalng
daske

Izrezivanje radijalnih dasaka u
uzorke za odred. svojstava
drveta

Selekcija uzoraka u netretirane
i one za termicku modifikaciju

Termicka modfikacija uzoraka Netretirani uzorci

Termicki modifikovani uzorci

Snimanje spektara sa Snimanje spekt. sa netr. drveta Snimanje spektara sa
term. modifikovanog drveta i termic¢ka modifikacija netretiranog drveta
Odredivanje svojstava Odredivanje svojstava Odrec?ivanje svojstava
term. modifikovanog drveta termicki modifikovanog drveta netrefiranog drveta
PLS regresija PLS regresija PLS regresija
Izbor modela Izbor modela Izbor modela
Validacija modela Validacija modela Validacija modela

Slika 15. Program istrazivanja

Ukupno je snimljeno 2288 (84x4+106x4x2=1184 beljika i 84x4+96x4x2=1104
laZna sréevina) spektara sa poprecne i 4576 (84x8+106x8x2=2368 kod beljike i

84x8+96x8x2=2208 kod laZne sréevine) spektra sa radijalne povrsine bukovog
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drveta. Dobijeni rezultati su prikazani tabelarno i graficki, a analiza podataka je
uradena statisticki. U izgradnji kalibracionih modela primenjena je
multivarijaciona PLS-R analiza ¢ija je matrica imala 2075 ,,X“-varijabli, kao
vrednosti apsorbanci na pojedinim talasnim duzinama, dok su ,,Y* varijable
¢inile vrednosti dobijenih svojstava drveta. Pri tome su izradeni kalibracioni

modeli izmedu:

- NIR spektara snimljenih sa netretiranog drveta i utvrdenih svojstava
netretiranog drveta (ista matrica oblika 2075x84 kod beljike i laZne sréevine),

- NIR spektara sa snimljenih sa netretiranog drveta i utvrdenih svojstava
termicki modifikovanog drveta (matrica oblika 2075x106 kod beljike i 2075 x 96
kod lazne srcevine),

- NIR spektara snimljenih sa termic¢ki modifikovanog drveta i utvrdenih
svojstava termicki modifikovanog drveta (matrica oblika 2075x106 kod beljike i
2075 x 96 kod laZzne srcevine), i

- NIR spektara snimljenih sa netretiranog i termicki modifikovanog drveta i
utvrdenih svojstava termicki modifikovanog drveta (matrica oblika 2075x190

kod beljike i 2075 x 180 kod lazne sréevine).

U delu koji se odnosi na rezultate istrazivanja izneti su podaci o osnovnim
fizickim i savojnim svojstvima termicki modifikovanog bukovog drveta iz
predela beljike i laZzne sréevine, a u posebnom delu su naglaseni pokazatelji
izradenih kalibracionih modela u predvidanju ispitivanih svojstava pomocu
NIR spektroskopije. Takode, prikazani su i nacini primene NIR spektara u
predvidanju hemijskih promena i klasifikaciji netretiranog i termicki
modifikovanog bukovog drveta, kao i uticaj smanjenja broja varijabli odnosno
spektralnog ranga na kvalitet kalibracionoh modela. Pored NIR-a, koris¢ena je i
promena boje, kao jeftina, brza i nedestruktivna metoda, u proceni kvaliteta
bukovog drveta i dobijeni rezultati su uporedeni sa onim prikazanim kod

NIR-a.
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5. MATERIJAL | METOD RADA

5.1. Areal bukve (Fagus moesiaca C.)

Bukva je najzastupljenija lis¢arska vrsta u Srbiji i Evropi, a areal njenog

rasprostranjenja je centralna i juzna Evropa. Njena visinska rasprostranjenost je

od 750 m/nv na severu pa do 1540 m/nv na
Tirolskim Alpima i oko 1600 m/nv na
Apeninima i bosanskim planinama. Stablo
bukve je visoko od 20 do 40 metara, duzina
debla 15 - 20 metara (Slika 16), a prsni
pre¢nik od 0,9 do 1,0 i vise metara. Srbija
spada u srednje Sumovite zemlje gde od
njene ukupne povrsine 30,7 % se nalazi pod
Sumom (Bankovi¢ et al. 2009). Ukupna
povrsina bukovih Suma u Evropi iznosi oko

12 miliona ha (Pohler et al. 2006), a u Srbiji

se bukva rasprostire na 660.400 ha
(Bankovié et al. 2009).

Slika 16. Deblo bukovine

U odnosu na 1979. god. Sumovitost je povecana za 5,2 %. U Sumskom fondu
dominira bukva koja u ukupnoj zapremini ucestvuje sa 40,5 %, a u
zapreminskom prirastu sa 30,6 %. Bukva ima Siroku amplitudu vertikalnog
rasprostranjenja od 750 do 1600 m nadmorske visine, javlja se u velikom broju
tipova Suma, u razli¢itim strukturnim oblicima, u distim i meSovitim
sastojinama razli¢itog porekla na razli¢itim staniStima. Prosecne vrednosti

osnovnih proizvodnih pokazatelja, bukovih Suma u Srbiji, su sledece: prosecna
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zapremina iznosi 232,9 m3/ha, prosecan prirast od 4,4 m3/ha, a procenat

prirasta od 1,9 % (Bankovi¢ et al. 2009).

Medarevi¢ et al. (2003) daju podatke o stanju bukovih Suma u drZzavnim
Sumama. Iz navedenih podataka, se vidi da najvise bukovih Suma ima u
severnokucajskom podrudju (39 305,99 ha), sto iznosi 10,60 %, juznomoravskom
(37 353,57 ha), sa 10 %, timockom (33 166,20 ha) sto ¢ini 8,90 % i rasinskom
(31 657,88 ha) sto je 8,50 %.

S obzirom na Siroku rasprostranjenost bukve u Srbiji, razumljivo je da se ona
nalazi u veoma razli¢itim ekoloskim wuslovima, odnosno posebnim

fitocenozama, gde se javlja u ¢istim i mesovitim zajednicama.

U Srbiji, po Jovanoviéu (2000), iz roda Fagus, pored mezijske bukve (Fagus
moesiaca Domin, Maly/Czeczott.), koja je najzastupljenija, javljaju se joS

evropska bukva (Fagus sylvatica L.) i isto¢na bukva (Fagus orientalis L.).

Areal evropske bukve je u vec¢em delu Evrope, sem krajnjih severnih i juznih
delova. Severna granica je u Skandinaviji, isto¢na je na Balkanskom poluostrvu
(u Bugarskoj), juzna je na Siciliji, a zapadna u severnoj Spaniji i Skotskoj. U
Srbiji evropska bukva je viSe zastupljena u zapadnim podrudjima gde je
pomesana sa mezijskom bukvom i u tom podrudju je teSko razdvojiti ove dve
vrlo sli¢ne vrste drveca. Areal isto¢ne bukve je na Kavkazu, u Aziji na istok ide
do severnog Irana, javlja se u zapadnoj Aziji i to u Maloj Aziji i Siriji. Zapadna
granica je na Balkanskom poluostrvu u Rumuniji (Dobrudza), Bugarskoj i Srbiji
gde je zabeleZena na Staroj Planini, Suvoj planini i Miro¢u (Jovanovié i Tucovi¢
1967).

Drvo bukve je, sve do polovine XIX veka, odnosno do pocetka izgradnje
zelezni¢kih pruga, smatrano drvetom manjeg kvaliteta, u odnosu na druge

lis¢arske i cetinarske vrste. Nesto Sire koriSéenje ovog drveta se prvo povezuje
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sa uvodenjem impregnacije i parenja, a kasnije i sa razvojem novih tehnologija

za proizvodnju: parketa, ploc¢a, namestaja i hemijske prerade.

Primenom termickog tretmana drveta na visokim temperaturama, kao novog
tehnoloskog i ekoloskog procesa, upotreba bukovine se znacajno povecala u
poslednjih nekoliko godina. Ovaj nac¢in modifikacije drveta, bez upotrebe
hemijskih sredstava, mogao bi da uti¢e na uklanjanje znacajnijih nedostataka
netretirane bukovine, kao §to su prisustvo laZzne sréevine i mala trajnost u

spoljasnjim uslovima.

5.2. Nacin izbora i poreklo materijala

Pre svakog istrazivanja svojstava drveta uvek se postavlja pitanje izbora
veli¢ine i broja uzoraka na kojima ¢e se obaviti ispitivanje. Pri tome se uvek
postavlja pitanje da li je prihvatljivije sva ispitivanja obaviti na jednom stablu ili
pak uzeti vedi broj stabala. Ili sa druge strane, pojavljuje se problem koji deo
stabla izabrati, da li samo centralni deo, kao najhomogeniji, ili uzeti u obzir i
delove pri dnu stabla i kod krosnje (kod liséara) odnosno pri vrhu stabla (kod
Cetinara). Veoma je tesko doneti bilo kakvu odluku bez prethodne detaljne

analize dosadasnjih istrazivanja o varijaciji ispitivanih svojstava.

U prvom slucaju, ako izaberemo jedno stablo, kao modelno, i pravilno
odredimo deo stabla iz koga ¢e se izraditi uzorci, obezbedujemo u odredenoj
meri homogenije rezultate istrazivanja kao posledicu relativno malih promena
gustine drveta u izabranom delu, a istovremeno eliminiSemo i razli¢ite uticaje
staniSnih uslova koja se mogu pojaviti (Popovi¢ 1990). Kao loSa strana ove
alternative namece se i ta da jedno stablo ne mora, mada u nekim slu¢ajevima i
moze, dovoljno tacno predstavljati jednu sastojinu ili ¢ak vrstu drveta.
Medutim, ako se strogo pridrzavamo stanisnih uslova, u smislu kvaliteta

zemljiSta, polozaja i nagiba terena i spoljasnjih osobina debla onda se moze
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pretpostaviti da je uticaj staniSta zanemarljiv. Medutim u tom sluc¢aju se moze
desiti da je npr. varijacija izmedu gustine u okviru stabla veéa od varijacije

izmedu stabala (Todorovié¢ 2007).

Drugi slucaj zahteva obaranje veceg broja stabala od kojih bi se izabrala
odgovarajuca tzv. modelna iz kojih bi se izradivali uzorci. Dobra strana ove
metodologije je u tome S$to bi, obuhvatajuci veci broj stabala jedne sastojine,
sigurno dosli i do reprezentativnijih vrednosti ispitivanih osobina za tu
sastojinu. LoSa strana je Sto postoji realna mogucnost da dode, ako se ne
ispoStuju gore pomenute karakteristike sastojine, do velike varijabilnosti
rezultata kako unutar, tako i izmedu pojedinih stabala. Pri ovome je vrlo
moguce da se znacaj nekog faktora na ispitivana svojstva relativizuje ili

marginalizuje.

Prema misljenju mnogih autora broj stabala i broj uzoraka se mora saobraziti i
udovoljiti osnovnom cilju i predmetu istrazivanja. U ovom radu cilj je da se
istrazi primena NIR zracenja u predvidanju svojstava termicki modifikovanog
bukovog drveta sa sadrzajem laZne sréevine. Kao sto smo konstatovali
prisustvo i kvalitet zdravog laZznog srca u drvetu bukve znacajno varira od
sastojine do sastojine, a isto tako, i u okviru i izmedu stabala. Prema Bir6 (2003)
formiranje ovog dela drveta kod bukovine pocinje od 60 godine. Kod 80 godine
oko 80 % stabala ima sréevinu, a sa 100 godina svako stablo sadrZi ovakav deo

drveta u manjem ili ve¢em procentu.

Postoji veliki broj faktora koji uti¢u na nastanak i rasprostranjenje ove pojave.
Prema istom autoru aksijalno prisustvo lazne sréevine pocinje od treceg metra
sa uces¢em od 17 do 29 %, a kod petog metra dostize svoj maksimum.
Medutim, pored precnika i starosti stabala veliki uticaj na formiranje i oblik
lazne sréevine igra i tip, debljina i kvalitet zemljista. Posmatrajuci po visini

stabla, odnosno debla, najvec¢i problem moZe praviti i nejednaka boja laznog
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srca, a kao posledica njegovog nastanka. Ovo narocito moZe biti izrazeno
prilikom termicke obrade, jer onda uzorci nemaju pocetnu ujednacenu boju sto
moze navesti na pogresne zakljucke o promeni boje dejstvom visoke
temperature. Takode, zbog polozaja i svojstava laznog srca (centralni deo sadrzi
i juvenilno drvo), deformacije i pukotine koje mogu nastati posle vestackog
susenja ili termicke modifikacije nam ukazuju na to da moZze veci broj uzoraka

biti nezadovoljavajucih karakteristika.

U primeni NIR spektroskopije u predvidanju svojstava drveta mora se voditi
rac¢una, ne toliko o broju uzoraka (u najve¢em broju dosadasnjih istrazivanja taj
broj je od 50 do 140), koliko o varijabilnosti ispitivanih svojstava. Smatra se da
¢e u vedini slucajeva, ako je uzorak sa izuzetno malom varijacijom svojstava,
kvalitet kalibracionog modela biti veoma 108 i da je poZeljnije u tom slucaju da
ta varijacija bude $to veca. Medutim, sa druge strane se iz izabranog broja
stabala mora proizvesti dovoljan broj uzoraka sa dovoljnom varijacijom koji

treba da zadovolje planirana istrazivanja svojstava drveta.

Uzimajuéi u obzir gore navedeno, u ovom radu je doneta odluka da se izvrsi
obaranje veéeg broja stabala kako bi se izabrala ona koja imaju ravhnomerno
uces¢e i manje-vise pravilan oblik zdrave laZne sréevine. Drugim recima
odlucili smo se za vecu reprezentativnost laznog srca i da, sa jedne strane,
svesno izbegnemo rizik malog broja uzoraka bez prisustva greSaka, a da sa
druge, izbegnemo preveliku homogenost uzoraka koja bi mogla da dovede do
loseg predvidanja svojstava drveta. Takode, cilj je da utvrdena varijabilnost ne
bude toliko velika da bi mogla da dovede do pogresnih tumacenja dobijenih

rezultata ispitivanih svojstava.
U okviru ove diskusije se uvek mora postaviti i pitanje polozaja trupaca iz kojih

¢e se izraditi uzorci. To pitanje je isklju¢ivo vezano za varijabilnost gustine

drveta po visini stabla (Popovi¢ 1990; Todorovi¢ 2007), a preko nje i na ostala
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mehanic¢ka svojstva (Popovi¢ 1990). Pomenuti autori se slazu da je ta
varijabilnost najmanja u predelu izmedu prsne visine i nesto ispod kro$nje,
odnosno u najve¢em delu tehnicki najvrednijeg dela debla. 1z tog razloga smo
se odlucili da nasa ispitivanja obavimo u ovom delu i to na tri trupca po visini

(Jedan kod prsne visine, drugi u centralnom delu, a tre¢i kod krosnje).

Na osnovu prethodnog pristupilo se izboru i obaranju stabala. Materijal za ovo
istrazivanje je izabran sa $umskog podrudja Nastavno-Nauc¢ne baze Sumarskog
fakulteta koja se nalazi na Goc¢u. Go¢ je planina koja se nalazi u jugozapadnoj
Srbiji u sklopu severnokopaonic¢kih planina i udaljena je 200 km od Beograda i
31 km od Kraljeva. lIzabrana su stabla iz XIV-A i XIlI-A odeljenja u okviru
gazdinske jedinice Go¢ ,,A” koja se nalazi na 1198 m nadmorske visine i 43° 32’

56" severne i 20° 46’ 51" isto¢ne geografske Sirine.

Tabela 4. Osnovni podaci o istrazivanim stablima

Visina Povrsinsko

Oznaka Pre¢nik na | kod prve uécjéc’:e

stabla 1,3m zelene I?zqe
(cm) grane sréevine

(m) (%)
I 55,5 11,4 41,0
I 71,0 12,3 48,6
Il 71,3 12,3 41,4
v 62,0 13,0 39,5
\/ 62,3 9,90 45,0
VI 68,0 14,8 49,5
Vi 75,0 11,8 40,7
VI 52,5 10,5 42,9
IX 47,0 11,8 63,3
X 53,0 12,8 72,6
Xl 50,0 13,5 46,0

Seca stabala je obavljena u oktobru 2009. god. kada je oboreno ukupno
jedanaest stabala bukve prose¢nog prec¢nika na prsnoj visini (1,3 m) od 60 cm i

sa prose¢nom zastupljenoséu lazne sréevine od oko 48,2 % (Tabela 4). Sva stabla
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su bila bez vidljivih oStec¢enja i viSestruke zakrivljenosti i imala su uglavnom

okruglu laznu sréevinu sa odsustvom vidljive truleZi.

5.3. Nacin izrade probnih dasaka i epruveta

Iz ¢istog dela stabala (debla) su u Sumi iskrojena po tri trupca duzine 2 m i to:
iznad prsne visine, na sredini i kod prve zelene grane (oznake 1, 2 i 3 - Slika 17).
Ukupno je izrezano i pripremljeno 33 trupca koji su zatim transportovani na
pilanu Sumarskog fakulteta na Goc¢u. Svaki trupac je bio obeleZzen rimskim i
arapskim brojem (npr. 11171 — prvi broj oznac¢ava broj stabla, a drugi broj trupca

u stablu).

Prva zelena grana

2m

1,3m

Slika 17. Postupak razrezivanja stabala u trupce (levo) i obelezeni trupci u Sumi
pripremljeni za transport na pilanu (desno)

74



Doktorska disertacija Neboijsa Todorovic

Slika 18. Nacin obelleilava]:a i razrezivénja trupaca u radijalne daske (BE —
beljika, LS — laZzna sréevina, 1A, 2B, 3C, 4D - radijalne daske iz podrucja beljike,
5A, 6B, 7C i 8D —radijalne daske iz podrucja lazne sréevine).

Trupci su u pilani, pomoéu primarne masine - vertikalne trac¢ne pile i
sekundarnih maSina — prerezivaca i jednoslisnog paraca, razrezani u osam
radijalnih daska debljine oko 30 mm (Cetiri iz beljike i Cetiri iz laZne sréevine)
(Slike 18 i 19).

Slika 19. Izrezana bukova radijalna daska sa laznom sréevinom iz dela A ili C
(levo) i iz pravca B-D (desno)

75



Doktorska disertacija Neboisa Todorovié

Ovako pripremljene daske (Slika 20) su dopremljene u Laboratoriju za
hidrotermi¢ku obradu drveta na Sumarskom fakultetu gde su u laboratorijskoj
suSari, zapremine 0,8 m3, vestacki osusene do konacne vlaznosti od 10 %.
Posebno su susene daske iz podrucja beljike, a posebno iz dela laZzne srcéevine.

Proces zagrevanja, susenja i kondicioniranja je trajao oko 10 dana po Sarzi.

AR . . ——

Slika 20. I1zrezane radijalne daske iz podrucdja laZzne sréevine (levo) i beljike
(desno) pripremljene za proces vestackog susenja

Od ukupno osusenih 264 daske, izabrano je 95 iz podrucdja beljike i 91 iz
podrucdja laZzne sréevine koje su bile bez vidljivih greSaka i deformacija. Izrada
uzoraka iz dasaka je obavljena u Laboratoriji za masine i uredaje na Sumarskom
fakultetu u Beogradu. Sve daske su prvo, na masinama za rendisanje (ravnalici i
debljaci) egalizirane na jednaku debljinu. Posle ovoga su se iz njih, na kruznoj
testeri, poduzno izrezali Stapovi (K-Slika 21) popre¢nog preseka 20x20 mm.
Poduzni Stapovi su bili iz centralnog dela svake daske (1A-Slika 21) da bi se
izbeglo eventualno prisustvo reakcionog i juvenilnog drveta. 1z izrezanih
Stapova su po duzini vlakanaca izrezna cetiri uzorka (oznaceni sa 1, 2, 3 i 4)
dimenzija 20x20x340 mm (jedan za netretirane i tri za termicke tretmane) (K-
Slika 21). Uzorci su bili sa jasno definisanim anatomskim pravcima i nisu imali
vidljivih gresaka. Ovi uzorci su, dalje, bili izrezani u epruvete za odredivanje
fizickih i mehanickih svojstava drveta (Oznaka E - Slika 21). Sve epruvete su

imale svoju oznaku koja je pokazivala njen polozaj u stablu odnosno trupcu i za
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koju vrstu tretmana je namenjena. Tako oznaka npr. I11/1 2A B ima sledece
znacenje: prvi broj pokazuje iz kog je stabla epruveta (te oznake mogu biti od I
do XI), drugi iz kog je trupca (1, 2 ili 3), treca 0znaka pokazuje za koji tretman je
namenjena (1 - netretirani, 2 - 170° C, 3 -190° C ili 4 — 210° C), ¢etvrta oznaka
pokazuje polozaj epruvete na poprecnom preseku trupca (oznaka A) i peta

oznaka pokazuje da li je epruveta iz podrucja beljike ili laZne sréevine (B ili S).

2
Bl III/1

BE ] /

LS |5
3c | 7c 54 | 1A ]
8
D
i 1A])))
4
D
([
(@)
Fl 8
E ® Ooo
vy ® e NIR
7v/ termicki tretman 4y
A - VA ¢ Boja
o/ oo/
S ° . L
5] ® NIR i boja

H

-]

)G ;

Slika 21. Nacini izrezivanja uzoraka i obeleZena mesta na kojima su snimljeni
NIR spektri i boja pre i posle termickog tretmana (1- netretirani uzorci, 2 - 170°
C, 3-190° C, 4 - 210° C, E — uzorci pre tretmana (20x20x340 mm), G — uzorci za
odredivanje gubitka mase (20x20x20 mm), I-uzorci za odredivanje ¢vrstoée na

savijanje i modula elasti¢nosti pri savijanju (20x20x320 mm), F — primenjena

sila, H — uzorci za odredivanje vlaznosti i gustine (20x20x20 mm)).
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Epruvete za odredivanje vlaznosti, gubitka mase i gustine su imale dimenzije
20x20x20 mm (oznake G i H — Slika 21), a epruvete za odredivanje ¢vrstoce na
savijanje i modula elasti¢nosti pri savijanju su imale dimenzije 20x20x320 mm
(oznaka | - Slika 21),. Ukupno je pripremljeno 744 uzorka: 380 beljike (95 +
95x3) i 364 lazne sréevine (91 + 91x3).

Posle razrezivanja, svi uzroci (netretirani i oni planirani za termicki tretman) su
kondicionirani do konstantne mase na temperaturi od 23+2°C i relativnoj
vlaznosti vazduha od 502 %. Kondicioniranje je obavljeno u laboratorijskoj
klima komori tipa GC 300 (JeioTech, Korea) koja je smeStena u laboratoriji za

zastitu Suma na Sumarskom fakultetu u Beogradu.

5.4. Termicki tretman

Uzorci namenjeni za termicki tretman su dopremljeni u preduzece , Tarket” doo
u Backoj Palanci. Termicki tretman je izveden u njihovoj laboratorijskoj komori
(Slika 22, Baschild, model ATK; 1ms3, + 1°C) sa vodenom parom kao

medijumom za zagrevanje.

Slika 22. Laboratorijska komora za termicki tretman
(Tarkett doo — Backa Palanka)
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Preporuka proizvodaca je da se koristi drvo, koje je ve¢ proSlo proces klasi¢nog
susenja. Postrojenje moze da radi manuelno ili automatski pri ¢emu elektronski

sistem kontroliSe i upravlja glavnim parametrima procesa termo obrade drveta.

Komora je izradena od celi¢ne konstrukcije na koju su montirani posebni paneli
koji ¢ine zidove i tavanicu komore. Osnovu konstrukcije ¢ini betonski temelj
koji je ¢vrsto povezan sa komorom, tako da komora prakti¢no ,,pliva®“ na
temelju. Ovakav vid postavljanja je neophodan da bi se izbegla ostecenja i
deformacije delova komore usled toplotnih dilatacija, s obzirom da maksimalna

temperatura koja u komori vlada tokom tretmana moze biti i veca od 200 °C.

Na konstrukciju su postavljeni paneli sastavljeni od unutrasnjeg celi¢nog lima,
staklene vune i spoljasnjeg aluminijumskog lima. Svi celi¢ni elementi, kao i
kompletna unutradnjost komore izradena je od prohroma. Uzorci su u ovoj
komori tretirani na temperaturama od 170°C, 190°C i 210°C u trajanju od 4 h
(Slika 23). Faza zagrevanja uzoraka, od sobne do zadate temperature, je trajala
43 h, posle ¢ega su uzorci bili 4 h izlozeni trazenoj temperaturi. Ceo proces,

zajedno sa hladenjem i kondicioniranjem je trajao 78,3 h.

Slika 23. Epruvete beljike (levo) i laZne sréevine (desno) pre i posle tretmana
(s leva na desno: netretirani, termicki tretirani na 170°C, 190°C i 210°C - 4h).
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Svi uzorci su posle termicke modifikacije kondicionirani, ali zbog tehnickih
problema izjednac¢avanje vlage nije obavljeno u klima komori kao za netretirane
uzorke, ve¢ je proces kondicioniranja obavljen iznad prezasi¢enih rastvora soli
natrijum-dihromata (Na:Cr.07x2H20). Pomocu destilovane vode rastvor soli
(73 97100 g H:0) je pripremljen u plasticnim posudama dimenzija 36x26x16
(dxbxh) cm. Uzorci su zajedno, sa pripremljenim rastvorima, ubac¢eni u komoru
koja se nalazi u Laboratoriji za svojstva drveta na Sumarskom fakultetu.
Komora omogucava dobru zaptivenost i poseduje nekoliko perforiranih polica
po visini tako da su uzorci i rastvor soli slagani naizmenic¢no (Slika 24). Na ovaj
nacin relativna vlaga vazduha u komori je bila u intervalu od 49 do 53 %, a
temperatura je odgovarala temperaturi u laboratoriji i iznosila je u toku

kondicioniranja od 21 do 25° C.

| | I o o
I | | o [ [ o o
I | | o o o I o o o o
e e

Prezasi¢en
rastvor soli

L |
Slika 24. Kondicioniranje uzoraka iznad prezasic¢enih rastvora soli

Na ovaj nacin su obezbedeni isti uslovi izjednacavanja vlage kao i pre tretmana.
Merenje relativne vlage i temperature vazduha je obavljena pomocu uredaja sa
oznakom PCE-555. Kondicioniranje termicki modifikovanih uzoraka na ovakav

nacin je trajalo oko 2 meseca.
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5.5. Odredivanje fizickih svojstava drveta

5.5.1. Vlaznost i gustina drveta

Posle kondicioniranja i ispitivanja savojnih svojstava (epruvete oznacene sa I -
Slika 21.) su izrezane epruvete dimenzija 20x20x20 mm za odredivanje vlaZznosti
I gustine u prosusenom i apsolutno suvom stanju vlaznosti (epruvete oznacene

sa H - Slika 21).

Slika 25. Uzorci za ispitivanje fizi¢kih svojstava drveta

Na epuvetama je odmah posle izrezivanja izmerena masa i dimenzije. Masa je
izmerena na analitickoj digitalnoj vagi ta¢nosti 0,1 g, a dimenzije u sva tri
anatomska pravca (radijalnom, tangencijalnom i aksijalnom) su izmerene
pomocu pomicnog kljunastog merila tac¢nosti +0,01 mm. Epruvete su zatim
ubacene u laboratorijsku susnicu i suSene do apsolutno suvog stanja vlaznosti

na temperaturi od 103 °C.

Posle uspostavljanja apsolutno suvog stanja (posle 24 h) na epruvetama su
ponovo izmerene masa i dimenzije. Na osnovu dobijenih podataka izra¢unati
su vlaznost i gustina u prosusenom i apsolutno suvom stanju vlaznosti pomocu

sledeé¢ih formula:
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v. ="M 100(%), (1)

a
0

gde je:

Va — vlaznost u (%), my — masa epruveta u prosusenom stanju vlaznosti u g, mo —

masa epruveta u apsolutno suvom stanju vlaznosti u g.

mp
Py :W, (12)
gde je:

pp — gustina epruvete u prosusenom stanju vlaznosti u g/cms3, my — masa
epruvete u prosusenom stanju vlaznosti u g, Vp — zapremina epruvete u

prosusenom stanju vlaznosti u cms.

3

Po , (13)

<

gde je:

Po — gustina epruvete u apsolutno suvom stanju vlaznosti u g/cms3, my — masa
epruvete u apsolutno suvom stanju vlaznosti u g, Vp — zapremina epruvete u

apsolutno suvom stanju vlaznosti u cm3.

5.5.2. Gubitak mase

Iz uzoraka oznacenih sa E (Slika 21) su pre tretmana izrezane epruvete
dimenzija 20x20x20 mm - uzorci G (Slika 21). Epruvete su osusene do
apsolutno suvog stanja vlaznosti, kada im je izmerena masa - mo, a zatim su
kondicionirane (23°C i 50 %) i termicki tretirane zajedno sa svim ostalim

uzorcima. Posle tretmana uzorci su ponovo osuseni do apsolutno suvog stanja
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vlaZnosti kada im je ponovo izmerena masa. Gubitak mase je odreden prema
sledecoj formuli (Toung i Li 2010):

ml = My = My -100(%), (14)

My

Gde je:

ml — gubitak mase u %, me — masa apsolutno suvog drveta pre tretmana u g, Mnt

— masa apsolutno suvog drveta posle termickog tretmana u g.

5.5.3. Boja drveta

Jedan od najcesc¢ih nacina kvantitativnog iskazivanja boje kod drveta je pomocu
CIEL*a*b* koordinatnog sistema (Slika 26). U tom sistemu L* predstavlja
intenzitet boje (sjajnost ili svetlinu), a koordinate a* i b* boju. Negativna
vrednost koordinate a* je zelena boja, a pozitivna crvena. Negativna vrednost b*

je plava, a pozitivna zuta.

COrL#=100

+p*

gt

|

|

|

i

-b*
L*=0

Slika 26. CIEL*a*b* koordinatni sistem Slika 27. BYK kolorimetar
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Ispitivanje boje je obavljeno u kompaniji ,,Tarket* doo — Backa Palanka u
njihovoj Laboratoriji za kontrolu kvaliteta. Koordinate boje (L*, a* i b*) su
izmerene na radijalnoj i popre¢noj povrsini (Slika 21) koris¢enjem BYK (BYK
Gardner GmbH) kolorimetra (Slika 27). S obzirom da je varijacija izmedu
podataka (kod sve tri izmerene koordinate) bila veoma mala, za dalji proracun
je koriséen prosek od cetiri merenja i sa radijalne i sa popre¢ne povrsine.
Merenje je obavljeno u opsegu talasnih duzina od 400 do 700 nm sa pre¢nikom
senzora od 11 mm. Uredaj je podesen tako da je snimanje obavljeno koriséenjem
D65 osvetljenja i ugla posmatraca od 10°. Koordinate L*, a* i b*, izmerene pre i
posle tretmana, su koriséene za odredivanje sledec¢ih parametara promene boje

usled termicke modifikacije:

AL=L"t - L, (15)
Aa=a’t—a, (16)
Ab=b"-b, (17)
AE = \J(AL)? + (A@)? + (Ab)? , (18)
gde su:

AL - promena koordinate L*, Aa — promena koordinate a‘, Ab — promena
koordinate b, AE — promena boje, Lt — koordinata L* posle tretmana, a% —
koordinata a* posle tretmana, b*: — koordinata b* posle tretmana, L" — koordinata
L* pre tretmana, a'c — koordinata a* pre tretmana, b’ — koordinata b* pre

tretmana.

Za poredenje utvrdene razlike u boji koris¢ena je Tabela 5. (npr. Allegretti et al.
2008). U tabeli je prikazana klasifikacija boje na osnovu izra¢unate vrednosti
promene boje - AE. U cilju primene boje za procenu istrazivanih svojstava
drveta, koris¢ena je multivarijaciona PLS analiza. Ova analiza se zasniva na
izgradnji kalibracionog modela koji sadrzi veéi broj X varijabli, a jednu Y

varijablu.
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Tabela 5. Klasifikacija razlike u boji na osnovu AE
(Allegretti et al. 2008)

Promena boje .
r.b. AE Opis
1. AE <0,2 Nema vidljive razlike
2. 0,2<AE<2 Mala razlika
Razlika u boji vidljiva na
<
3 2<AE<3 ekranu visokog kvaliteta
Razlika u boji vidljiva na
<
4 S<AE<6 ekranu srednjeg kvaliteta
5. 6<AE<12 Velika razlika u boji
6. AE>12 Razlic¢ite boje

U ovom slucaju Y varijabla je ispitivano svojstvo, a X su parametri boje. Pored

L*, a* b* AL, Aa, Ab i AE, kao X varijable su korisceni i slede¢i parametri (5to je

ukupno ¢inilo dvanaest X varijabli):

h, =ar tan(b*t ]
at

C, =+/(a%’ +b"0?),

C,=+@%¢+b%?),

AC =+/Aa? + Ab?

H,, =+/A8% +Ab? +(C, —C,)? .

gde su:

(19)

(20)
(21)
(22)
(23)

ht — sjaj posle tretmana, Ci — zasi¢enje pre tretmana, C; — zasienje posle

tretmana, AC — promena zasic¢enja, Hay — promena sjaja.

5.6. Odredivanje mehanickih svojstava drveta

Epruvete dimenzija 20x20x320 mm (I-Slika 21) su posle kondicioniranja (23° C i

50%) postavljene u masinu za ispitivanje mehanickih svojstava drveta tipa , WT

4" (2010) na oslonce ¢ije je medusobno rastojanje bilo 280 mm (Slika 28). Savojna
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svojstva su odredena pri dejstvu jedne sile (F-Slika 21) i brzini opterecenja od 2

mm/min.

Uredaj na kome je obavljeno ispitivanje navedenih mehanickih svojstava ima
mogucnost direktnog automatskog obra¢unavanja maksimalne sile loma (Fmax),
maksimalnog ugiba (fmax — u mm), ¢vrstoce na savijanje (0s — u N/mm?) i

modula elasti¢nosti pri savijanju (Es — u N/mm?) prema slede¢im obrascima:

3-F_ 1 N
_ max 1 24
s 2-b-h? (mmz) 24)
F -I® N
_ e 1 25
) 4-b-h3-fe(mm2) (25)
Gde su:

Fmax — maksimalna sila loma (N), | — rastojanje izmedu oslonaca (280 mm), b —
Sirina epruvete (mm), h — visina epruvete (mm), Fe — sila iz podrucja elasti¢nosti

(N), fe —ugib iz podrucja elasti¢nosti (mm).

Slika 28. Ispitivanje savojnih svojstava bukovog drveta
na masini tipa ,,WT 4 (2010)
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U toku opterecenja epruvete uredaj memorise dovoljan broj vrednosti sila i
odgovarajuc¢ih ugiba na osnovu kojih vrsi konstruisanje dijagrama sila-ugib.
Tako je za svaku ispitivanu epruvetu dobijen dijagram koji je sluzio za
odredivanje granice proporcionalnosti, odnosno veli¢ine podrudja elasti¢ne i
plasti¢ne deformacije. Sila (Fgp) i ugib (fgp) na granici proprcionalnosti su

odredeni grafickim putem (Slika 29).

2000 - X
_ 1500 |
Z
Pl Fo
“ 1000 A |

500 - |

1,
0 5 10 15 20
Ugib (mm)

Slika 29. Primer dijagrama sila-ugib za savojno optereéenje epruvete od

bukovog drveta i nacin odredivanja granice proporcionalnosti.

5.8. Metodologija izrade NIR kalibracionog modela

Snimanje NIR spektara je obavljeno u laboratoriji za IR spektroskopiju koja se
nalazi u okviru Katedre za Fizi¢ku-hemiju Prirodno-matemati¢kog fakulteta
Univerziteta u Novom Sadu. Difuzno-refleksioni spektri su snimljeni
koris¢éenjem Nicolet Nexus 670 FT-IR spektroskopa opremljenog sa Termo

Nicolet Smart Near-IR UpDrift-om. FT-NIR spektri su snimljeni u opsegu
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talasnih duzina od 11000 do 3300 cm koriS¢enjem uobicajenih parametara.
Pre¢nik otvora kroz koji je prolazio zrak je bio 7 mm. Spektri su snimljeni u
rezoluciji od 100 skenova (scans) i na svakih 4 cml. Na svakoj epruveti je
snimljeno 8 spektara sa radijalno-aksijalne (Slika 21 i 31) i 4 spektra sa poprecne
povrSine bukovog drveta (Slika 21 i 30). Za razvoj kalibracionih modela sa
svake epruvete je koris¢en po jedan prosecan spektar sa radijalne (prosek od

osam spektara) i jedan sa popre¢ne povrsine (prosek od cetiri spektra).

Slika 30. Nacin snimanja NIR spektara sa popre¢ne povrsine termicki

modifikovanog bukovog drveta

FEEETTTTTUITIRNNN ~
= A .~
- o\ -

Slika 31. Nacin snimanja NIR spektara sa radijalne povrsine termicki

modifikovanog bukovog drveta
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Ukupno je snimljeno 2288 spektara sa poprecne i 4576 spektara sa radijalne
povrSine bukovog drveta. U ovom radu je za obradu spektara i izvodenje PCA i
PLS-R analize koris¢en softver The Unscrambler 9.7 (CAMO, Norway) pri ¢emu
je za izbor uzoraka u kalibracioni i validacioni skup koris¢ena spektralna
metoda. Postupak formiranja kalibracionog i validacionog skupa se sastojao od

slede¢ih koraka:

- izrada PCA dijagrama i primena Hotelling T2 ellipse metode koja je sli¢na
postupku Mahalanobis-ove udaljenosti. Outlier-i predstavljaju spektre koji su
od centroida grupe spektara udaljeni vise od 3 Mahalanobisove udaljenosti
(Workman 2008). Ovi uzorci su dalje ili odstranjeni iz kalibracije ili su korisceni

pri formiranju validacionog skupa (Slika 32),

i M
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Slika 32. Primena Hotelling T2 ellipse kod determinisanja outlier-a (spektri su
snimljeni sa radijalne povrsine netretiranog bukovog drveta)

- dalje su u svakom kvadrantu prvo grupisani uzorci sa sli¢nim spektralnim

karakteristikama, a zatim su iz svake grupe izdvojeni uzorci za kalibraciju i
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validaciju. Ova analiza je uradena u svakom kvadrantu pri ¢emu je iz svakog

izabran priblizno isti broj uzoraka. Primer za ovaj korak je prikazan na Slici 33.

PC2

J 7Y @@
T .

—

-0.0006 —
-00008 —

00010 —

00012 —

0000 00009 0008 0007 00006 00005 0004 00005 00002 00001 )
PC1

Slika 33. Oznacavanje uzoraka u PCA kvadrantu sa sli¢nim spektralnim
karakteristikama (crni krug) i njihovo izdvajanje u kalibracioni (plavi krug) i
validacioni (crveni krug)

Pored ovih pravila ispostovani su i slede¢i kriterijumi, kao veoma vaZzni u
pravilnom izboru uzoraka za kalibraciju odnosno validaciju (Nas i Isakson

1989), da:

- su uzorci podjednako rasporedeni u svakom kvadrantu,

- je varijacija u svim pravcima PCA dijagrama Sto veca,

- od ukupnog broja uzoraka oko 2/3 bude svrstano u kalibracioni, a 1/3 u
validacioni skup,

- su prosec¢na vrednost i standardna devijacija ispitivanih svojstava kod
uzoraka za kalibraciju i validaciju veoma sli¢ni, i

- je interval vrednosti uzoraka za validaciju u okviru intervala vrednosti

kalibracionog skupa.
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Outlier-i su determinisani i u kalibracionom i u validacionom skupu pri ¢emu
su, uz pomo¢ The Unscrambler 9.7 softvera, primenjene leverage i studentized
residuals metode. Primer ovog koraka je prikazan na slici 34 gde su jasno
izdvojena dva uzorka koja se po svojim karakteristikama razlikuju od ostalih
uzoraka iz skupa. Uzorak sa oznakom ,,36* ima veliku vrednost studentized
residuals, a malu vrednost leverage. Sa druge strane uzorak sa oznakom ,,34* ima
veliku vrednost leverage, ali zato malu vrednost studentized residuals. U ovom

primeru, ova dva uzorka su odstranjena iz daljeg procesa kalibracije.

Slika 34. Primena leverage i studentized residuals dijagrama u odredivanju outlier-
a na spektrima snimljenim sa popre¢ne povrsine netretirane beljike bukovog
drveta

Isto tako, primenom gore pomenutog softvera, koris¢ene su sledece
matematicke obrade spektara: a) MSC, b) SNV, c) normalizacija, d) derivacija
spektara (prvi (1st) i drugi (2st) izvod). Pored osnovnih spektara, u ovom radu
su primenjene slede¢e kombinacije matematickih tretmana: MSC, MSC+1st,
MSC+1st+normalizacija, 1st, 1st+SNV, 2st, 2st+SNV, MSC+2st, i MSC+2st+

normalizacija. Kod primene MSC tretmana koris¢ena je potpuna multiplikativna
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korekcija rasipanja, a kod normalizacije je upotrebljen metod jedini¢nog vektora.
Prvi (Ist) i drugi (2st) izvod su uradeni pomocu Savitzky-Golay algoritma
(Savitzky-Golay 1964) pri ¢emu je kod oba izvoda koriSéena jednac¢ina drugog
stepena, ali je kod prvog koris¢eno 15, a kod drugog izvoda 25 tacaka ravnanja

spektara.

Posle matematic¢ke obrade spektara, u izradi kalibracionog modela je koriséen
metod unakrsne validacije sa pet grupa uzoraka pri ¢emu je model izraden na
etiri, uprosecen i zatim proveren na petoj grupi. Pri ovome je maksimalno

koris¢eno 12 latentnih varijabli.

Za ocenu kvaliteta izradenih kalibracionih modela u ovom radu su koriséeni

slededi statisticki pokazatelji:

-koeficijent determinacije (R?),

-standardna greska kalibracije (SEC),

-standardna greska unakrsne validacije (SECV),
-standardna greska predvidanja ili validacije (SEP),

-odnos performansi za odstupanje (ratio of performance to deviation — RPD).

Koeficijent determinacije (R?») opisuje koliko dobro jednacina regresije

opisuje podatke iz kalibracionog ili validacionog skupa. Ako linija regresije
prolazi kroz svaku tacku dijagrama onda bi ona mogla da objasni sve
podatke. Ja¢ina povezanosti izmedu varijabli aproksimativno bi se mogla

opisati na osnovu vrednosti koeficijenata korelacije (Petz 2004):

Akojer=0..0,2 - onda je korelacija beznacajna,
r=0,2...0,4 — mala,
r=0,4..0,7 - znac¢ajna i

r=0,7...1 — visoka.
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Standardna greSka kalibracije (engl. Standard Error of Calibration - SEC) se

definiSe kao standardna greska razlika izmedu NIR rezultata i rezultata
referentnih analiza za uzorke iz kalibracionog skupa, a izracunava se po

formuli (Miller 1989; Workman 1992; Schimleck et al. 2001):

2

z (YLAB _YNIR ) (25)
_ 1/ .=t
SEC = n—k—1 Gde je:

Yoas — laboratorijska odredena vrednost i-tog uzorka iz kalibracionog skupa,
Ynir — predvidena vrednost pomocu NIR-a, n — broj uzoraka iz kalibracionog

skupa, k — broj glavnih komponenti.

Standardna greSka unakrsne validacije (engl. Standard Erroro of Cross Validation

- SECV) se definiSe kao standardna greska razlika izmedu NIR rezultat i
laboratorijskih rezultata referentnih za kalibracione uzorke kada su
kalibracioni uzorci privremeno iskljuc¢eni iz kalibracionog seta (Miller 1989;

Workman 1992; Schimleck et al. 2001):

n 2
Z(yLAB - yNIR)
SECV = -2
n (26)

Gde je:

Y.as — laboratorijska odredena vrednost i-tog uzorka iz kalibracionog skupa,

Ynir — predvidena vrednost pomocu NIR-a, n — broj uzoraka,

Vrednost SECV se bazira na iterativnom algoritmu kojim se biraju uzorci iz
kalibracione populacije za razvoj kalibracionog modela, a zatim se wvrSi
predvidanje koris¢enjem preostalih neizabranih uzoraka. Ovaj metod za

proveru kalibracionoh modela se ¢esto koristi za MLR, PLS i PCR kalibracione
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postupke (Workman 2008).

Standardna greska predvidanja (engl. Standard Error of Prediction - SEP) se

definiSe kao standardna devijacija odstupanja usled razlike izmedu referentnih
i NIRS vrednosti za uzorke izvan kalibracionog skupa uzoraka (odn. nezavisni
skup uzoraka) uz primenu odgovarajuce kalibracione jednacine (Miller 1989;
Workman 1992; Schimleck et al. 2001):

n 2

Z(YLAB _YNIR)

SEP =2 (27)
n-1 Gde je:

Yoas — laboratorijska odredena vrednost i-tog uzorka iz validacionog skupa,
YnirR — predvidena vrednost pomoc¢u NIR-a, n — broj uzoraka iz validacionog

skupa.

RPD - (engl.- ratio performance to deviation)

RPD odreduje kvalitet kalibracionog modela i definiSe se kao odnos izmedu
standardne devijacije svojstava izmerenih laboratorijskim putem kalibracionog
ili validacionog skupa i standardne greske predvidanja ili standardne greske
kalibracije (Williams i Sobering 1993). Sto je vrednost RPD veca to je i kvalitet

kalibracionog modela veci:

_SD
SEP(C)’

(28)

Gde je:

SD-standardna devijacija laboratorijskih merenja kalibracionog ili validacionog
skupa, SEP (C)-standardna greska predvidanja (kalibracije). Prilikom izbora

kalibracionog modela, koriS¢enjem gore navedenih statistickih pokazatelja,
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izabran je onaj model, koji prema Shenk et al. (2008), ispunjava sledece uslove,

da:

1. ima $to manju vrednost standardne greske u kalibracionom skupu (SEC), a
sto vecu vrednost RPD-a i koeficijenta determinacije (R?), ali $sto manji broj
latentnih varijabli,

2. regresioni koeficijenti ne bi trebalo da prelaze + 10000 u cilju minimiziranja
problema vezanih za kori$¢enje ili transfer kalibracione jednacine,

3.nagib regresione linije izmedu vrednosti predvidenih putem NIR-a i
dobijenih laboratorijskim putem bi trebao da bude Sto blizi jedinici,

4. bias ne sme biti vedi od SEC,

5. standardna greska predvidanja (SEP) ispunjava slede¢i uslov: SEP<1,3-SEC.

Williams (2001 ili 2004) je predlozio poredenje modela na osnovu vrednosti
RPD-a pri ¢emu su npr. modeli sa vrednosc¢u od 2,3 okarakterisani kao slabi do
onih sa vrednostima preko 8,1 koji su oznaceni kao odli¢ni. Medutim, isti autor
navodi da se ova klasifikacija ne moze generalizovati ve¢ svaka oblast nauke
treba da ima, a na osnovu svojih rezultata i iskustava, svoju klasifikacionu

tabelu.

Schimleck et al. (2001) tvrde da ukoliko je vrednost RPD-a veca od 1,5 onda se
ona moze smatrati znacajnom za tzv. pocetni skrining u drvnoj industriji i
Sumarstvu. Prema dosadasnjim rezultatima, prikazanim u poglavlju 2. ovog
rada, kod drveta su uglavnom utvrdene vrednosti u opsegu od 1,5 do 2,5.
Prema Schimleck et al. (2001) vrednosti RPD-a iznad 1,5 se mogu uzimati za

pocetni, a vrednosti vece od 2,5 za tzv. ,,jak” skrining.
U cilju ispitivanja koliko je dobijeni model robustan i odredivanja znacajnih

varijabli u ovom radu je, pomoé¢u The Unscrambler 9.7 (CAMO, Norway)

softvera, primenjen Martens-ov test neizvesnosti (Marten’s uncertainity test —
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Westad i Martens 2000). Ovaj statisticki test koristi “jack-knifing” postupak sa
mnogo izradenih sub-modela koji mogu da indentifikuju najznacajnije
promenljive. Time su eliminisane sve nezavisne varijable u regresionoj
jednacini koje su oznacene kao neupotrebljive ¢ime model postaje manje
robustan i mnogo korisniji u cilju njegove interpretacije. U prilog tome govori
i ¢injenica da beznacajne promenljive ¢esto ukazuju ne strukturne varijacije, tj,
Sumove. Njihovo uklanjanje ¢e rezultirati stabilnijim modelom koji ¢e sadrzati
samo one varijable koje uti¢u, bilo pozitivno ili negativno, na vrednost “y”

varijable.

Dobijeni podaci o svojstvima i izradenim kalibracionim modelima su prikazani
tabelarno i graficki. U slucaju poredenja aritmetic¢kih sredina izmedu dva skupa
primenjen je Studenov t-test. Statisticka signifikantnost izmedu vise skupova je
uradena pomocu analiza varijanse (ANOVA), dok je statisticki znacajna razlika
izmedu pojedinih skupova utvrdena putem post hoc analize. post hoc testovi su

izvedeni uz pomo¢ Tukey's-ovog HSD testa sa 95 % i 99 % verovatnocom.
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6. REZULTATI ISTRAZIVANJA | NJIHOVA ANALIZA

6.1. Fizicka svojstva netretiranog 1 termic¢ki modifikovanog

bukovog drveta

6.1.1. Gubitak mase

U Tabeli 6. su prikazani osnovni statisticki podaci o gubicima mase koji su

utvrdeni kod termicki tretirane beljike i laZne sréevine bukovog drveta.

Tabela 6. Gubitak mase termicki modifikovanog bukovog drveta

Deo drveta Statistiék%_ Gubitak mase u (%)
pokazatelji | 170° C 190° C 210° C
N 95 95 95
X 4,68 9,22 16,85
Beljika SD 0,89 1,11 1,11
\ 19,0 12,0 6,60
Min 3,12 6,70 13,33
Max 9,48 18,17 20,66
N 91 91 91
X 4,98 9,28 16,96
Lazna SD 0,71 0,83 1,10
sréevina \Y 14,26 8,94 6,50
Min 1,80 6,78 14,13
Max 6,41 11,74 23,15
N — broj uzoraka, x — srednja vrednost u %, SD — standardna devijacija u
%, v — koeficijent varijacije u %, Min — minimalna vrednost u %, Max -
maksimalna vrednost u %.

Dobijene vrednosti potvrduju da sa porastom temperature gubitak mase raste
(Buorgois i Guyonnet 1988; Zaman et al. 2000; Alén et al. 2000; Mazela et al.
2003; Esteves et al. 2008a). Ovakav trend je zabelezen kod oba dela bukvog
drveta pri ¢emu je na temperaturi od 170° C kod beljike utvrden gubitak mase
od 468 % (498 % kod lazne sréevine), na 190° C od 922 %

(9,28 %), dok je na temperaturi od 210° C izmeren najveci gubitak u iznosu od
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16,85 % (16,96 %). Ni na jednom rezimu nije utvrdena znacajna razlika izmedu
beljike i lazne sréevine. Dok prosec¢na vrednost raste, varijabilnost gubitka mase
opada sa porastom temperature. Pri temperaturi od 170° C koeficijent varijacije
iznosi 19 % kod beljike, ali pri temperaturi od 210° C varijabilnost je znac¢ajno
manja i iznosi 6,6 %. Isti odnos je utvrden i kod laZne sréevine s tim da je
varijabilnost gubitka mase termicki tretiranih uzoraka na 170° C nesto manja i

iznosi 14,26 %.

Gubitak mase je jedna od najvaznijih karakteristika termickog tretmana i veoma
vazan indikator kvaliteta termodrveta. Vrednost gubitka mase pored
temperature, vremena trajanja, vrste drveta zavisi umnogome od grejnog
medijuma i upravo je to razlog zbog cega je veoma tesko uporediti najveci broj

dobijenih podataka.

Esteves et al. (2007) su prikazali da, pri istim uslovima tretmana, kod kuglastog
eukaliptusa (Eucaliptys globulus), kao lis¢arske vrste, nastaje veci gubitak mase
nego kod primorskog bora (Pinus pinaster) kao cetinarske vrste. Uticaj grejnog
medijuma na gubitak mase su istrazivali Mazela et al. (2003), dok su Popadi¢ i
Todorovi¢ (2009) primenili isti rezim kao u ovom radu, ali su uzorke bukve sa
laZznom sréevinom zagrevali u laboratorijskoj susnici gde je kao grejni medijum
koris¢en suv vazduh. Termicki tretman uzoraka u suvom vazduhu je uticao na
manji gubitak mase u odnosu na proces zagrevanja sa vodenom parom. Pri
tome su autori dobili da je najveci gubitak mase bio na temperaturi od 210° C i
iznosio 15,1 % za beljiku i 13,5 % za laznu sréevinu. Najmanji gubici su dobijeni
na temperaturama od 150° i 170° C i prose¢no iznosili manje od 1,2 %. Gubitak
mase na temperaturi od 170° C se znacajno razlikuje od vrednosti koja je
prikazana u ovom radu. Ista razlika je primecena i na temperaturi od 190° C pri
¢emu je dobijena vrednost od 4,6 % kod beljike odnosno 5,7 % kod lazne
sréevine Sto je manje od rezultata prikazanih u Tabeli 8. i to za oko 50 %.

Objasnjenje za ovo moZzemo naci kod Hill-a (2006) koji je naveo da je gubitak
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mase znacajno veci kod drveta koje je termicki modifikovano sa vodenom
parom nego sa suvim vazduhom. Medutim, autor nije naveo za koje to
konkretno temperature vaZzi i kakvog uticaja u tom slucaju ima vreme izlaganja.
Na osnovu dobijenih rezultata i navedenih analiza, moZemo zakljuciti da ova
oblast termickog tretmana, i pored velikog broja do sada wuradenih
eksperimenata, nije dovoljno istrazena i da u buduénosti trazi dodatna
ispitivanja. Dobijeni rezultati treba da daju jasnu sliku o prednostima nekog

grejnog medijuma, uzimajudi u obzir vrstu drveta, temperaturu i vreme.

6.1.2. Vlaznost drveta

Vlaznost netretiranih i termic¢ki modifikovanih wuzoraka je odredena
gravimetrijskim putem posle kondicioniranja uzoraka (oko 8 nedelja) na
temperaturi od 23° C i relativnoj vlaznosti vazduha od 50 %. Dobijene prose¢ne
vrednosti vlaznosti netretirane i termicki modifikovane bukovine kao i osnovni

statisticki pokazatelji su prikazani u Tabeli 7.

Prose¢na vlaznost netretirane beljike iznosi 9,56 %, a sréevine 9,05 %.
Varijabilnost dobijenih vrednosti je veoma mala i iznosi 2,9 % kod beljike,
odnosno 3,2 % kod laZzne sréevine §to nam pokazuje o ujednacenosti vlaznosti i
homogenosti istrazivanih uzoraka. Ravnotezna vlaznost netretirane lazne
sréevine je manja od izmerene kod beljike (F=144,4; p<0,05). Ovaj rezultat je
potvrdio ¢injenicu da se deponovanjem osrzavaju¢ih materija u zidove celija
sréevine umanjuje njen higroskopni potencijal. Ovo bi moglo da objasni i
eventualne razlike koje bi nastale u veli¢ini bubrenja i utezanja kao i u tacki

zasic¢enosti vlakanaca izmedu ova dva dela bukovog drveta.
Uticaj termicke modifikacije na smanjenje higroskopnosti je potvrden i u ovom

istrazivanju. Kod beljike je termicki tretman izazvao smanjenje vlaznosti za 42

% pri dejstvu temperature od 170° C, za 53 % kod 190° C, a kod 210° C za 62 %.
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Kod laZne sréevine su te vrednosti smanjenja pribliZne beljici i iznose 42, 54 i 65
%, respektivno. Izmedu svih vrednosti netretirane i termicki modifikovane
beljike postoji znacajna razlika (F=3331 p<0,05). Isti statisticki rezultat je
utvrden i kod laZzne sréevine (F=2835 p<0,05).

Tabela 7. Vlaznost termicki modifikovanog drveta bukve sa laZnom sréevinom
posle kondcioniranja (t=23° C; ¢p=50 %)

Deo drveta Statisti(:ki__ Vlaznost u (%)
pokazatelji | Netretirani 170° C 190° C 210° C

N 95 95 95 95
X 9,56 5,56 4,52 3,68
Beljika SD 0,28 0,39 0,34 0,32
v 2,93 7,00 7,52 8,70
Min 8,82 4,60 3,80 2,62
Max 10,09 6,64 5,42 4,54

N 91 91 91 91
X 9,05 521 4,14 3,20
Lazna SD 0,29 0,38 0,47 0,47
sréevina \ 3,20 7,30 11,4 14,7
Min 8,37 4,54 2,85 2,00
Max 9,92 6,32 5,37 4,97

Veca vrednost vlaznosti zabeleZena kod beljike pokazuje da sréevina ima manju
moc¢ apsorpcije Sto se podudara sa rezultatima do kojih su dosli Metsa-
Kortelainen et al. (2006). Tukey-ov HSD test (sa verovatnoéom od 95 %) je
pokazao da kod beljike (F=204,3 p<0,05) i lazne sr¢evine (F=113,5 p<0,05)
postoji znacajna razlika u vlaZznosti izmedu pojedinih temperatura, kao i da
izmedu beljike i laZne sréevine postoji razlika u vlaznosti kako pre tako i posle
tretmana (F=64,2 p<0,05). Sa povecanjem temperature varijabilnost dobijenih
vrednosti vlaznosti raste. U prilog tome pokazuju i podaci da je kod oba dela
drveta najveca varijacija zabelezena na 210° C u iznosu od 8,7 % kod beljike i

14,7 % kod lazne srcéevine.

Ove rezultate je teSko uporediti u apsolutnom iznosu, sa do sada objavljenim,

jer postoje mnogi faktori koji uticu na efekat termic¢ke modifikacije od kojih su
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najvazniji primenjeni grejni medijum i reZim termicke obrade. Dobijeni procenti
smanjenja i varijacija vlaznosti su priblizno isti onima koje su prikazali Schnabel

et al. (2007) ispitujuci takode bukovinu.

Prema Jamsa i Viitaniemi (2001) razlog za manju apsorpciju vode, u celijske
zidove, moZemo nadi u promeni hemijske grade posle termickog tretmana koja
se narocito ispoljava u degradaciji hemiceluloza. Reakcija polikondenzacije
lignina (Tjeerdsma i Militz 2005; Boonstra i Tjeerdsma 2006; Esteves et al. 2008b)
ili povecanje kristalicnosti lanaca celuloze (Wikberg i Maunu 2004; Bhuiyan i
Hirai 2005; Boonstra i Tjeerdsma 2006) mogu takode igrati znacajnu ulogu u

smanjenju vlaznosti posle termi¢ke modifikacije.

6.1.3. Gustina drveta

Primenjen termicki tretman uglavnom uti¢e na smanjenje gustine bukovog
drveta. Gustine u prosuSenom stanju vlaZnosti netretiranih i termicki
modifikovanih uzoraka su prikazane u Tabeli 8., a u Tabeli 9. su prikazani
podaci za gustinu odredenu u apsolutno suvom stanju vlaznosti. Rezultati
analize varijanse pokazuju da postoji znacajna razlika izmedu netretiranih i
termicki modifikovanih uzoraka kod beljike (F=20,97; p<0,05), kao i kod lazne
sré¢evine (F=19,91; p<0,05). Primenom post hoc analize utvrdeno je da se gustina
bukovine ne menja pri dejstvu temperature od 170° C, tako da je prva
znacajnija, odnosno temperatura na kojoj dolazi do znacajnog smanjenje
gustine, ona od 190° C. Isti statisticki rezultat je dobijen i kod analize gustine
laZne srcevine. IzraZeno u procentima, gustina kod beljike pri temperaturi od
190°C opada za 4,17 % odnosno kod lazne sréevine za 3,30 %, dok je
temperatura od 210° C izazvala smanjenje gustine za priblizno istu vrednost od
oko 7 %.

Prema statistickim poredenjima i rezultatima analize varijanse izmedu

netretirane beljike i laZzne sréevine, kao i izmedu uzoraka tretiranih na istoj
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temperaturi ne postoji razlika. Medutim, razlika je ustanovljena izmedu lazne

sréevine tretirane na 170° C i beljike na 190° C. Isto je konstatovano i kod

uzoraka tretiranih na 190 i 210° C. Ovi rezultati mogu biti korisni polaze¢i od

¢injenice da ako se ustanove priblizno isti parametri boje izmedu bliskih rezima

(170-190° C ili 190-210° C), onda se moze, kasnije u eksploataciji primeniti blazi

rezim $to bi znacajno uticalo na iskoriscenje i koli¢inu utroSene energije.

Tabela 8. Gustina termicki modifikovanog drveta bukve sa laZnom sréevinom
posle kondcioniranja (t=23° C; ¢p=50 %)

Deo drveta Statistiék%_ Gustina u (g/Zcm?)
pokazatelji | Netretirani 170° C 190° C 210° C
N 95 95 95 95
X 0,697 0,689 0,666 0,640
Beljika SD 0,048 0,045 0,043 0,045
% 6,89 6,53 6,46 7,00
Min 0,611 0,589 0,575 0,523
Max 0,816 0,814 0,770 0,746
N 91 91 91 91
X 0,700 0,690 0,668 0,647
Lazna SD 0,044 0,045 0,043 0,042
sréevina \Y 6,29 6,52 6,44 6,49
Min 0,585 0,577 0,547 0,543
Max 0,831 0,826 0,789 0,755

Tabela 9. Gustina termicki modifikovanog drveta bukve sa laZznom sréevinom u
apsolutno suvom stanju vlaznosti

Deo drveta Statistiéki__ Gustina u (g/cmsd)
pokazatelji | Netretirani 170° C 190° C 210° C
N 95 95 95 95
X 0,672 0,665 0,644 0,624
Beljika SD 0,048 0,046 0,045 0,044
v 7,14 6,92 7,00 7,05
Min 0,574 0,564 0,554 0,518
Max 0,782 0,803 0,752 0,744
N 91 91 91 91
X 0,671 0,668 0,649 0,624
LaZzna SD 0,045 0,046 0,045 0,043
sréevina \Y 6,70 6,89 6,93 6,89
Min 0,562 0,575 0,539 0,521
Max 0,804 0,805 0,753 0,749
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Gubitak gustine je skoro dvostruko manji od gubitka mase. Ovo je oc¢ekivano, s
obzirom da je tokom eksperimenta uoceno, da pored smanjenja mase,
povecanjem temperature, dolazi i do smanjenja dimenzija epruveta. Ovakav
trend uslovljava i manju relativnu promenu gustine drveta, jer je smanjenje
zapremine, od apsolutno suvog stanja vlaznosti do visoke temprature, manje

od smanjenja mase.

Smanjenje gustine, pod dejstvom visokih temperatura, su utvrdili i drugi
autori. Yildiz (2002) je prikazao malo povecanje gustine za oko 2,25 % kod
bukovine tretirane na 130° C u toku 2h, ali je kod ostrijih rezima tj. dejstvom
temperature od 200° C u toku 10 h, gustina bukovine opala za 18,37 %. Korkut i
Guler (2008) su prikazali smanjenje gustine kod javora, a Boonstra et al. (2007)
su zabelezili smanjenje od 10 % kod belog bora, a 8,5 % kod smrce. Popadi¢ i
Todorovi¢ (2008) su, ispitujuc¢i bukovinu termicki tretiranu u klimi suvog
vazduha, dosli do zakljuc¢ka da je temperatura na kojoj dolazi do znacajnog
gubitka gustine ona od 190° C. Pri tome su autori, takode, dobili da je gubitak

mase bio skoro dvostruko veci u odnosu na gubitak gustine.

Analiziraju¢i gustinu pri 0 % vlaznosti njena vrednost kod netretiranog
bukovog drveta je neSto manja od one koju navode drugi autori. Najcesce
dobijena prosecna vrednost gustine bukovine sa podrucja Srbije iznosi 0,690
g/cm? (Sogki¢ i Popovi¢ 2002). Uzroke za ovo treba traziti u uticaju
prvenstveno staniSta, strukture sastojine, hemijskog sastava, dela stabla,
anatomske grade drveta i dr. Sogki¢ i Popovi¢ navode da je sréevina, kod
vecine vrsta, deo drveta sa veéom gustinom. To je prvenstveno posledica
razli¢itog sadrzaja smole, tanina i drugih bojenih i masnih osrzavajuc¢ih

materija.

U ovom radu se gustina laZne srcevine i beljike ne razlikuje ni pre ni posle

tretmana Sto se podudara sa rezultatima Molnara et al. (2001). Razlog za ovo
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moZze se naéi u nacinu postanka i gradi lazne sréevine, koja se razlikuje od
sré¢evine kod jedric¢avih vrsta kakave su recimo bor ili hrast kod kojih je gustina
znacajno veca od beljike. Uzimaju¢i u obzir ¢injenicu da je gustine veoma
vazna za ostala svojstva drveta onda se i njenoj varijabilnosti mora posvetiti
velika paznja. Kod netretiranog drveta koeficijent varijacije gustine kod beljike i
laZne sréevine je priblizno isti i iznosi 7,14 % odnosno 6,70 % (Tabela 9). Kod
termicki tretiranih uzoraka varijabilnost je sli¢cna kao kod netretiranog drveta.
Ove vrednosti su manje od utvrdene prosecne vrednosti koja kod gustine
iznosi

10 % (Sogki¢ i Popovi¢ 2002).

6.1.4. Boja drveta

a) Boja netretirane i termicki modifikovane beljike bukovog drveta

Jedan od rezultata termicke modifikacije drveta jeste i promena boje. S obzirom
na manje vrednu boju laZzne sréevine, primena ovog postupka bi mogla da
dovede do homogenije, a time i cenjenije boje ovog dela bukovog drveta.
Rezultati te primene bi mogli znacajno da utic¢u na ve¢u primenu lazne sréevine
i povecdanje iskoriséenja bukvine. Upravo je na bazi tih ¢injenica, u ovom radu
prikazana detaljna analiza boje bukovog drveta, uzimajuéi u obzir podatak da
je do sada vrlo malo objavljeno o boji termicki tretirane beljike i laZne sréevine.

Izmerene i uprosecene vrednosti koordinata L*, a* i b* kod netretiranog drveta

su prikazane na Slici 35., a ostali statisticki pokazatelji su dati u Tabeli 10.

Prema prikazanim vrednostima i rezultatima studentovog t-testa, koordinata
L* je veca kod radijalne povrsine (t=112,6 p<0,05), dok je koordinata a* vecéa
kod poprec¢ne povrsine (t=48,02 p<0,05). Izmedu povrsina, uzimajuéi u obzir

koordinatu b*, ne postoji razlika. Utvrdena razlika u boji (AE) izmedu poprecne
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i radijalne povrsine, prema najcesée koris¢enoj tabeli za klasifikaciju (Tabela 5),

pokazuje da se radi o velikoj razlici u boji (AE=11,68). Ovome je najvise

doprinela koordinata L*, a najmanje koordinata b*.

® Poprecna Radijalna

18,18 18,88

Slika 35. Prosecne vrednosti CIEL*a*b* koordinata snimljenih sa
poprecne i radijalne povrsine netretirane beljike bukovog drveta

Tabela 10. Statisticki pokazatelji CIEL*a*b* koordinata
netretirane beljike bukovog drveta

Povrsina Statisticki CIEL*a*b* koordinate
drveta pokazatelji L* ax b*
N 95 95 95
X 67,77 7,64 18,18
Poprecna SD 2,69 0,79 0,83
v 3,96 10,3 4,57
Min 62,22 6,32 15,62
Max 74,47 9,50 19,80
N 95 95 95
X 79,33 6,09 18,88
Radijalna SD 2,38 0,94 1,02
v 3,00 15,4 5,40
Min 72,00 4,10 16,33
Max 83,24 9,39 21,65

kod
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Razlog za razli¢ite boje analiziranih povr$ina mozemo nacdi u boji prstenova
prirasta na poprec¢noj povrsini na kome su izraZene tamnije linije kao posledica
prisustva mehanickih vlakanaca-libriforma, kao i neravna povrSina na
popre¢nom preseku kao posledica lumena Cdelija. Isto tako, horizontalno
rasporedene trake drveta na radijalnoj povrsini mogu doprineti svetlijoj boji,

odnosno manjoj vrednosti koordinate L*.

U Tabeli 11. su prikazane prose¢ne vrednosti sa ostalim statistickim
pokazateljima CIEL*a*b* koordinata utvrdenih na termicki tretiranim uzorcima
bukove beljike. Pored poboljSanja higroskopnosti i trajnosti jos jedan od vaznih
razloga za primenu termickog tretmana jeste i promena boje drveta (Bekhta
and Neimz 2003; Johansson and Morén 2006; Esteves et al. 2008; Gonzalez-Pena
and Hale 2009: Part 1 and 2.).

Tabela 11. Statisticki pokazatelji CIEL*a*b* koordinata utvrdenih na poprec¢noj i
radijalnoj povrsini termicki tretiranih uzoraka bukove beljike

170° C 190° C 210° C

pd S. p L* a* b* L* a* b* L* a* b*

N 95 95 95 95 95 95 95 95 95

X 149,66 | 851 |18,71 | 30,93 | 8,19 | 14,29 | 21,64 | 486 | 6,93

SO | 348 | 0,77 | 094 | 320 |0,77 | 164 | 351 | 0,85 | 1,47

POR- ™ 1701 | 905 | 502 | 10,35 | 9,40 | 11,48 | 16,22 | 17,49 | 21,21
Min | 39,51 | 7,30 | 15,56 | 15,36 | 5,37 | 9,65 | 12,66 | 2,58 | 3,67
Max | 55,18 | 10,74 | 20,94 | 35,58 | 9,71 | 17,87 | 28.15 | 6,29 | 9,82
N | 95 | 95 | 95 | 95 | 95 | 95 | 95 | 95 | 95
X | 56,27 | 840 |19.83 | 39,89 | 7.85 | 15,35 | 31,24 | 513 | 9,03
g | SD 423 [049 [ 106 [352 [077 192 | 142 [047 | 1,00

v 7,52 | 583 | 535 | 882 | 981 |1251 | 455 | 9,16 | 11,07

Min | 39,28 | 7,00 | 16,23 | 27,06 | 535 | 8,61 |27,20 | 3,27 | 527

Max | 60,63 | 9,68 | 22,27 | 44,10 | 9,40 | 18,19 | 37,72 | 6,25 | 11,22

p.d. — povrSina drveta, pop. — poprecha povrsina; rad. — radijalna povrsina,
S.p. - statisticki pokazatelji.

Poznavanje parametara boje, sa povecanjem temperature, moze da ima velikog
znacaja, s obzirom da termicki tretman daje drvetu tamniju boju (Militz 2002;

Bekhta i Neimz 2003; Mitsui et al. 2001, 2003; Johanson i Morén 2006; Gonzélez-
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Pena i Hale 2009) koja je postala veoma intresantna na trzistu i ¢ime se manje
vrednim vrstama moZe poboljSati njihova upotreba i povecati njihova trzisna
vrednost. Razloge za promenu boje, posle termic¢kog tretmana, mozemo nadi u
degradaciji hemiceluloza (Sehistedt-Persson 2003; Sundqvist 2004) i ekstraktiva
koji u¢estvuju u formiranju boje hidrotermicki tretiranog drveta (Mc Donald et
al. 1997; Sundqgvist and Moren 2002). Nastanak oksidativnih produkata kakav
je npr. ,,quinones” moze biti, takode, c¢inilac promene boje sa povecanjem

temperature (Mitsui et al. 2001; Bekhta and Neimz 2003).

Primenjen termicki tretman, u ovom istrazivanju, je najvise uticao na smanjenje
koordinate L*. Kod popre¢ne povrsine smanjenje ove koordinate iznosi 26,7 %
kod tretmana na 170° C, zatim 54,3 % kod 190° C i 68,1 % kod 210° C. Kod
radijalne povrsine smanjenje je slicno kao kod poprec¢ne povrsine, tako da kod
drveta tretiranog na 170° C iznosi 29,1 %, zatim neSto manje pri 190° C od 49,7
%, ali je znacajno manje, u odnosu na poprecnu povrsinu, utvrdeno kod drveta

tretiranog na 210° C pri ¢emu smanjenje koordinate L* iznosi 60,6 %.

Koordinata b* se kod poprecne povrsSine uzoraka tretiranih na 170° C nije
promenila, ali se sa daljim povecanjem temperature znacajno smanjuje i kod
190° C iznosi 14,29 odnosno 6,93 kod drveta termicki obradenog na 210° C. Kod
radijalne povrsine koordinata b* se povecala kod 170° C, a zatim naglo
smanjila pri dejstvu temperatura od 190° C i 210° C. Priblizno isti trend je
utvrden kod koordinate a*, gde je takode znacajno smanjenje izmereno na
uzorcima tretiranim na 210° C. Primenjena termicka modifikacija beljike nije
znacajno uticala na promenu razlike u boji izmedu poprecne i radijalne
povrsine. Kao $to smo ve¢ naveli, pre tretmana razlika je iznosila 11,68 ali se
posle dejstva temperature ta razlika smanjila, tako da je pri 170° C iznosila 6,71,
zatim se kod 190° C povecala na 9,03 i nastavila povecanje tako da je kod 210°
C zabeleZena razlika u boji od 9,83. Utvrdeno smanjenje jos uvek ne pokazuje

da nema razlike u boji izmedu ove dve povrSine, jer je razlika u boji kod 170° C
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skoro na granici izmedu velike razlike i razlike vidljive na ekranu srednjeg

kvaliteta (Tabela 5), dok je kod temperatura od 190 i 210° C i dalje velika

razlika izmedu poprecne i radijalne povrsine termicki tretirane bukove beljike

koja se moze uociti i golim okom. Neravnine na povrSinama mogu doprineti

ovakvoj razlici, kao i pretpostavka da se prilikom termi¢kog tretmana

najisparljiviji ekstraktivi brze pojavljuju na popre¢nim povrsinama zbog

njihovog lakseg isparavanja kroz aksijalne anatomske elemente. Sa druge

strane mnogo vece razlike u boji (AE) su zabeleZene izmedu netretiranih i

termicki modifikovanih uzoraka. Prose¢no utvrdene vrednosti sa poprecne i

radijalne povrsine su prikazane na Slici 36.

60

50

40 |

AE

20

10

Slika 36. Prosecna razlika u boji (AE) izmedu netretiranih i termicki

modifikovanih uzoraka bukove beljike utvrdena na poprecnoj i radijalnoj

30 |

m Poprecna Radijalna
39.37
36.66
23.23
18.19
170° C 190° C

povrsini

47.42 4908

210°C

Dobijeni rezultati potvrduju da sa povecanjem temperature drvo postaje

tamnije pa je samim tim i najveca razlika u odnosu na boju pre tretmana

izmerena kod termicki tretiranih uzoraka na 210° C, a najmanja na 170° C.
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Upravo zbog nesto tamnije poprecne povrsine, razlika u boji izmedu
netretiranih i termicki tretiranih uzoraka je veca kod radijalne povrsine. Razlika
izmedu poprecne i radijalne povrsine se u relativnom smislu smanjuje, ali je
ona znacajna na svim temperaturama pri ¢emu rezultati t-testa iznose: za 170°

C (t=52,3; p<0,05), za 190° C (t=103,5; p<0,05) i za 210° C (t=163,6; p<0,05).

b)Boja netretirane i termicki modifikovane laZzne sréevine

Boja bukovine iz predela laZne sréevine je odredena i analizirana na isti nacin

kao i boja beljike. Prose¢ne vrednosti koordinata L* a*

i b*, odredene pre
tretmana, su prikazane na Slici 37. , a ostali statisticki pokazatelji su dati u

Tabeli 12.

H Poprecna Radijalna

19,56 20.38

Slika 37. Prosecne vrednosti CIEL*a*b* koordinata snimljenih sa
poprecne i radijalne povrsine netretirane laZzne sréevine bukovog drveta

Prema prikazanim vrednostima i rezultatima studentovog t-testa, utvrdena
koordinata L* je veca kod radijalne povrsine (t=139,05 p<0,05), dok za

koordinate a* i b* nije utvrdena razlika izmedu poprecne i radijalne povrsine.
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Razlika u boji (AE) izmedu poprec¢ne i radijalne povrsine je manja (7,51), u

apsolutnom iznosu, od vrednosti izmerene kod beljike, ali se, prema Tabeli 5, i

dalje smatra velikom razlikom. Ovome je najviSe doprinela koordinata L*, a

jednako malo koordinate a* i b*. Prema prikazanim vrednostima CIEL*a*b*

koordinata, utvrdenim na netretiranom bukovom drvetu iz predela lazne

sré¢evine, oni su sli¢ni onima koje prikazuju Liu et al. (2005).

Tabela 12. Statisticki pokazatelji CIEL*a*b* koordinata
boje kod netretirane laZne sré¢evine bukovog drveta

Povrsina Statisticki CIEL*a*b* koordinate
drveta pokazatelji L* ax b*
N 91 91 91
X 61,27 9,62 19,56
Poprecna SD 3,18 1,52 1,32
v 5,19 15,80 6,75
Min 53,92 7,04 16,23
Max 67,92 18,27 22,54
N 91 91 91
X 68,73 9,25 20,38
Radijalna SD 3,52 1,03 1,56
\% 512 11,1 7,65
Min 57,59 6,89 10,39
Max 76,70 12,20 23,87

Tabela 13. Statisticki pokazatelji CIEL*a*b* koordinata utvrdenih na poprec¢noj i

radijalnoj povrsini termic¢ki modifikovanih uzoraka bukove lazne sréevine

d 170° C 190° C 210° C
p-a. | Sp. L* a* b* L* a* b* L* a* b*
N 91 91 91 91 91 91 91 91 91
X |46,98 | 9,73 |18,75 | 29,26 | 8,44 | 13,69 | 20,41 | 479 | 661
pop Sb | 410 |/ 08 | 111 | 288 | 069 | 131 | 349 |0,86 | 1,30
' v 8,73 | 874 | 592 | 9,84 | 818 | 957 | 17,10 | 17,95 | 19,67
Min | 35,09 | 1,80 |15,93 | 19,85 | 6,06 | 10,00 | 10,05 | 2,86 | 3,75
Max | 55,41 | 11,45 | 21,14 | 36,16 | 9,82 | 16,17 | 26,27 | 6,61 | 9,04
N 91 91 91 91 91 91 91 91 91
X 55,1 | 9,29 |20,06 | 40,01 | 836 |15,29 |30,98 | 522 | 8,98
rad. SO | 394 |07 |131 | 272 | 068 | 161 | 159 | 060 | 1,26
v 7,15 | 8,07 | 653 | 6,80 | 813 | 10,53 | 513 | 11,49 | 14,03
Min | 35,40 | 6,33 | 11,83 | 28,47 | 570 | 7,88 |24,86 | 3,37 | 474
Max | 60,89 | 11,02 | 22,15 | 45,46 | 10,09 | 18,63 | 33,76 | 6,43 | 10,89
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Dejstvom visoke temperature znacajno se menja boja bukove lazne sréevine.
Promena koordinate L* je zabeleZzena ve¢ na prvoj temperaturi, a znacajne
promene koordinata a* i b* su utvrdene na temperaturama od 190° Ci 210° C.
U Tabeli 13. su prikazane prose¢ne vrednosti sa ostalim statistickim
pokazateljima CIEL*a*b* koordinata utvrdenih na termicki tretiranim uzorcima

bukove laZzne sréevine na temperaturi od 170, 190 1 210° C -4 h.

Prema prikazanim podacima i kod ovog dela bukovog drveta primenjen
termicki tretman je najviSe uticao na smanjenje koordinate L*. Kod poprecne
povrSine smanjenje iznosi 23,3 % kod tretmana na 170° C, zatim 52,2 % kod
190° C i 66,7 % kod 210° C. Kod radijalne povrsine smanjenje je slicno kod
drveta tretiranog na 170° C iznosi 19,8 %, zatim znacajno manje pri 190° C i
210° C od 41,8 155 %, respektivno. Koordinata b* se kod obe povrsine uzoraka
tretiranih na 170° C nije promenila, ali se sa daljim povecanjem temperature

znacajno smanjuje i kod 190° C iznosi 13,69 odnosno 6,61 kod drveta termicki

obradenog na 210° C. Sli¢an trend je zabelezen i kod koordinate a*.

Sli¢no kao i kod beljike, termicka modifikacija nije znac¢ajno uticala na promenu
razlike u boji izmedu poprecne i radijalne povrsine. Medutim, za razliku od
beljike, kod lazne sréevine se ta razlika uglavnom povecala sa dejstvom
tretmana. Pre tretmana razlika je iznosila 7,51 a posle dejstva temperature ista
se povecavala, i pri 170° C iznosila 8,24 kod 190° C od 10,87 a kod 210° C od
10,84. Prema vec gore pomenutoj klasifikaciji, zabeleZena razlika u boji pripada
grupi oznacenoj kao velika razlika u boji (6<AE<12). I kod laZne srcevine je
potvrdeno da su mnogo vece vrednosti razlika u boji ustanovljene izmedu
netretiranih i termic¢ki modifikovanih uzoraka.

Prose¢no utvrdene vrednosti sa poprecne i radijalne povrsine su prikazane na
Slici 38. Dobijeni rezultati potvrduju da je najveca razlika u odnosu na boju pre

tretmana izmerena kod termicki tretiranih uzoraka na 210° C, a najmanja kod
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uzoraka tretiranih na 170° C. Rezultati t-testa se razlikuju od onih prikazanih
kod beljike. Razlika u boji izmedu poprecne i radijalne povrsine je neznatna pri
najblazem rezimu (170° C), ali je postala znac¢ajna odnosno vec¢a kod poprecne
povrsine pri 190° C (t=92,3 p<0,05) i pri 210° C (t=103,0 p<0,05). Kao posledica
tamnije boje netretirane laZzne sréevine, ovi rezultati se razlikuju od onih kod
beljike gde je veca razlika boje utvrdena kod radijalne povrsine i to kod sve tri

temperature.

50
45 | m Popreéna Radijalna 43.05
40 |
35 32.4

30 | 28.11
w
a 25
20 1
14.46
15 | 13.8

10 1

170° C 190° C 210°C
Slika 38. Prosecna razlika u boji (AE) izmedu netretiranih i termicki

modifikovanih uzoraka bukove laZne sréevine utvrdena na poprec¢noj i
radijalnoj povrsini

¢) Razlika u boji izmedu beljike i laZne sré¢evine

Kako je u procesu termicke modifikacije doSlo do promene boje, veoma je vazno
ustanoviti da li se drvo lazne srcevine izjednacilo sa bojom termicki
modifikovane beljike. Ako se ne utvrde bitne razlike, onda se manje vredno
drvo iz predela laZzne sréevine, po boji, moZe podjednako koristiti kao i drvo
beljike. Na Slici 39. su prikazane prose¢ne vrednosti zabeleZenih razlika u boji
na poprecnoj i radijalnoj povrsini. Razlika u boji netretirane beljike i lazne

sréevine je viSe izraZena na radijalnoj (11,16) nego na poprecnoj povrsini (6,93).
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Prema tabeli 5, radi se o velikoj razlici u boji izmedu ova dva drveta kako na
poprec¢noj tako i na radijalnoj povrsini. Ovaj rezultat je ocekivan s obzirom na
nehomogeniju boju laZne sréevine, a koja je narocito izrazena na radijalnoj

povrsini.

Dejstvom termickog tretmana dolazi do znacajnog smanjenja razlike u boji.
Kod tretmana na 170° C razlika je i dalje veca sa radijalne povrsine i iznosi 3,50,
a sa poprecne nesto manja i iznosi 2,41. Dalje povecanje temperature na 190° C i
210° C je dovelo do izmene tj. veca razlika se dobija kada se koordinate boje
izmere na poprec¢noj povrsini. Pri tome su razlike na 190° C i sa poprecne (1,79)
i sa radijalne (0,53) konstatovane kao veoma male. Termicki tretman drveta na
210° C je proizveo najmanju razliku u boji izmedu beljike i laZne sréevine, a

koja je u ovom slucaju utvrdena na radijalnoj povrsini.

12.00

11.16 ——Poprecna ——Radijalna

10.00

8.00 1

4.00 1

2.00

0.00 " - - . - !
Neteretirane 170° C 190° C 210° C

Slika 39. Razlika u boji izmedu netretirane i termicki modifikovane beljike i
laZne sréevine sa poprecne i radijalne povrsine (prose¢ne vrednosti)

Vrednost zabelezene razlike je manja, u odnosu na netretirano drvo, za skoro

89 % na poprec¢noj, odnosno za 96 % na radijalnoj povrsini. Konstatovana
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razlika na radijalnoj povrsini (0,28) je prema klasifikaciji boje, na granici da
skoro nema vidljive razlike, dok je na poprec¢noj (1,27) ta razlika vrlo mala.
Zakljucak je da primenjena temperatura od 210° C dovodi do skoro iste boje
beljike i laZzne srcevine, pogotovu na radijalnoj povrsini, i sa tog stanovista se
moze zakljuciti da su ova dva dela bukovog drveta u tom smislu potpuno
izjednacena. Pri ovoj konstataciji, a u slucaju izjednacenih svojstava, termicki
modifikovana beljika i laZzna sréevina se mogu jednako upotrebiti u gotovom

proizvodu.

6.2. Mehanicka svojstva netretiranog i termicki modifikovanog

bukovog drveta

6.2.1. Cvrstoéa na savijanje

Prosecne vrednosti ¢vrstoée na savijanje netretirane i termicki modifikovane
beljike i lazne sr¢evine su prikazane na Slici 40. Ostali statisticki podaci su dati
u Tabeli 14. Prose¢na ¢vrstoc¢a na savijanje netretiranog drveta u prosusenom
stanju vlaznosti iz predela beljike iznosi 124,8 N/mm?2, a iz predela lazne
sréevine 122,2 N/mm?2. Ove vrednosti se nalaze u granicama literaturnih
podataka o0 ¢vrstoéi na savijanje prirodnog bukovog drveta (So3ki¢ 1984;
Turkulin 1985; Popovié¢ 1990; Molnar et al. 2001; So3kié i Popovié 2002; Popovi i
Todorovi¢ 2004; Pohler et al. 2006; Schnabel et al. 2007). Prema rezultatima

analize varijanse, izmedu netretirane beljike i lazne srcevine, ne postoji znacajna

razlika u vrednosti ¢vrstoce na savijanje (F=1,07; p>0,05).
Ovaj rezultat se podudara sa rezultatima do kojih su dosli, prema Pohler et al.

(2006), Klebes et al. i Molnér et al. (2001). Molnér et al. (2001) su prikazali da

¢vrstoca na savijanje iznosi 120,1 N/mm? kod beljike, a 115,8 N/mm? kod lazne
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sréevine. Sa druge strane kontradiktorne rezultate su prikazali prema Pohler et

al. (2006), Wobst i Pohler et al. (2006).
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Slika 40. Cvrstoca na savijanje termicki modifikovane
beljike i laZne sréevine bukovog drveta (prose¢ne vrednosti)

Tabela 14. Statisticki pokazatelji za <¢vrstocu na savijanje termicki
modifikovane beljike i lazne sréevine bukovog drveta

svojstva | SMAUSHKL | \etratirane | 170°Cc | 190°C | 210°C
pokazatelji
N 95 95 95 95
X 124,8 124,0 97,3 78,3
Beljika SD 13,6 19,3 20,8 21,9
v 10,90 1556 | 2138 | 27,97
Min 74,3 56,3 56,0 39,8
Max 176,3 163,3 148,1 131,0
N 91 91 91 91
X 122,2 117,9 93,6 74,9
LaZna SD 19,0 28,2 29,1 26,7
sréevina \Y 15,55 23,92 31,09 35,65
Min 70,3 59,4 29,4 30,1
Max 168,3 186,1 167,8 132,7

115



Doktorska disertacija Nebojsa Todorovié

Wobst je naveo da je ¢vrstoc¢a na savijanje manja kod src¢evine, dok su Pohler et
al. (2006) prikazali vrednost od 127 N/mm?2 kod beljike i neSto vecu kod lazne
srcevine od 136 N/mmz2. Rezultati dobijeni u ovom ispitivanju, kao i oni koje su
prikazali gore navedeni autori, se odnose na radijalni ili tangencijalni pravac
dejstva sile. Malo postoji rezultata o ispitivanju iste ¢vrstoce paralelno sa
vlakancima upravo zbog toga Sto je drvo vrlo retko izlozeno takvoj vrsti

savijanja.

Sa jedne strane, nema razlike u vrednosti ¢vrstoce na savijanje u zavisnosti da li
sila deluje u tangencijalnom ili radijalnom pravcu (Popovi¢ 1990), dok sa druge
strane, vlaZznost uti¢e negativno na ¢vrstocu drveta. Ova zavisnost je izrazena
samo u higroskopnom podrudju tj. do tacke zasicenosti vlakanaca (Gerhards
1982; Kollman i Cote 1984; Aplin et al. 1986; Popovi¢ 1990; Haygreen i Bowyer
1996; Sogkic i Popovié 2002).

Mera uticaja vlaznosti na ¢vrstocu na savijanje je izrazena preko koeficijenta
korekcije koji pokazuje za koliko se menja ¢vrstoca, ako se vlaznost promeni za
1 %. Na osnovu podatka do kojeg je doSao Popovi¢ (1990), da koeficijent
korekcije iznosi 3,4 % prilikom ispitivanja ¢vrstoce na savijanje pri dejstvu sile
u tangencijalnom pravcu, kao u ovom radu, izvrdena je korekcija vrednosti
dobijenih kod beljike i lazne srcéevine na istu vlaznost. Ovo je uradeno s

obzirom na razliku u vlaznosti izmedu beljike i lazne srcevine (Tabela 9).

Korekcijom na standardno propisanu vilaznost od 12 % utvrdena je prosecna
vrednost kod beljike od 112, 4 N/mm?, a kod lazne srcevine od 112,0 N/mm? pri
cemu je koris¢enjem statisticke analize potvrdeno da su ove dve cvrstoce iste

(F=0,02; p>0,05).
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Standardna devijacija je iznosila 13,6 N/mm? kod beljike odnosno 19,0 N/mm?
kod lazne srcevine. Ovo je relativho zadovoljavajuca vrednost standardne
devijacije, odnosno homogenosti dobijenih uzoraka, jer je, preko ovih
vrednosti, izracunati prosecni varijacioni koeficijent iznosio 10,90 % kod beljike
i 15,55 % kod lazne srcevine Sto je, uporedeno sa uobicajenim koeficijentima
varijacije za ovakva ispitivanja od 16 % manje. Na osnovu ove analize, moglo bi
se rec¢i da je uzorak na kome smo ispitivali ¢vrstocu za savijanje kod beljike

homogeniji, a kod lazne srcevine slican uobicajenom.

Prema dobijenim podacima visoka temperatura utice na smanjenje ¢vrstoce na
savijanje. Dejstvom visoke temperature vrednosti ¢vrstoce se smanjuju na isti
nacin i kod beljike (F=108,4; p<0,05) i kod lazne srcevine (F=51,03; p<0,05).
Rezultati Tukey’s-ovog HSD testa (95 %) pokazuju da termicki tretman na
170° C ne uti¢e znac¢ajno na promenu savojne ¢vrstoce, dok temperatura od
190° C smanjuje ovo svojstvo za 22 % kod beljike (t=63,4 p<0,05) odnosno za 23
% kod lazne src¢evine (t=50,1 p<0,05). Kod najostrije primenjenog rezima, na
210° C, ¢vrstoca se smanjila za 37 % kod beljike (t=44,6 p<0,05), odnosno 39 %
kod laZzne sr¢evine (t=39,1 p<0,05).

Kao i kod netretiranih uzoraka tako i izmedu termicki modifikovane beljike i
lazne srcevine nije utvrdena razlika u c¢vrstoéi ni na jednoj primenjenoj
temperaturi. Standardna devijacija se povecdala sa povecanjem temperature, a
samim tim i koeficijent varijacije. Kao i kod netretiranog tako i kod termicki
tretiranog bukovog drveta veca varijabilnost ¢vrstoc¢e na savijanje je dobijena
kod uzoraka iz laZzne sréevine. Prose¢na vrednost varijacionog koeficijenta kod

beljike iznosi 21,6 %, a kod lazne src¢evine 30,3 %.

Dobijeni rezultati se uglavnom slazu sa dosadasnjim rezultatima tj.. da sa

povecanjem temperature mehanicka svojstva opadaju i to uglavnom ¢vrstoca

117



Doktorska disertacija Nebojsa Todorovié

na savijanje (Kubojima et al. 2000; Yildiz 2002; Bekhta and Niemz 2003;
Johansson and Morén 2006; Esteves et al. 2007; Shi et al. 2007; Kocaefe et al.
2008).

Prema Boonstri et al. (2007) degradacija hemiceluloza moze igrati glavnu ulogu
u smanjenju ¢vrstoce na savijanje, ali isto tako i kristalizacija amorfnih podrucja
celuloze moze imati velikog uticaja. Polikondenzacija lignina koja se oslikava u
stvaranju popre¢nih lanaca uglavhom moZe imati pozitivan uticaj, ali u
aksijalnom pravcu. Isto tako i niZza izmerena vlaZnost termicki modifikovanog
drveta moze imati pozitivan efekat na ¢vrstocu na savijanje, ali je ovaj uticaj
zamenjen znacajnom degradacijom hemijskih komponenata prvenstveno

hemiceluloza.

Kod bukovog drveta je, poredenja radi, Popovi¢ (1991) ispitao uticaj
temperature od 0° C do 100° C pri istoj vlaznosti uzoraka na njihovu ¢vrstocu
na savijanje i doSao do rezultata da se ona smanjuje i to viSe kod uzoraka koja
su imala vec¢u ravnoteznu vlaznost. Tako je za vlaznost uzoraka od 10 % autor

prikazao koeficijent korekcije za temperaturu u iznosu od 0,4 %.

Prema rezultatima u ovom radu, ovi koeficijenti korekcije su znacajno veci. Za
laZnu sréevinu je dobijen odnos da se za 1° C promene temperature ¢vrstoca
smanjuje za 1,03 % u intervalu od 170° C do 190° C, a za 0,98 % u intervalu od
190° C do 210° C. Kod beljike se ¢vrsto¢a smanjuje za 1,08 % u intervalu od 170°
C do 190° C, odnosno isto kao i kod lazne srcevine za 0,98 % u intervalu od
190° C do 210° C. Naravno da ovoj analizi treba dodati i ¢injenicu da su uzorci
kondicionirani u istim klimatskim uslovima i da se prosecna ravnotezna
vlaZnost uzoraka razlikuje izmedu tretmana. Ako bi vlaZznost bila ista kod svih

tretmana onda bi i ovi koeficijenti sigurno bili veci.
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6.2.2. Napon na granici proporcionalnosti

Znacajno smanjenje ¢vrstoce na savijanje, prema dobijenim podacima, ukazuje
na ¢injenicu da se dejstvom visoke temperature dobija potpuno nov materijal u
mehanickom smislu. Ovoj ¢injenici doprinose i zabeleZeni grafikoni odnosa
izmedu sile i ugiba, koji imaju potpuno drugaciji odnos izmedu elasti¢nog i

plasti¢nog podruéja u poredenju sa netretiranim uzorcima (Slika 41).

Slika 41. prikazuje zavisnosti izmedu sile i ugiba kod laZzne sréevine, ali su
sli¢ni odnosi dobijeni i za beljiku. Sa slike se moZe uociti da se sa povecanjem
temperature smanjuje udeo povrSine ispod linije plasti¢nosti, a povecava
povrsina ispod zone elasti¢nosti. Glavna karakteristika ovakvog ponasanja
drveta se ogleda u izra¢unatom naponu na granici proporcionalnosti (NGP)
koji se smanjuje sa povecanjem temperature u apsolutnom iznosu, ali se
procentualno povecava u odnosu na maksimalni napon. Ovi rezultati nam
govore da se dejstvom visoke temperature povecava “lomljivost” (“krtost”)

drveta o ¢emu su izvestili Kubojima et al. (2000) i Phuong et al. (2007).

Lomljivost se moze definisati kao jedna od savojnih svojstava koja se
karakteriSe iznenadnim lomom pri relativno niskim vrednostima ugiba. Prema
Phuong et al. (2007) poznavanje ovog svojstva je veoma znacajno, ali ga je tesko
izmeriti. Lomljivost je, prema istim autorima, vezana za elasti¢cnu zonu i kod
termicki tretiranog drveta se moZe odrediti kao odnos izmedu povrsine ispod
zone elasti¢nosti i ukupne povrsine ispod savojne krive. U ovom radu je, kao
mera lomljivosti, upotrebljena vrednost procentualnog uceséa NGP-i. Pri tome
je koriscena ¢injenica da je lomljivost veca, ukoliko je vedi procenat uc¢eséa ovog
napona. Prose¢ne vrednosti NGP-i kod termicki modifikovanog bukovog
drveta su prikazane na Slici 42, a ostale statisticke vrednosti su prikazane u
Tabeli 15. Uc¢es¢e NGP-i u ukupnoj vrednosti napona kod netretiranog drveta

beljike prose¢no iznosi 57 %, a kod netretirane lazne sréevine 58,6 %. Izmedu
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navedenih vrednosti ne postoji znacajna razlika (t=0,98; p>0,05). Dobijeni
podaci su priblizni onima koje prikazuje Popovi¢ (1990) za bukovinu, gde autor
navodi da ucesée NGP ¢ini 54,4 % u radijalnom i 56 % u tangencijalnom pravcu
od vrednosti maksimalnog napona pri savijanju. Prema istom autoru, Pereligin
i Ugolev su dosli do slicnih podatka i naveli da NGP ¢ini od 60 do 70 %

vrednosti maksimalnog napona.
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Slika 41. Odnos izmedu prosecnih vrednosti sile i ugiba za netretirane i termicki
modifikovane uzorke laZzne sréevine kod bukovog drveta

Dejstvom visoke temperature NGP se znacajno povecava. Termickom
modifikacijom drveta na temperaturi od 170° C, NGP dostize vrednost od
66,5 % kod beljike odnosno 72,5 % kod lazne src¢evine, zatim kod 190° C NGP
iznosi 78,8 i 81,0 %, a kod primene temperature od 210° C izmerena je najveca
vrednost NGP koja iznosi 91 % i 93,5 %. S obzirom da se vrednost ¢vrstoc¢e na
savijanje znac¢ajno smanjuju sa porastom temperature, dobijeni podaci o uc¢escéu
napona na granici proporcionalnosti su veoma dragoceni sa prakti¢ne strane u
smislu onemogucavanja aplikacije opterecenja koja bi prelazila vrednosti i

izazvala trajne deformacije ili pak lomove. Kod oba dela drveta postoji
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znacajna razlika izmedu sve tri temperature (kod beljike F=35,4; p<0,05 a kod
lazne sréevine F=21,3; p<0,05), dok izmedu beljike i lazne sr¢evine ne postoji

razlika ni kod netretiranih, ali ni kod termic¢ki modifikovanih uzorka.
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Slika 42. Uc¢eS¢e napona na granici proprcionalnosti
kod termicki modifikovanog drveta bukve (prose¢ne vrednosti)

Tabela 15. Statisticki pokazatelji dobijenog napona na granici proporci-
onalnosti kod termicki modifikovanog drveta bukve

Svojstva | SIAHSHEKL | eiretirane | 170°C | 190°C | 2100 C
Pokazatelji
N 30 30 30 30
X 57,0 66,5 78,8 91,0
Beljika SD 51 9,6 11,7 12,3
\Y; 8,95 14,44 14,85 13,52
Min 49,8 31,9 56,7 41,9
Max 71,8 85,8 99,4 100,0
N 30 30 30 30
X 58,6 72,5 81,0 93,5
Lazna SD 7,6 13,2 15,0 12,4
sréevina \ 12,97 18,21 18,52 13,26
Min 41,9 35,9 49,5 49,1
Max 70,5 97,4 99,9 100,0
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Sto se tice varijabilnosti rezultata oko aritmeticke sredine, izrazena preko
koeficijenta varijacije, ona kod netretirane beljike iznosi 8,95 % a kod lazne
srcevine je neSto veca i iznosi 12,97 %. Ove vrednosti su u granicama koje je
prikazao Popovic¢ (1990) od 11,1 % za radijalni odnosno 10,4 % za tangencijalni

pravac.

Kod termicki modifikovanog drveta varijabilnost je neSto veca i kod beljike je
prilicno ujednacena i kod 170° C iznosi 14,44 %, kod 190° C iznosi 14,85 % a
kod 210° C iznosi 13,52 %. Kod lazne srcevine koeficijent varijacije je veci i kod
uzoraka tretiranih na 170° C iznosi 18,21 %, kod 190° C iznosi 18,52 %, a kod
210° C iznosi 13,26 %.

Prikazane vrednosti su uglavnom saglasne sa rezultatima do kojih su dosli
Phuong et al. (2007) ispitujuc¢i lomljivost drveta Styrax tonkinensis. Autori su
prikazali da se lomljivost povecava sa povecanjem temperature i da je kod
tretmana na 200° C u trajanju od 12h lomljivost ¢ak 4 puta veca nego kod
kontrolnih uzoraka od netretiranog drveta. Kao glavni razlog za ovu pojavu,
autori navode gubitak amorfnih delova polisaharida, ali i “preseljenje” lignina
bi moglo imati velikog uticaja. Medutim, novoformirana kristalna podrucja
celuloze posle 2 h tretmana ne uti¢u u tolikoj meri na lomljivost kao ona koja su

ostala inheretna i posle 12h.

6.2.3. Modul elasti¢nosti pri savijanju

Prema dobijenim podacima trend promene modula elasti¢nosti sa povecanjem
temperature se razlikuje od promene ¢vrstoce na savijanje. Prosecne vrednosti
modula elasti¢nosti su prikazane na Slici 43, a osnovni statisticki pokazatelji u
Tabeli 16. Analiza varijanse (sa ta¢nos¢u od 95 %) pokazuje da primenjena

termicka modifikacija uti¢e na promenu modula elasti¢nosti pri savijanju.
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Rezultati pokazuju da postoji razlika izmedu utvrdenih vrednosti netretirane i
termicki modifikovane beljike (F=8,03; p<0,05) kao i netretirane i termicki
modifikovane lazne sréevine (F=6,75; p<0,05). Kod beljike je zabeleZeno da se
modul elasti¢nosti povecava do 170° C, a zatim se smanjuje na temperaturi od
210° C i izjednacava, prema statistickoj analizi, sa netretiranim uzorcima.
Prema rezultatima t-testa, ne postoji razlika izmedu netretiranih i uzoraka

tretiranih na 210° C, zatim izmedu 170° C 1 190° C i izmedu 190° C i 210° C.
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Slika 43. Modul elasti¢nosti pri savijanju temicki modifikovane
beljike i laZne sréevine bukovog drveta (prose¢ne vrednosti)

Kod laZne sréevine je zabeleZen slican trend promene modula elasti¢nosti, ali
su ustanovljene nesto drugacije razlike izmedu tretmana. Vrednosti modula
elasti¢nosti se ne razlikuju izmedu netretiranih i termicki tretiranih na 190° C i
210° C kao i izmedu 170° C i 190° C. Poredenjem beljike i laZne sréevine
utvrdeno je da se njihove vrednosti modula elasti¢nosti razlikuju kod

netretiranog drveta (F=6,75; p<0,05) i da pri tome laZna sréevina ima vecéu
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vrednost za 6 %. Primenjen termicki tretman dovodi do izjednac¢avanja modula

elasti¢nosti veé na temperaturi od 170° C.

Analiza varijanse (sa tacnos¢u od 95 %) pokazuje da primenjena termicka
modifikacija utice na promenu modula elasti¢nosti pri savijanju. Rezultati
pokazuju da postoji razlika izmedu utvrdenih vrednosti netretirane i termicki
modifikovane beljike (F=8,03; p<0,05) kao i netretirane i termi¢ki modifikovane
lazne srcevine (F=6,75; p<0,05). Kod beljike je zabelezeno da se modul
elasti¢nosti povecava do 170° C, a zatim se smanjuje na temperaturi od 210° C i
izjednacava, prema statisticCkoj analizi, sa netretiranim uzorcima. Prema
rezultatima t-testa, ne postoji razlika izmedu netretiranih i uzoraka tretiranih na

210° C, zatim izmedu 170° C1i190° C i izmedu 190° C1i 210° C.

Tabela 16. Statisticki pokazatelji dobijenog modula elasti¢nosti pri
savijanju kod termicki modifikovanog drveta bukve

svojstva | SHAUSHEKL | \eretivane | 170°C | 190°C | 210°C
Pokazatelji
N % % % %
X 11549 | 12762 | 12353 | 11817
seliika SD 1958 1745 | 1893 | 1643
v 1695 | 1367 | 1532 | 1390
Min 7037 8246 | 6853 | 7352
Max 16661 | 16144 | 16361 | 16587
N 91 91 91 91
X 12205 | 13033 | 12707 | 11909
Lazna SD 2045 2105 | 1934 | 1803
sréevina \Y 16,76 16,15 15,22 15,14
Min 7339 7925 | 7955 | 8794
Max 18019 | 17782 | 15035 | 20988

Povecanjem temperature varijabilnost se nije znacajno promenila i kod beljike
iznosi 13,67 %, 15,32 % i 13,90 %, a kod lazne sr¢evine 16,15 %, 15,22 % i
15,14 %, za temperature od 170° C, 190° C i 210° C, respektivno. Navedeni
koeficijenti varijacije su manji od vrednosti koju navodi Kretschmann (2010) od

22 %, $to nam pokazuje da smo u ovom radu imali znac¢ajno homogeniju grupu
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ispitivanih uzoraka od naj¢esée koris¢ene. Dobijeni podaci potvrduju ranije
utvrdene cinjenice da primena visoke temperature viSe uti¢e na promenu
¢vrstoce nego elasticnosti drveta (Kubojima et al. 2000a; Bekhta i Niemz 2003;
Poncsak et al. 2006; Esteves et al 2007, Boonstra et al. 2007, Borrega i
Kéarenlampi 2008). Upravo je i zakljucak, kod vecine autora, da degradacija
hemijske grade, narocito hemiceluloza, ne uti¢e u tolikoj meri na promenu
elasti¢nosti koliko na ¢vrstocu pri savijanju. Isto tako i manja vlaznost termicki
modifikovanog drveta viSe doprinosi tome da se modul elasticnosti ne
smanjuje kao ¢vrstoca. Time se dokazuje, kao i kod netretiranog drveta, da
vlaznost ima vedi uticaj na promenu modula elasti¢nosti nego na ¢vstocu na

savijanje.

Sa druge strane, prema Estevesu i Pereiri (2009), Kim et al. su prikazali da
vlaZnost uzorka pre tretmana utice na modul elasti¢nosti pri savijanju i dosli do
rezultata da je smanjenje ovog svojstva vecée ako se termicki obraduje apsolutno
suvo drvo. Borrega i Karenlampi (2008) navode da gubitak mase moze biti
znacajan pokazatelj promene modula elasti¢nosti pri savijanju. Autori su dosli
do rezultata da se, do gubitka mase od 3 % kod smrce, modul elasti¢nosti
povecava, a zatim smanjuje. U ovom radu je ta granica nesto veca, s obzirom da
je gubitak mase veci kod liséara nego kod cetinara (Hill 2006) i iznosi pri
temperaturi od 170° C 4,68 % kod beljike odnosno 4,98 % kod lazne srcevine.
Rusche (1973) navodi da je ta granica, kod bukve i bora, znacajno veca i iznosi 8
%. Pored gubitka mase i vlaznosti, Kubojima et al. (2000) su dosli do rezultata
da je promena elasticnosti povezana i sa vrstom grejnog medijuma. Autori
navode da koris¢enje vazduha vise doprinosi smanjenu modula elasti¢nosti pri
savijanju nego zagrevanje drveta u atmosferi gde se kao grejni medijum koristi

azot.
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6.3. Primena NIR spektara u predvidanju hemijskih promena i

klasifikaciji netretiranog bukovog drveta

NIR spektri snimljeni sa povrsSine drveta uglavnom sadrze od sedam do deset
pikova koji su posledica razli¢itih molekularnih vibracija. Vibracije egzistiraju u
NIR regionu u obliku hemijskih veza izmedu ugljenika, azota ili kiseonika sa
vodonikom pri c¢emu su ugljovodoni¢ne i/ili hidroksilne grupe
najrasprostranjenije u drvetu. U tom smislu su objedinjeni dosadasnji rezultati
koji daju generalne informacije o tome na kojim talasnim duzinama se, u NIR

oblasti, mogu oc¢ekivati pojedina jedinjenja u drvetu (Tabela 17).

U tabeli su prikazane one talasne duzine na kojima se moze ocekivati NIR
apsorpcija koja uglavnom poti¢e od ugljovodoni¢nih i hidroksilnih grupa iz
lignina, celuloze i hemiceluloza kod drveta (Hinterstoiser et al. 2003;
Schwanninger et al. 2003; Tsuchikawa et al. 2004; Schwanninger et al. 2004;
Hansmann et al. 2007; Mitsui et al. 2008; Bachle et al. 2010), ali i kod drugih
bioceluloznih materijala (Buijs i Choppin 1963; Osborne et al. 1993; Williams i
Norris 1990; Ali et al. 2001; Siesler et al. 2002; Mitsui i Tsuchikawa 2003;
Tsuchikawa 1 Siesler 2003; Shenk et al. 2008). Prema rezultatima vecine
navedenih autora, kod drveta su, u drugom overtonskom regionu, znacajne
NIR apsorpcije na 8800 i 8300 cm koje poticu od ugljovodoni¢nih grupa
poreklom iz lignina. Talasne duzine na kojima dolazi do vibracije molekula
vode (5219, 5150 i 5051 cm-1) se smatraju veoma znacajnim, ali treba biti obazriv
u smislu da one mogu biti dominantne u analizi glavne komponente npr. kod
termicki modifikovanih uzoraka kod kojih je vlaZnost znacajno razli¢ita u
odnosu na netretirane uzorke. Ako izdvojimo ove talasne duzine i one ispod

5500 cm-t u kojim se pojavljuju manje znacajni vrhovi, onda je za analizu drveta,
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prema dosadasnjim rezultatima, od posebnog znacaja prvi overtonski region

odnosno opseg od 7500 do 5500 cm-! (Hinterstoiser et al. 2003; Schwanninger et

al. 2003; Schwanninger et al. 2004; Mitsui et al. 2008; i Hansmann et al. 2007).

Tabela 17. Prikaz najznacajnijih talasnih duzZina hemijskih grupa iz drveta u

NIR podrudju
- o Talasna
r.b. Regioni Jedinjenje duzina (cm)

1 ov?rrtzilski Lignin (CH) 8800
2 ovsrrtz%'ski Lignin (CH) 8300
3 Celuloza 7321

. 7027, 7003,
4 Amorfni region celuloze (OH) 2000

5 Fenolne hid_roksilne grupe iz 6900, 6913

BrVi lignina (OH)
6 . Polukristalni region celuloze (OH) 6775, 6722
overtonski

7 Kristalni region celuloze (OH) 6460, 6329,

6287, 6281

8 Lignin (CH) 5980, 5950

9 Hemiceluloze (CH), Lignin 5865, 5800
10 Celuloza 5688
11 Polukristalni ili kristalni region 5464

celuloze
12 Lignin (OH) 5263
13 H-0 5219
14 H-0 (OH) 5150
15 Region H-0 5051
16 kombinacionih Kristalni ili polukristalni region 4808
traka celuloze (OH) ili hemiceluloze

17 Amorfni region celuloze (CH+CC) 4673
18 Lignin CHs 4401
19 Hemiceluloze (CH) 4292
20 CH 4281
21 Lignin OH 4202
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U ovom regionu se po pravilu opaza najvedi broj traka koji se odnose na veze
koje sadrze vodonikov atom i to C-H ili O-H, na dvostruke ili trostruke veze
ugljenikovog atoma tj. C=C ili C =C kao i na karbonilnu grupu koja sadrzi atom
kiseonika (C=0). Treba napomenuti da smanjenje spektralnog opsega i broja
talasnih duzina moze imati uticaja na efikasnost snimanja NIR spektara

narocito sa stanovista utroska vremena prilikom snimanja.

U ovom radu su NIR spektri snimljeni na poprecnoj i radijalnoj povrsini beljike
i lazne srcevine bukovog drveta. Pri tome je koris¢ena ista rezolucija (100
skenova i 4 cm?) za obe povrsine, ali je zbog manjih dimenzija na poprecnoj
povrsini snimljeno cetiri, a na radijalnoj osam spektara. Za dalji proracun i
multivarijacionu analizu koriS¢eni su prosecni spektri, tako da je svaki uzorak
imao po jedan uprosecen spektar sa poprecne i sa radijalne povrsine. Na Slici

44. su prikazani dobijeni prosecni spektri netretiranih uzoraka beljike i lazne

sréevine snimljenih sa poprecne i radijalne povrsine.

1.20
——Beljika - popre¢na povrsina ——Beljika - radijalna povrSina

——Lazna sréevina - popre¢na povrsina Lazna sréevina - radijalna povrsina

1.00 A

0.80

Apsorbcija

0.60

0.40

0.20

0.00

10800 9800 8800 7800 6800 5800 4800 3800 2800
Talasna duZina (cm™)

Slika 44. Prosecni NIR spektri sa netretirane beljike i

lazne sréevine bukovog drveta
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Analizom prikazanih spektara mozemo zakljuciti da se isti oblik krive
pojavljuje duz celog spektralnog ranga. Medutim, da li postoji neka razlika u
hemijskom sastavu, izmedu beljike i laZne sréevine, nemoguce je utvrditi
posmatranjem osnovnih spektara prvenstveno zbog vece $irine traka i njihovog
preklapanja na nekim znacajnim talasnim duZinama. Ve¢ smo u metodologiji
ovog rada naveli da se za te potrebe u hemometriji izdvojila primena
matematicki obradenih spektara koji zbog svoje ostrine traka i jasno izdvojenih

pikova mogu dati preciznu sliku o nastalim hemijskim promenama.

Prema, do sada, objavljenim rezultatima nemamo generalnu sliku o tome kakva
su zapravo hemijska svojstva lazne sréevine u odnosu na okolni deo drveta.
Izneta misljenja su uglavnom kontradiktorna. Tako Terzan (1969) i KarapandZzi¢
et al. (1974) iznose da nema znacajnih razlika u hemijskom smislu, dok su
Albert et al. (2003) prikazali da je sadrzaj celuloze i ekstraktiva nizi kod lazne
sréevine. S obzirom na znacaj primene NIR spektara kod drveta, u ovom radu je
odgovor na navedenu problematiku trazen kroz karakterizaciju snimljenih
spektara sa povrsine beljike i lazne sréevine. Utvrdene spektralne promene bi
mogle na neposredan nacin da ukazu na razlike u u¢es¢u osnovnih hemijskih
jedinjenja, a na posredan nacin i na vrednosti osnovnih fizi¢kih i mehanickih
svojstava bukovine. U cilju utvrdivanja eventualnih razlika u ovom radu su
analizirani obradeni spektri u drugom izvodu (2st) sa 25 tacaka ravnanja
pomocu algoritma Savitzk-og i Golay-a (1964), koji su snimljeni sa popre¢ne

povrsSine bukovog drveta (Slika 45).

Duz posmatranog opsega, od 7500 do 5500 cm-l, talasne linije beljike i lazne
sréevine se uglavnom poklapaju, ali su ipak konstatovane veoma male razlike
na talasnim duzinama iz prvog overtonskog regiona i to kao posledica vibracije
ugljovodonika iz ksilana (-CHy) i iz aromati¢nih struktura lignina na 5800 cm™ i
5980 cm1. Kod nesto visih talasnih brojeva uocene su razlike samo na 7200 cm-!

koja je posledica reakcije hidroksilnih grupa sa NIR zracenjem. Ovakav odnos
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dobijenih pikova bi mogao da ukaze da nema razlike u celulozi, ali da postoji,

verovatno, manji sadrzaj hemiceluloza i lignina kod laZne sréevine

——Beljika ——Lazna sréevina

YA
aof+o \/ 5. 4OE+O3 6.$0E+03 V‘

-3 |
D

Slika 45. Prose¢ni NIR spektri (2st, 5500-7500 cm-!) snimljeni sa popre¢ne
povrsine netretiranog bukovog drveta

A=

log (1/R) - 2st
o
I
(=]

Talasne duzine (cm™)

S obzirom na jaku vezu izmedu hemiceluloza i savojne c¢vrstoée drveta
(Winandy i Morrell 1993; Curling et al. 2000; Niemz et al. 2010; Hosseinaei et al.
2011) i na pribliZzne vrednosti savojnih svojstava beljike i lazne sréevine koje su
utvrdene u ovom radu, pretpostavka je da ipak razlika u sadrzaju hemiceluloza
nije toliko znacajna. U prilog ovoj ¢injenici ide i analiza higroskopnosti lazne
sréevine. Okino et al. (2007) i Niemz et al. (2010) su dosli do jake korelacione
zavisnosti izmedu hemiceluloza i higroskopnosti odnosno hemiceluloza i
utezanja drveta. U ovom radu je utvrdena manja higroskopnost lazne sréevine
koja je verovatno viSe posledica fizickih pojava, kakav je proces deponovanja
osrzavajucih materija u celijske zidove, nego li posledica drugacijeg hemijskog

sastava. Drugacije vrednosti apsorbanci na talasnoj duzini od 5980 cm™ koja
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odgovara ligninu, ukazuju na razlike koje bi eventualno mogle da nastanu u

¢vrstoci na pritisak i tvrdoci izmedu beljike i laZne sréevine.

Prema dosadasnjim rezultatima, uspostavljena je jaka korelaciona zavisnost
izmedu lignina i mehanickih svojstava, narocito ¢vrstoce na pritisak (Wardrop
1971; Kohler i Spatz 2002; Gindl i Teischinger 2002; Gindl et al. 2002). Jones
(2001) je prikazao da lignin pored toga Sto utice na tvrdocu i ¢vrsto¢u on utice i
na promenu savojnih svojstava. Medutim, mala razlika u ligninu, utvrdena u
ovom radu na osnovu NIR apsorbanci, ukazuje da je njegov uticaj na ispitana

savojna svojstva minimalan.

Isto tako, neutvrdena razlika na talasnim duZinama, ¢ija apsorpcija NIR zraka
poti¢e od ugljovodonicnih ili hidroksilnih grupa iz celuloza, pokazuju da bi
mehanicka svojstva, koja zavise od sadrzaja ovog hemijskog jedinjenja, npr.

¢vrstoca na zatezanje, bila priblizno ista kod beljike i laZne sréevine.

Na osnovu prethodne analize mozemo zakljuciti da je laZna sréevina, ispitana u
ovom radu, nastala, najverovatnije, kao rezultat procesa (pretpostavka je da je
to najveé¢im delom proces oksidacije) koji su izazvali jedino drugaciju boju u
odnosu na okolno drvo, ali ne i znacajniju promenu hemijskog sastava i
svojstava ovog dela bukovine. Medutim, sa druge strane, ova dva dela bukovog
drveta se razlikuju analizirajuéi reakciju njihovih povrsina sa bliskim
infracrvenim zracenjem i dobijenim vrednostima apsorbcije NIR zraka. Ova

¢injenica se posebno odnosi na radijalne povrsine bukovog drveta.

Kvantitativna razlika izmedu pojedinih spektara se moZe uociti jedino ako se
analiziraju vrednosti utvrdenih apsorbanci kod osnovnih spektara. U tom
smislu se spektri sa poprecnih povrsina kod beljike i laZne sréevine uglavnom
poklapaju duz celog spektralnog ranga (Slika 44), ali zato radijalne povrsine

daju nize linije spektara koji su vidljivo odvojene od spektara snimljenih sa
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popre¢nih povrsina. Takode je, izmedu radijalnih spektara beljike i lazne
sréevine vidljiva razlika, odnosno lazna sréevina ima liniju sa nesto vedim

vrednostima apsorpcije u odnosu na beljiku.

Razlike u vrednostima apsorbance izmedu poprecnih i radijalnih povrsina su
uglavnom uocljive u celom opsegu talasnih duzina. Izuzetak je spektar snimljen
sa radijalne povrsine laZzne sréevine gde je iznad 7500 cm™ osnovna linija vise
pomerena ka ve¢im vrednostima apsorpcije. Vrednosti apsorpcije u ovoj oblasti
se poklapaju sa vrednostima dobijenim sa poprecnih povrSina pri ¢emu se
objasnjenje za ovo moZe nadi u razli¢itoj boji utvrdenoj izmedu radijalnih
povrsina beljike i lazne sréevine. U prilog cinjenici da postoji razlika izmedu
osnovnih spektara, idu i dobijeni statisticki podacima o vrednostima utvrdene
apsorpcije (Tabela 18). Prosecna vrednost apsorbcije sa poprecne povrSine
beljike iznosi 0,261 (SD=0,225), a sa radijalne 0,158 (0,193). Kod radijalne
povrsine lazne sréevine izmerena je prosecna apsorpcija od 0,222 (0,206), a kod
poprecne povrSine od 0,264 (0,235). Najvece vrednosti su zabeleZzene kod

poprec¢nih povrsina oba dela drveta, a najmanja kod radijalne povrsine beljike.

Tabela 18. Prosec¢ne vrednosti apsorpcije NIR spektara kod
netretiranog bukovog drveta

Statisticki Beljika LaZna sr¢evina
pokazatelji | Popre¢na | Radijalna | Poprecna | Radijalna
X 0,261 0,158 0,264 0,222
SD 0,225 0,193 0,235 0,206
Min 0,066 0,029 0,071 0,083
Max 0,914 0,804 0,970 0,904

Vrednosti apsorpcije, kod popre¢nih povrsina, su priblizno iste, dok je kod
radijalne povrsine zabeleZena znacajno veca vrednost kod laZzne srcéevine.
Prema prikazanim rezultatima apsorbcija i kod beljike i kod lazne sréevine ima

izuzetno veliku varijabilnost (preko 80 %) pri ¢emu je najveéi koeficijent
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varijacije zabelezen kod radijalne povrsine beljike. Rezultati t-testa pokazuju da
izmedu vrednosti apsorbanci, utvrdenih sa popre¢ne i radijalne povrsine
bukovog drveta, postoji znacajna razlika i kod beljike (t=14,76 p<0,05) i kod
laZzne sréevine (t=6,16 p<0,05). Izmedu beljike i laZne sréevine nije utvrdena
razlika izmedu apsorbanci sa poprec¢ne povrsine, dok je kod radijalne

zabeleZena znacajna razlike izmedu ove dve povrsine (t=-10,34 p<0,05).

Postojanje razlika u NIR spektrima sa poprecne i radijalne povrsine bukovine
se moze sagledati kroz njenu gradu i boju. Funkciju sprovodenja vode od
korena do stabla obavljaju traheje koje ¢ine ¢lankaste elemente spojene u cevi
razlic¢ite Sirine i duZine. Na poprecnom preseku su ovi elementi vidljivi u
obluku kruga, elipse ili viSeugaonika, a po duzini se sastoje iz od ¢lanaka koji
kod bukve mogu dosti¢i duzinu i do 10 m (Wagenfur 1988). Upravo ovakav
mikroskopski izgled traheja moze doprineti da NIR zraci, prilikom kontakta sa
popre¢nom povrSinom drveta, najve¢im delom prodiru duboko u lumene
traheja, koje su inace ispunjene vazduhom u prosusenom stanju vlaznosti, $to
za posledicu ima veoma malu refleksiju zraka. Sa druge strane, kod radijalne
povrsine NIR zraci ne prodiru duboko u masu drveta pri ¢emu je refleksija
znacajno veca kako zbog manje poroznosti tako i zbog toga Sto zraci padaju

direktno na tangencijalne zidove traheja.

Isto tako, jedan od razloga dobijene veée vrednosti apsorpcije sa radijalne
povrsine laZzne sré¢evine moZze biti i njena nehomogenija i tamnija boja u odnosu
na beljiku. Ukoliko je povrSina drveta svetlija apsorbpcija NIR zraka je manja
(Tsuchikawa et al. 2004). Radijalna povrsSina beljike ima najsvetliju boju, a
samim tim i najmanje apsorbuje NIR zrake, dok je poprecna povrsina lazne
sréevine najtamnija sa najve¢om apsorpcijom. Takode, kao sto je pokazano u
poglavlju 6.1.4 ovog rada, razlika u boji (AE) izmedu poprec¢nih povrsina beljike
I lazne sréevine je manja (6,93) od razlike odredene izmedu radijalnih povrsina

(11,16).
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Slika 46. PCA dijagram koji pokazuje raspored NIR spektara

snimljenih sa poprecne i radijalne povrsine bukovog drveta
iz predela beljike

Da bi razlike izmedu povrsina bile jasnije izvrSena je analiza glavne
komponente (PCA) za NIR spektre snimljene sa poprecne i radijalne povrsine
beljike i lazne sréevine. Analiza glavne komponente pokazuje da je razlika
izmedu povrsina istog drveta veca nego ona koja je ustanovljena izmedu istih
povrsina sa razli¢itih delova bukovog drveta. Ova konstatacija se narocito
odnosi na NIR spektre snimljene sa popre¢ne povrsine. U tom smislu su se i
kod beljike (Slika 46) i kod laZne sr¢evine jasno izdvojila dva klastera kao
posledica razlic¢itih svojstava, a samim tim i razli¢itih spektralnih karakteristika

ispitivanih povrsina.

Ako na isti nacin pristupimo analizi razlika izmedu beljike i laZne sréevine,
rezultati pokazuju da ne postoje dve odvojene grupe podataka, ukoliko su
spektri snimljeni sa poprecne, ali su oni jasno izdvojeni ukoliko su snimljeni sa
radijalne povrsine (Slika 47). Medutim prema prikazanom, izdvojeni klasteri

nisu sa jasnim poreklom spektara, jer se u jednoj grupi nalaze iskljucivo spektri
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snimljeni sa radijalne povrsine laZzne sréevine, dok se u drugoj, pored lazne

sré¢evine nalaze i spektri snimljeni sa radijalne povrsine beljike.

N

PC

< )
P

E+00

# Beljika
o Srcevina
04 4o |:I|:I o o B
*»
g .o 03 ¢
0 »
0%1?{'9’“
¥o
L] L] L] =
-1.00E+00 -SOQE E+00 5.00E-0% . 1.00E+00 o 1.50
*
o D. -0.2 4 5 %
5 thu"-h a]
[n]
mio
0.4 < o
goo® N
o
oo
0s

PC1

Slika 47. PCA dijagram koji pokazuje raspored NIR osnovnih spektara
snimljenih sa radijalne povrSine bukovog drveta

Ovaj rezultat nas navodi na zakljucak da je odreden broj analiziranih uzoraka

laZne sréevine sli¢an beljici. To su uzorci koji su udaljeniji od centra i koji se

nalaze u grani¢noj zoni tj. blize zoni beljike i koji se po boji i strukturi ne

razlikuju puno od ovog dela drveta. Sa druge strane, najveci broj analiziranih

uzoraka laZne sréevine je imao sli¢ne karakteristike i jasno je izdvojen u

posebnu grupu. Svi ti uzorci su poreklom iz dela drveta koji je blizi centru i koji

se znacajno razlikuje od beljike kako po boji tako i po svojstvima svoje povrsine.
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6.4. Primena NIR spektara u predvidanju svojstava netretiranog

bukovog drveta

Rezultati statisticke kalibracije i predvidanja za svojstva bukovine iz predela
beljike i laZzne sréevine, a na osnovu NIR spektara snimljenih sa poprecne i

radijalne povrsine netretiranog bukovog drveta su prikazani u Tabelama 19. i
20.

Predvidanjem gustine u prosuSenom stanju vlaznosti kod beljike je dobijen
koeficijent determinacije (R?) od 0,80 pri koris¢enju spektara sa poprecne
povrsine, odnosno 0,74 kod NIR spektara snimljenih sa radijalne povrsine
bukovog drveta. U prilog prednosti poprec¢ne povrsine pokazuju i podaci o
vrednostima RPD-a koja je, takode, veca od vrednosti dobijene kod radijalne

povrsine (2,32>2,05).

Kod gustine u apsolutno suvom stanju vlaznosti zabelezena je najveca vrednost
R2tj. RPD-a od 0,84 i 2,78, isto tako, sa popre¢ne povrsine beljike (Slika 48). Kod
radijalne povrSine ove vrednosti su neSto manje, ali su i dalje veoma visoke i

iznose 0,80 (R2) odnosno 2,33 (RPD).

Kod lazne sr¢evine vrednosti R? i RPD-a su manje u odnosu na beljiku, a samim
tim su greske kalibracije (SEC i/ili SECV) odnosno predvidanja (SEP) vecée. Kod
ovog dela bukovog drveta se prednost daje radijalnoj povrsini koja pokazuje

bolje statisticke pokazatelje.

Zabelezeni rezultati prikazuju da su kod koris¢enja NIR spektara, za
predvidanje gustine u apsolutno suvom stanju vlaznosti, dobijeni bolji rezultati
u odnosu na gustinu u prosusenom stanju, kako kod beljike tako i kod lazne

sréevine. Nesto pribliznije rezultate prikazuju jedino modeli izradeni sa
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radijalne povrsine lazne sréevine. Sa druge strane, kod obe gustine znacajno

bolji rezultati su postignuti kod beljike.

Tabela 19. Statistika kalibracije i predvidanja svojstava na osnovu NIR spektara

snimljenih sa popre¢ne povrsine netretiranog drveta

Kalibracija Predvidanje
Deo
Spekt.
drveta | N, | tretma | Lv ? SEC | SECV | R2 | Np ? SEP | Rp2 RPD
n p
pp (g/cm3)
Beljika | 60 | 2st | 5 | 0 | 0018 0,020 | 085 | 24 | 0 | 0,09 | 080 | 2,32
Lazna 1 oo | 9t | 4 | 5 | 0022] 0025 | 064 | 24 | 1| 0028 063 | 1,64
srcevina
Ukupno | 120 | %™ | g | 1 |0031| 0033 |051| 48 | 0 | 0,032 052 | 1,50
spekta
Po (g/cm3)
Beljika | 60 | 2st | 5 | 0 | 0015 0,016 | 089 | 24 | 0 | 0,018 | 084 | 2,78
Lazna msc+
12na 58 | 1st+no | 5 | 3 | 0028 | 0,031 | 0,70 | 24 | 2 | 0,021 | 065 | 1,81
srcevina
rm.
Ukupno | 118 | 1st | 5 | 3 | 0,025 | 0,026 | 061 | 48 | 0 | 0,025 | 0,65 | 1,76
Es (N/mmg2)
Beljika | 60 1555” 6 | 0| 682 | 779 |082| 24 | 3 | 6904 | 071 | 1,87
Lazna 1 oo | 9t | 6 | o | 758 | sss | 077 | 24 | 2 | so1 | 069 | 1,66
srcevina
Ukupno | 116 | norm. | 8 | 5 | 846 | 932 |o064 | 48 | 4 | 862 | 066 | 1,72
0s (N/mmz2)
Beljika | 60 | 2st | 5 | 1| 56 | 641 | 088 | 24 | 4| 697 | 070 | 1,84
Lazna | o0 | g | 3| 5| 124 | 124 | 063 ] 24 | 2 | 104 | 050 | 140
srcevina
Ukupno | 117 | 1st | 4 |6 | 10,7 | 123 |o050 | 48 | 3 | 83 | 062 | 1,63

pp (g/cm3) — gustina u prosusenom stanju vlaznosti, po (g/cm3) — gustina u apsolutno suvom stanju
vlaznosti, Es (N/mm?2) — modul elasticnosti pri savijanju, os (N/mm2) — Cvrstoéa pri sasavijanju, Nc - broj
uzoraka za kalibraciju, Lv — broj latentnih varijabli, Ol — broj outlier-a, SEC - standardna greSka
kalibracije, SECV - standardna greska unakrsne validacije, Rc2 — koeficijent determinacije kalibracije, Np -
broj uzoraka za predvidanje, SEP — standardna greska predvidanja, R,? — koeficijent determinacije
predvidanja, RPD,— efikasnost modela.

Kod procene istrazivanih gustina, svi kalibracioni modeli imaju bolje statisticke

parametre od modela za predvidanje, jedino je kod gustine u prosusenom
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stanju vlaZnosti lazne sréevine zabelezeno suprotno i to kod spektara

snimljenih sa radijalne povrsine.

Tabela 20. Statistika kalibracije i predvidanja svojstava na osnovu NIR spektara

snimljenih sa radijalne povrSine netretiranog drveta

Deo Kalibracija Predvidanje
drveta N Spektraln | L | O SEC SEC Rz | N sep | R RPD
° | itretman | v | | \Y ¢ P P D
pp (g/7cm3)
Beljika 60 | 2st+snv | 4 | 0 | 0,022 | 0,024 | 0,81 | 24 0,022 | 0,74 | 2,05
Lazna 61 msc 3|7 |0027|002 | 063 24 0022 | 068 | 2,00
srcevina
Ukupno | 121 1st 71210020027 | 073 | 48 0,022 | 0,77 | 2,09
po (g/cm3)
Beljika 58 | 1st+snv | 5 | 0 | 0,018 | 0,019 | 0,88 | 24 0,018 | 0,80 | 2,33
Lazna 58 | 1st+snv | 4 | 0 | 0,023 | 0,025 | 0,76 | 24 0,023 | 0,66 | 2,00
srcevina
Ukupno | 116 1st 6 | 0002|002 | 076 | 48 0,021 | 0,74 | 1,95
Es (N/mmg2)
Beljika 60 | MSCHISt 1 5l 5| 977 | 1045 | 0,65 | 24 798 | 0,73 | 1,91
norm
Lazna 60 1st 50| 750 | 812 | 074 | 24 723 | 0,66 | 1,81
srcevina
Ukupno | 120 | 2st+snv | 3 | 4 | 926 | 957 | 0,62 | 48 814 | 0,63 | 1.63
0s (N/mmz2)
Beljika 60 2st 3 (2] 87 | 96 |071| 24 91 | 0,61 | 1,65
Lazna 60 2st 106|144 | 148 | 046 | 24 13,0 | 043 | 1,32
srcevina
Ukupno | 120 | msc+ist | 4 | 4 | 11,9 | 125 | 050 | 48 85 | 054 | 1,52

Vrednosti statistickih pokazatelja se uglavnom nalaze u granicama literaturnih

podataka o primeni NIR-a kod drveta. Nesto bolji rezultati, prikazani kod nekih
¢etinarskih vrsta (Gindl et al. 2001; Kelley et al. 2004; Schimleck et al. 2005;

Acuna i Murphy 2006), su o¢ekivani s obzirom na njihovu homogeniju gradu, tj.

ravnomernije prstenove prirasta, manje prisutnih gresaka i ujednaceniju boju.

Medutim, ove ¢injenice ne moraju uvek biti od presudnog znacaja sto dokazuju

I rezultati dobijeni u ovom radu kod lazne sréevine. lako se radi o drvetu kod
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koga je moguce ocekivati vecu prisutnost greSaka i nehomogeniju gradu, u

ovom istrazivanju su, kod procene nekih njegovih svojstava, dobijeni bolji

statisticki pokazatelji nego kod primene NIR spektroskopa kod nekih

Cetinarskih vrsta.

0.80

y = 0.888x + 0.0748
R, = 0.89
Ry’ =0.84

0.75 1

0.70

0.65 1

0.60 1

po (g/cm?®) odredena pomoéu NIR-a

0.55

= Kalibracija o Predvidanje

0.55 0.60

0.65 0.70
po (g/cm®) odredena laboratorijskim putem

0.75

0.80

Slika 48. Zavisnost izmedu izmerene i predvidene pomoc¢u NIR-a gustine u

apsolutno suvom stanju vlaznosti kod netretirane beljike bukovog drveta

(spektri su snimljeni na poprecnoj povrsini).

Predvidanjem gustine bukovog drveta iz predela beljike dobijene vrednosti

statistickih pokazatelja se uglavnom podudaraju sa do sada objavljenim, dok su

kod laZzne srcevine dobijene nesto nize vrednosti. Tako su Kkoeficijenti

determinacije sli¢ni onima do kojih su dosli Hein et al. (2009) kod predvidanja

nominalne gustine eukaliptusa (Eucaliptusa uropholly i Eucaliptus grandis).

Autori su prikazali vrednosti R? od 0,77 do 0,86, ali su zato vrednosti SEP-a

veéi, a RPD-a manji od onih dobijenih u ovom radu. Kod primene NIR

spektroskopa u predvidanju svojstava netretiranog bukovog drveta objavljeno

je vrlo malo rezultata. Do ovog ispitivanja izdvojilo se istrazivanje Bachle et al.
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(2010). Koriséenjem NIR spektara sa radijalne povrsine bukovine autori su kod
predvidanja gustine u apsolutno suvom stanju vlaznosti prikazali R? od 0,71,
SEP od 0,030 g/cm?, a RPD od 1,88. Ove vrednosti su manje od vrednosti
utvrdenih u ovom radu gde za beljiku R? iznosi 0,80 SEP - 0,018, a RPD 2,33.
Isto tako, dobijeni statisticki rezultati u ovom istraZivanju su sli¢ni onima koje
su objavili Via et al. (2003) kod dugoiglicavog bora, Schimleck et al. (2003) i
Schimleck et al. (2005) kod teda bora, Acuna i Murphy (2006) kod duglazije,
Defo et al. (2007) kod hrasta luZnjaka, ali su znacajno bolji od rezultata koje je
prikazao Thygesen (1994) za smrcu i Schimleck et al. (1999) za drvo

eukaliptusa.

S obzirom na preliminarne rezultate o primeni NIR-a kod procene svojstava
bukove lazne sréevine vrlo ih je tesko uporediti sa literaturnim podacima.
ZabeleZeni statisticki pokazatelji su uglavnom losiji u odnosu na beljiku, ali su
zato bolji od onih koje pokazuju Schimleck et al. (2005) za juvenilno drvo teda
bora, koje je, kao i laZzna sréevina, iz srediSnjeg dela stabla. Schimleck et al.
(2005), isto tako, pokazuju da se u zavisnosti od vrste masinske obrade uzoraka
(neobraden, grubo obraden i brusen), R? krece od 0,34 do 0,61 a SEP od 0,020 do
0,030. U ovom radu se R? za laznu sréevinu kod procene gustine nalazi u

intervalu od 0,66 do 0,68 a SEP od od 0,022 do 0,023.

Prema RPD i R? vrednostima, primena NIR-a u predvidanju savojnih svojstava
je manje efikasna od njene primene kod gustine bukovog drveta. Prema istim
kriterijjumima, odredivanje vrednosti ¢vrstode na savijanje, pomocu NIR
spektara, je manje efikasno od procene modula elasti¢nosti kod oba dela
bukovog drveta. Modul elasti¢nosti se moZe bolje odrediti koriS¢enjem
spektara sa radijalne povrsine, dok ¢vrstoca na savijanje koriséenjem spektara
snimljenih sa poprec¢ne povrsine bukovine. U prilog tome govore i podaci da je
za modul elasti¢nosti najveca vrednost koeficijenta determinacije utvrdena kod

spektara snimljenih sa radijalne povrsine beljike (R?=0,73 Slika 49), a kod
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¢vrstoce na savijanje kod spektara sa poprecne povrsine takode kod beljike

(R2=0,70).

17000
y = 0.6546x + 4024.1
R.?= 0.65
R,%=0.73

= Kalibracija o Predvidanje

15000

13000

11000

E (N/mm?) odredena pomoéu NIR-a

9000 -

7000 T ‘ ‘ ‘
7000 9000 11000 13000 15000 17000

E (\'mm?) odredena laboratorijskim putem

Slika 49. Zavisnost izmedu izmerene i predvidene pomoc¢u NIR-a vrednosti
modula elasti¢nosti netretirane beljike bukovog drveta (spektri su snimljeni na
radijalnoj povrsini).

| kod savojnih svojstava beljika ima malu prednost, ali se na osnovu granice od
1,5 ne moZe zanemariti ni drvo lazne sréevine. Ipak je najmanja vrednost RPD-
a (1,40 i 1,32) odnosno koeficijenata determinacije (0,50 i 0,43) upravo
zabelezena kod primene NIR-a u predvidanju ¢vrstoce na savijanje drveta iz
predela laZzne sréevine. Prema statistickim parametrima navedenim za savojna
svojstava, svi kalibracioni modeli su bili bolji od validacionih osim kod modela
utvrdenih za procenu modula elasti¢nosti beljike pomoc¢u spektara sa radijalne

povrsine, gde su bolji pokazatelji zabelezeni kod validacionog modela.

Do sada publikovani podaci o primeni NIR-a kod savojnih svojstava pokazuju

veoma razlicite rezultate. Gindl et al. (2001) su koriste¢i PLS analizu ispitali
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korelacionu zavisnost izmedu vrednosti savojnih svojstava odredenih pomocéu
NIR-a, snimljenog sa radijalne povrsine drveta arisa i izmerenih laboratorijskim
putem. Autori su dosli do rezultata da koeficijent korelacije kod kalibracionog
modela za modul elasti¢nosti iznosi 0,979 a za ¢vrsto¢u na savijanje 0,963 Sto su
znacajno vece od vrednosti dobijenih u ovom radu. Kludt (2003) je koristeci
PLS-2 ( veéi broj x i y varijabli) regresionu analizu izvrsio predikciju
mehanickih svojstva kod tri ¢etinarske vrste drveta (duglazije, gorostasne jele i
usukanog bora) pomoc¢u NIR-a. Kludt je dobio veée vrednosti koeficijenata
determinacije od prikazanih u ovom radu. Autor je zabelezio da koeficijent
determinacije za modul elasti¢nost iznosi 0,81 a za ¢vrstocu na savijanje od

0,76.

Yu et al. (2009) su istrazivali primenu bliskog infracrvenog zracenja u
predvidanju mehanic¢kih svojstava kineske kuningamije (Chinese fir). Autori su
dosli do rezultata da se ¢vrstoca na savijanje moZze bolje predvideti, pomocu
NIR-a, od modula elasti¢nosti §to je suprotno rezultatima dobijenim u ovom
radu za bukovinu. Utvrdene vrednosti RPD-a za elasti¢nost u ovom radu su
vece od onih koje navode Yu et al. (2009) i koje se nalaze u intervalu od 1,51 do
1,61, dok su vrednosti za ¢vrstoéu na savijanje manje od vrednosti RPD-a

utvrdenih kod ove kineske vrste koje iznose od 1,67 do 1,90.

Schimleck et al. (2005) su ispitivali primenu NIR-a kod utvrdivanja savojnih
svojstava juvenilnog i zdrelog drveta teda bora. U ovom radu su dobijene vece
vrednosti koeficijenata determinacije od onih koje su naveli Schimleck et al. od
0,45 za ¢vrstocu na savijanje i 0,44 za modul elasti¢nosti, dok je za juvenilno
drvo ta vrednost bila znac¢ajno manja i iznosila za ¢vrsto¢u na savijanje 0,13, a

za modul elasti¢nosti 0,21.

Andrade et al. (2010) su snimljene NIR spektre u oblasti od 800 do 1500 nm

koristili za predvidanje mehanic¢kih svojstava drveta eukaliptusa. Oni su kod
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kalibracionog skupa dobili vrednosti koeficijenata korelacije sa poprecne
povrsine od 0,77 za predvidanje modula elasti¢nosti pomoc¢u NIR spektara sa
popre¢ne povrsine odnosno 0,65 za ¢vrstoéu na savijanje. Kod koriséenja
spektara sa radijalne povrsine te vrednosti su neSto manje i iznose 0,71 za
elasticnost odnosno 0,44 za c¢vrstoéu na savijanje. Prikazani koeficijenti

korelacije su znac¢ajno manji od istih dobijenih u ovom radu.

Kod predvidanja savojnih svojstava bukovine pomoéu NIR spektara takode
snimljenih sa radijalne povrsine, Bachle et al. (2010) su dobili znacajno slabije
rezultate od rezultat prikazanih u ovom radu. Za modul elasti¢cnosti R? je

iznosio 0,36 a za ¢vrstoc¢u na savijanje 0,16.

Rezultati statistickih parametara, dobijenih kod predvidanja svojstava grupe
uzoraka (beljika + laZna srcevina), se uglavnom nalaze izmedu rezultata
prikazanih kod beljike i laZne sréevine. Kod poprec¢ne povrsine, vrednost RPD-
a za gustinu u prosusenom stanju vlaznosti iznosio 1,50 a kod gustine u
apsolutno suvom stanju 1,76. Prema zabelezenoj vrednosti RPD-a spektri
snimljeni sa radijalne povrSine pokazuju vecu prednost pri ¢emu kod gustine u
prosusenom stanju RPD iznosi 2,09 (Slika 50), a kod gustine u apsolutno suvom

stanju vlaznosti 1,95.

Sto se ti¢e savojnih svojstava, dobijeni modeli su, prema R?, RPD-u i SEC
(SEP), znacajno losiji. Kod ¢vrstoce na savijanje, RPD kod spektara sa poprecne
povrSine iznosi 1,63 a kod radijalne 1,52. Vece vrednosti RPD-a su dobijene kod
odredivanja modula elasti¢nosti koji su iznosili 1,72 i 1,63, za popre¢nu
odnosno radijalnu povrsSinu. Rezultati kod ove grupe uzoraka su, za sva
ispitivana svojstva, 10Siji od beljike, ali su u nekim slucajevima bolji od lazne
sréevine. U toj cinjenici se moze naci i prednost ovih uzoraka u cilju
odredivanja onih svojstava kod kojih su modeli zasnovani na uzorcima lazne

srcevine losiji (npr. kod odredivanja modula elasti¢nosti i ¢vrstoée na savijanje
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koriséenjem spektara sa poprecne povrSine i kod odredivanja gustine u
prosusenom stanju vlaznosti i c¢vrstoée na savijanje pomocdu spektara

snimljenih sa radijalne povrSine bukovog drveta).
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Slika 50. Zavisnost izmedu izmerene i predvidene pomoc¢u NIR-a vrednosti
gustine u prosusenom stanju vlaznosti netretiranog bukovog drveta-
beljika+lazna sréevina (spektri su snimljeni sa radijalne povrsine).

Izmedu poprecne i radijalne povrsine ne postoji razlika u kvalitetu izradenih
modela. Ova ¢injenica je konstatovana na osnovu vrednosti RPD-a pri ¢emu
prosecna vrednost, za sva istrazivana svojstva, kod popre¢ne povrsine iznosi
1,83 a kod radijalne 1,86. Da su ove dve vrednosti veoma bliske pokazuje i
rezultat t-testa (t=-0,202, p=0,841), ali se na osnovu manjeg broja koris¢enih
latentnih varijabli odnosno faktora, mala prednost moze dati radijalnoj
povrsini kod koje je prose¢no koris¢eno 4, a kod poprecne 5,16 varijabli. U
prilog ovoj analizi treba dodati i to da izmedu ovih vrednosti postoji razlika, ali
je ona na samoj granici znacajnosti (t=-2,11 p=0,046). Navedeni rezultati se

slazu sa rezultatima do kojih su dosli Defo et al. (2007). Autori su u
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predvidanju vlaznosti i gustine hrasta, takode, dosli do rezultata da izmedu
poprecne i radijalne povrsine nema razlike, ali da se tangencijalna povrsina
znacajno razlikuje. Rezultati drugih autora pokazuju da ne postoji jasno pravilo
koja je povrSina korisnija za snimanje NIR spektara. Fujimoto et al. (2008)
pokazuju da izmedu radijalne i tangencijalne povrsine postoji znacajna razlika,
kod odredivanja mehanickih svojstava arisa, ali da ipak malu prednost treba
dati radijalnoj zbog manjeg broja koris¢enih latentnih varijabli. IstraZivanja
Kokutse et al. (2010) pokazuju prednost poprecne povrsine u odnosu na
radijalnu u odredivanju utezanja i tacke zasicenosti vlakanaca. Hein et al.
(2009) navodi da izraZeni srzni zraci na radijalnoj povrsini mogu znacajno
uticati na kvalitet kalibracionih modela u predvidanju mehanickih svojstava.
Na osnovu ove ¢injenice Andrade et al. (2010) su koristili i prose¢ne spektre sa
sve tri anatomske povrsine i dobili znacdajno bolji model kod ¢vrstoce na
pritisak, ali zato nije bilo znac¢ajnog poboljSanja u proceni savojnih svojstava

drveta eukaliptusa.

Prikazani rezultati pokazuju da ne postoji jasno pravilo o tome koja je povrsina
bolja u koriséenju NIR spektara, ali pri ovoj analizi prvo treba imati na umu
odnos prec¢nika NIR snopa i dimenzije uzoraka. Hein et al. (2009) navode da
greSke u merenju i nastajanje dodatnih Sumova mogu proizvesti nedovoljno
velike povrsine za snimanje. Pored toga, pravilna priprema povrsine i pravilno
laboratorijsko odredivanje svojstava kao i nac¢in snimanja, koriséena rezolucija
snimljenih spektara (broj skenova i broj spektara) i primena osnovnih
(neobradenih) ili matematicki obradenih spektara, mogu imati velikog uticaja

na kvalitet izradenih kalibracionih modela.

Tsuchikawa et al. (1996) su dosli do rezultata da c¢e, ukoliko se poveca
usukanost i hrapavost povrsine, apsorpcija NIR zracenja biti manja. Pasquini
(2003) navodi da kod merenja difuzne refleksije, NIR tehnika moze

predstavljati problem zbog disperzije svetlosti ili zbog razlike u debljini
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uzoraka. Siesler et al. (2002) sugerisSu da je od izuzetnog znacaja da se koriste
tehnike, koje ¢e pomocéi da se smaniji i eliminiSe efekat nepozeljnih faktora na

spektre, a da ipak spektroskopske informacije ostanu nepromenjene.

Bitna cinjenica, koja je utvrdena u analiziranim radovima, jeste i to da su se kod
izgradnje kalibracionih modela, za procenu gustine i savojnih svojstava,
uglavnom Koristili matematicki obradeni spektri. U tome su prednjacila dva
tretmana: prvi (1st) i drugi (2st) izvod funkcije. Do sada se istaklo nekoliko
radova koji su prikazali prednost matematicke obrade spektara u odnosu na
primenu neobradenih tj. osnovnih spektara. Thumm i Meder (2001) su
prikazali prednost spektara obradenih u drugom izvodu (2st) u odnosu na
spektre u prvom izvodu (1st) u predvidanju savojnih svojstava kalifornijskog
bora. Isti autori su naveli da su 1st i osnovni spektri prikazali sli¢ne rezultate.
Sliénost izmedu 1st i osnovnih spektara je prikazao i Kludt (2003). Hein et al.
(2009) su pokazali, kod predvidanja nominalne gustine eukaliptusa, da se vece
vrednosti R? i manje greSke SECV i SEP dobijaju koris¢enjem matematickih
tretmana spektara kao sto su 1st i 2st. Sli¢ne rezultate su dobili Jones et al.
(2005). Oni su, isto tako, prikazali rezultate predvidanja nominalne gustine i
istrazivanjem 120 uzorka dobili da se primenom matematickih spektralnih
tretmana greska predvidanja (SEP) smanjila sa 0,055 na 0,0458 g/cm?3, a RPD
povecala sa 1,89 na 2,28.

Prednost obradenih spektara je potvrdena i u ovom radu tj. da se bolji rezultati,
u predvidanju gustine i savojnih svojstava, dobijaju koris¢enjem matematicke
obrade spektara. Utvrdena je znacajna prednost primene 1st u odnosu na 2st
spektre Sto se slaze sa rezultatima Kludt-a (2003), ali se razlikuje od rezultata
Schimleck-a (2001) i Thumm i Meder-a (2001) koji pokazuju prednost 2st
spektara. Osnovni NIR spektri su koris¢eni kod odredivanja gustine laZne
sréevine u prosusenom stanju vlaZnosti koris¢enjem spektara sa radijalne

povrsine i kod uzoraka (beljikatlazna srcéevine) gde su osnovni spektri sa
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poprec¢ne povrsine koris¢eni u predvidanju gustine u prosusenom stanju

vlaznosti.

Znacajno bolji statisticki pokazatelji primenjene PLS regresije u ovom radu u
odnosu na one koje prikazuju Béchle et al. (2010), a koji su takode ispitali
bukovinu, mogli bi se pripisati i tome Sto je prilikom snimanja spektara
koris¢ena veca rezolucija tj. veci broj skenova (100 skenova), a i veéi broj
snimljenih spektara sa radijalne povrsSine (8 spektara). Isti broj skenova su
koristili i Gindle et al. (2001). Bachle et al. (2010) su koristili rezoluciju od 32
skena i 8 cm! kao i prosek od 7 snimljenih spektara sa radijalne povrsine. U
praktiécnom smislu, veéi broj skenova i snimljenih spektara sa jedne povrsine
oduzimaju vise vremena prilikom snimanja, ali su, kao Sto je prikazano, i
rezultati znacajno bolji. Medutim, jedni autori prednost daju upravo vremenu
snimanja dok drugi smatraju da je ovo bitan faktor samo u onoj oblasti primene
NIR-a gde su vrednosti RPD-a preko 3,5 sto kod drveta uglavnom nije slucaj.
Zakljucak je da kod primene NIR spektroskopa u ispitivanju drveta prednost

treba dati Sto boljoj i kvalitetnoj rezoluciji snimanja.

6.5. Primena NIR spektara u predvidanju hemijskih promena i

klasifikaciji termicki modifikovanog bukovog drveta

NIR spektri snimljeni sa povrsine termicki modifikovanog drveta se razlikuju u
odnosu na spektre snimljene sa povrsSine netretirane bukovine. Tome su najvise
doprinele pomerene linije spektara ka veéim vrednostima apsorpcije i to u
podrudju ispod 7800 cm i iznad 3300 cm-! (Slike 51 i 52). Smanjenje vrednosti
apsorbance do 8300 cm! u drugom overtonskom regionu moze biti posledica
tamnije boje i nastanka hromofora kao rezultat hidroliti¢kih reakcija (Fengel i
Wegener 1989), ali i posledica degradacije ugljenih hidrata i reakcije
deacetilovanja polioza (Béchle et al. 2010). U ovom podrucju su karakteristi¢ne

trake ugljovodoni¢nih veza iz lignina (8300 i 8800 cm). U podrudju talasnih
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duzina izmedu 7800 i 3300 cm™ (Slika 53) imamo drugaciji odnos izmedu
spektara netretiranog i termicki modifikovanog drveta. Naime, aposrbanca kod
netretiranih spektara je veca u odnosu na termicki tretirane i njihov redosled je

takav da se sa povecanjem temperature vrednosti apsorbance smanjuju.

12
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Slika 51. Prose¢ni NIR spektri snimljeni sa radijalne povrsine

termicki modifikovanog drveta bukve

Uzrok ovome se moZze nadi u ¢injenici da dejstvom termickog tretmana dolazi
do gubitka najznacajnijih fizickih svojstava drveta tj. mase i gustine. Isto tako,
sadrzaj vode se, kod termicki tretiranog drveta, smanjuje u odnosu na
netretirano i u NIR spektru se ova pojava moze primetiti kroz smanjenje
vrednosti apsorbance na talasnoj duzini od 5150 cm-! (Slika 53). Sve promene,
koje su uocene na NIR spektru, su posledica dejstva visoke temperature na
osnovne hemijske konstituente kod drveta: celulozu, hemiceluloze i lignin
(Weilend i Guyonnet 2003; Sivonen et al. 2002; Tjeerdsma et al. 1998; Hakkou et

al. 2005). U prilog ovim rezultatima pokazuju i zabelezene razlike u NIR
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spektrima pre i posle tretmana pri ¢emu su se hemijske promene desile na istim

talasnim duzinama kod oba dela bukovog drveta.
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Slika 52. Prose¢ni NIR spektri snimljeni sa popre¢ne povrsine
termicki modifikovanog drveta bukve
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Slika 53. NIR spektri kod term. mod. bukovog drveta
u podrucju od 7500 do 3500 cm'?
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Najveca hemijska promena je zabeleZena na 5800 cm (Slika 54) koja pokazuje
da su hemiceluloze najmanje termicki stabilni polimeri kod drveta o ¢emu su
ve¢ pisali Bourgois i Guyonnet (1988), Fengel i Wegener (1989), Zaman et al.
( 2000) i Alén et al. (2002). Niska stabilnost ksilana (koji se sastoji od jedinica
ksiloze i 4-O metilglukoronske kiseline) je verovatno posledica nedostatka
njegove kristali¢nosti, razgranate strukture i malog stepena polimerizacije. U
ovom istrazivanju se, prema dobijenim spektrima, najvedi intenzitet degradacije
ovog polimera se desio na temperaturi od 210° C. Ovaj rezultat se podudara sa
dosadasnjom tvrdnjom da se znacajna termicka degradacija kod drveta
pojavljuje iznad 200° C, ako se zagrevanja drveta izvodi u klimi vazduha sa

vodenom parom (Fengel i Wegener 1989).
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Slika 54. NIR spektri (2st, 7500-5500 cm1) kod netretiranih i termicki
modifikovanih uzoraka bukovog drveta

Degradacija hemiceluloza obuhvata reakcije deacetilovanja i depolimerizacije

do oligo i monosaharida (Sundqvist 2004; Tjeerdsma i Militz 2005).
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Monosaharidi dalje mogu biti razlozeni u produkte kakvi su furfural ili 5-
hidroksimetilfurfural, zavisno od toga da li su osnovne jedinice pentoze ili

heksoze (Tjeerdsma et al. 1998; Weilend i Guyonnet 2003).

Pored hemijskih i strukturnih promena u ugljenim hidratima, termicki tretman
izaziva i popre¢no povezivanje lanaca lignina. Ova reakcija za posledicu ima
povecanje sadrzaja lignina sa povecanjem temperature $to dokazuju i NIR
spektri u opsegu od 5700 do 6000 cm* gde je vidljivo poveéanje trake na 5865,
5950 i 5980 cm iz prvog overtonskog regiona, a koje poti¢e od vibracija

uglovodonic¢nih (CH) veza u ligninu (Slika 54).

Lignin je aromati¢ni polimer formiran od fenil propanskih jedinica povezanih
zajedno uglavnom sa aril eterskim vezama (Esteves et al. 2008). U procesu
pirolize lignin je stabilniji od hemiceluloza (Zaman et al. 2000). Sa povec¢anjem
temperature ovo hidrofobno jedinjenje prvo omeksava (70-80°C), onda se
formiraju radikali u reakciji depolimerizovanja (120-130°C) koji su
prekombinovani u jedinjenja na temperaturi od 140 do 200°C koja verovatno
imaju nizi polaritet (Windeisen i Wegener 2008). U ovom procesu se
higroskopnost lignina znacajno smanjuje (Tjeerdsma et al. 1998). U toku
depolimerizacije formiraju se fenolna jedinjenja koja mogu biti lako rastvorljiva
u etanol-toluen ekstrakciji. Ovo moze biti razlog za povedanje koncentracije
ukupnog fenola sa povecanjem temperature, narocito kod bukovog drveta

(Niemz et al. 2010).

Prema Estevesu i Pereiri (2009) Yildiz et al. navode da se povecanje lignina u
toku termickog tretmana moZe objasniti time da neki termicki produkti
degradacije ugljenih hidrata mogu biti zadrzani u frakcijama lignina sa
Klasonovom analizom. U prilog naruSavanju strukture lignina pokazuje i
spektralna traka na 6900 cm- (Slika 55) koja pokazuje da je usled dejstva

temperature doslo do rascepa hidroksilnih (OH) grupa poreklom iz lignina.
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Celuloza je znacajno stabilniji polimer od hemiceluloza i njihova kristalna
podrucdja se veoma tesko degradiraju dejstvom temperatura ispod 300° C (Kim
et al. 2001). Medutim, na znatno niZim temperaturama dolazi do narusavanja
amorfnih podrudja koja rezultiraju povecanjem kristali¢nosti celuloze
(Sivonen et al. 2002). Borrega (2011) navodi da su takve promene izrazenije
kada se tretman obavlja u klimi vlaznog vazduha, kao u ovom istrazivanju. U
ovom radu su pomenute pojave primecene kroz smanjenje vrednosti

apsorbance i izgled spektralnih traka na 7000, 6775 i 6460 cm-! (Slika 55).
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Slika 55. NIR spektri (2 st 7100-6400 cm*) kod netretiranih i termicki
modifikovanih uzoraka bukovog drveta

Smanjenje apsorbance na 7000 cm! pokazuje da je doslo do znacajnog
naruSavanja amorfnih podrudja celuloze kao posledica dejstva visoke
temperature. U prilog tome pokazuju i spektralne trake na 6460 cm- koje
ukazuju na povecanje kristalnih podrucja celuloze, ali i traka na 6775 cm™* Koja
ukazuje na eventualno smanjenje polukristalnih podrucja celuloze. U prilog

ovim rezultatima, da je dejstvo visoke temperature najvise doprinelo
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narusavanju hemiceluloza i amorfnih podrudja celuloze, pokazuju i regresioni

koeficijenti ¢iji su maksimumi upravo zabeleZeni na 5800 i 7000 cm-L.

Smanjenje broja dostupnih hidroksilnih grupa usled degradacije hemiceluloza i
povecanja kristali¢nosti celuloze moze dovesti do poboljsanja dimenzionalne
stabilnosti (Yildiz 2002; Esteves et al. 2007; Aydemir et al. 2011), vece otpornosti
na napade gljiva (Dirol i Guyonnet 1993; Kamdem et al. 2002), veceg gubitka
mase (Hill 2006, Kocaefe et al. 2007; Esteves i Pereira 2009; Todorovi¢ et al.
2012), ali i smanjenja higroskopnosti (Jamsa i Viitaniemi 2001; Wang i Cooper
2005; Esteves et al. 2007) i savojne ¢vrstoce (Winandy i Lebow 2001; Esteves et
al. 2007; Windeisen et al. 2009; Niemz et al. 2010). U ovom radu su prethodni
rezultati potvrdeni kroz znacajno povecanje gubitka mase, smanjenje

ravnotezne vlaznosti i gubitka zone elasti¢nosti i ¢vrstoe na savijanje.

Povecanjem temperature doslo je do znac¢ajnog smanjenja ravnotezne vlaznosti
kod oba dela bukovog drveta. Razlika izmedu netretirane beljike i laZzne
sréevine se prenela i na termicki modifikovane uzorke tako da je lazna sr¢evina
i dalje hidrofobnija od beljike. Pretpostavka je da ovoj pojavi doprinosi i
utvrdena razlika u NIR spektrima zabeleZena na 6900 cm!, a koja pokazuje da
je kod termicki modifikovane lazne sréevine doslo do veée degradacije
hidroksilnih grupa, pri ¢emu ovaj deo drveta i dalje ostaje manje dostupan za

molekule vode. Ovo je narocito izrazeno kod uzoraka tretiranih na 210° C .

Promene dobijene u NIR spektrima pokazuju da sa povecanjem temperature
raste sadrzaj lignina i kod beljike i kod laZzne srcevine. Povecanje lignina je
utvrdeno i kod temperature na 210° C $to se podudara sa ¢injenicom da se trend
rasta ovog hemijskog jedinjenja zaustavlja na 230° C gde je zabeleZeno znacajno
smanjenje ove komponente drveta (Brosse et al. 2010; Akyildiz et al. 2011).
Povecanje ucesca lignina, kod termic¢ki modifikovanog drveta, dovodi do vece

hidrofobnosti, povec¢anja bo¢ne tvrdoce na 180° C, ali i smanjenja iste na 230° C
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(Akyildiz et al. 2011). Zaocekivati je da, prema prikazanim NIR spektrima u
ovom radu, tvrdoca i ¢vrstoca na pritisak bukovog drveta ostanu nepromenjeni

ili ¢ak i uveéani u odnosu na netretirano drvo.

Kako nije zabeleZena znacajna razlika, na talasnim duZinama koji su u NIR
spektru odgovorni za lignin, onda je pretpostavka da termicki modifikovana
beljika i laZna sréevina imaju sli¢an sadrzaj ovog hemijskog jedinjanja, a samim

tim i nepromenjena svojstva na koje lignin, kao hidrofoban, ima veliki uticaj.

U cilju utvrdivanja interakcije izmedu povrsine termicki modifikovane beljike i
laZzne sréevine i NIR zracenja, analizirani su, kao i kod netretiranoig drveta,
osnovni (neobradeni) spektri snimljeni sa popre¢nih i radijalnih povrsina posle
tretmana. Dobijeni rezultati pokazuju da kod NIR spektara, snimljenih sa
popre¢ne povrsine bukovine tretirane na 170° C, nije zabeleZeno znacajno
povecdanje u odnosu na istu povrsinu kod netretiranog drveta, ali jeste u odnosu

na apsorbciju ustanovljenu na radijalnoj povrsini (Tabele 21, 22 i 23).

Ova promena se znacajnije dogodila kod beljike. Kod radijalne povrsine beljike
apsorbanca se povecala za 67 %, a kod laZzne sréevine za 21 % u odnosu na
netretirano drvo. Dalje povecanje temperature izaziva i znacajnije povecanje
apsorbcije. U odnosu na netretirano drvo, na temperaturi od 190° C se kod
beljike apsorpcija povecala za 12 % kod spektara snimljenih sa poprecne

povrsine, ali se zato kod radijalne povecala za pribliZzno dvostruku vrednost.

Tabela 21. Vrednost apsorpcije, sa osnovnim statistickim

pokazateljima, utvrdena kod termic¢ki modifikovanog bukovog
drvetana 170° C

Statisticki Beljika LaZna sr¢evina
pokazatelji | Popre¢na | Radijalna | Popre¢na | Radijalna
X 0,264 0,263 0,269 0,270
SD 0,244 0,209 0,249 0,208
Min 0,080 0,121 0,080 0,127
Max 1,061 0,988 1,072 0,992
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Tabela 22. Vrednost apsorpcije, sa osnovnim statistickim

pokazateljima, utvrdena kod termic¢ki modifikovanog bukovog
drveta na 190° C

Statisticki Beljika LaZna sr¢evina
pokazatelji | Popre¢na | Radijalna | Popre¢na | Radijalna
X 0,285 0,312 0,297 0,289
SD 0,228 0,193 0,224 0,190
Min 0,099 0,159 0,109 0,137
Max 1,069 1,003 1,053 0,964

Tabela 23. Vrednost apsorpcije, sa osnovnim statistickim

pokazateljima, utvrdena kod termic¢ki modifikovanog bukovog
drveta na 210° C

Statisticki Beljika LaZna sr¢evina
pokazatelji | Popre¢na | Radijalna | Poprecna | Radijalna
X 0,367 0,344 0,343 0,347
SD 0,200 0,177 0,197 0,176
Min 0,182 0,188 0,165 0,190
Max 1,039 0,966 1,022 0,966

Kod laZne sréevine povecanje aposrpcije kod poprecne povrsine je isto kao i
kod beljike, dok je kod radijalne povrsine zabeleZeno znacajno manje povecanje
u iznosu od 30 %. Termicka modifikacija je na temperaturi od 210° C izazvala
najveée vrednosti apsorbance cije povecanje kod poprecne povrsine beljike
iznosi 44 %, a kod lazne sréevine od 30 %. Kod radijalnih povrSina apsorpcija
ustanovljena na 210° C je za 2,17 puta veca, a kod laZne srcéevine za oko 1,56 u
odnosu na zabelezenu vrednost na radijalnoj povrSini netretiranog drveta.
Navedeni rezultati i njihova poredenja nam pokazuju da je, sa jedne strane,
primenjena termicka modifikacija izazvala veéu promenu apsorpcije kod
beljike, dok je sa druge strane, gledaju¢i povrsine, to se desilo na radijalnoj

povrsini i kod oba dela bukovog drveta.
Bolja apsorbcija NIR zracenja kod termicki modifikovanog drveta se mozZe

pripisati ¢injenici da dobijena tamnija boja bolje apsorbuje elektromagnetne

zrake iz NIR oblasti (Tsuchikawa et al. 2004), ali i drugacijoj anatomskoj gradi
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ovog drveta. Hietala et al. (2002) i Goselink et al. (2004) su naveli da se
termickim tretmanom dobija drvo otvorenije strukture sa znacajno brojnijim i
vedim porama, dok su Boonstra et al. (2006) pronasli da su kod termicki
tretirane bukovine radijalne pukotine blizu srznih zraka koje mogu znacajno

doprineti vrednosti mehanickih svojstava ovakvog drveta.

Na osnovu rezultata analize varijanse (ANOVA) utvrdeno je da kod veéine
uzoraka ne postoji razlika u vrednosti apsorbance izmedu posmatranih
povrsina. Ranije je prikazano da izmedu netretirane poprecne i radijalne
povrsine postoji znacajna razlika, ali se ona sa povecanjem temperature
uglavnom gubi. Izuzetak, u ovom slucaju, ¢ine uzorci beljike tretirani na 210° C,
gde je ustanovljena razlika izmedu ove dve povrsine na celom opsegu (t=3,87
p<0,05) kao i na smanjenom tj. od 7500 do 5500 cm-! (t=8,09 p<0,05). Kod lazne
sréevine poprec¢na i radijalna povrSina se ne razlikuju sa povecanjem
temperature kako na celom tako i na opsegu od 7500 do 5500 cm-l. Izmedu
poprec¢nih povrsina beljike i laZne sréevine ne postoji razlika kod netretiranih
kao i kod tretiranih na temperaturama od 170 i 190° C, dok se utvrdena razlika
izmedu radijalnih povrsina, kod netretiranog drveta, pojavljuje i na 190° C, ali

se i ova razlika gubi na temperaturi od 210° C..

U prilog navedenim rezultatima, da NIR spektri jasno ukazuju na razliku u
hemijskom sastavu uzoraka tretiranih na razli¢itim temperaturama, pokazuje i
PCA raspored spektara (obradenih u 2st+snv izvodu u opsegu od 7500 do 5500
cm-1) snimljenih sa radijalne povrsSine beljike (grafikon nije prikazan). PCA
analiza je jasno izdvojila 4 klastera koja su nastala kao posledica promene
hemijskog sastava posle termicke modifikacije. Razlika u spektrima,

netretiranih i termicki tretiranih uzoraka, je zabelezena i kod laZne sréevine.

Medutim, kod termicki modifikovanog drveta i kod poprec¢ne i kod radijalne

povrsine ne postoji jasna razlika izmedu uzoraka beljike i laZne sréevine ni na
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jednoj analiziranoj temperaturi (Slika 56). Ovakvi rezultati nam pokazuju da je
pomocu NIR spektara veoma teSsko klasifikovati termicki modifikovano
bukovo drvo, na temperaturama od 170, 190 i 210° C - 4h, iz predela beljike i

laZne sréevine.
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Slika 56. PCA dijagram koji pokazuje raspored NIR osnovnih spektara
snimljenih sa radijalne povrsine termicki modifikovanog bukovog
drveta iz predela beljike i laZne sréevine (B - beljika, S - laZzna sréevina)
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6.6. Primena NIR spektara u predvidanju svojstava termicki

modifikovanog bukovog drveta

6.6.1. Kalibracioni modeli izradeni na osnovu spektara snimljenih sa

povrsine termicki modifikovanog drveta

Na osnovu izmerenih svojstava i snimljenin NIR spektara sa radijalne i
poprecne povrsine, pomocu PLS regresije predvidene su gustina, savojna
svojstva i promena boje termicki tretirane bukovine. Spektri su snimljeni sa
povrsine prosusenog drveta, a dobijeni rezultati su prikazani u Tabeli 24 i

Tabeli 25.

Koeficijenti determinacije, za procenu gustine termicki modifikovanog
bukovog drveta iznose od 0,54 do 0,67, a RPD od 1,64 do 1,77, kod NIR
spektara sa poprecne, dok koris¢enjem spektara sa radijalne povrsine R? iznosi

od 0,66 do 0,82 a RPD od 1,83 do 2,56.

Najbolji rezultati su ostvareni kod procene gustine u apsolutno suvom stanju
vlaznosti drveta iz predela beljike i to pomocu spektara sa radijalne povrsine, a
najlosiji kod predvidanja iste gustine, ali sa poprecne povrsine lazne sréevine
(R2=0,54, SEP=0,025, RPD=1,64). Kao i kod netretiranog drveta vece vrednosti

R2 i RPD-a su ostvareni kod beljike.

Primena NIR-a je efikasnija kod gustine u apsolutno suvom stanju vlaznosti sto
se slaze sa rezultima postignutim kod netretiranog drveta. Mali izuzetak je
popre¢na povrsina kod lazne sréevine, gde su nesto bolji rezultati ostvareni

kod procene gustine u prosusenom stanju vlaznosti drveta. Jedan od razloga za
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ovu pojavu mogao bi se naéi u uticaju varijacije vlaznosti kod prosusenih

uzoraka.

Tabela 24. Statistika kalibracije i predvidanja svojstava na osnovu NIR spektara

snimljenih sa poprecne povrsine termicki modifikovanog drveta

Kalibracija Predvidanje
Deo
Spekt.
drveta | N, | tretm \'; Ol | SEC | SECV | R2 | N, SEP | Rp2 RPD
an p
pp (g/cm3)
Beljika 78 | NOr™M 1 g | o | 0022 | 0025 | 077 | 28 0023 | 067 | 1,70
Lazna 70 | ™ '3 | 0 |0026| 0027 | 060 | 26 0026 | 065 | 1,77
sréevina 2st
Ukupno | 148 | msc | 6 | 12 | 0,024 | 0,025 | 0,69 | 54 0022 | 066 | 1,82
Po (g/cm3)
Beljika | 78 | msc | 7 | 1 | 0023 | 0025 | 076 | 28 0019 | 0,62 | 1,74
Lazna 70| 2% 12| 3 |0024a| 0025 | 062 | 26 0025 | 054 | 1,64
srcevina snv
Ukupno | 148 | msc | 6 | 12 | 0,022 | 0,024 | 0,70 | 54 0022 | 062 | 1,64
Es (N/mmg2)
msc+
Beljika | 76 | ist+ | 3 | 7 | 1063 | 1123 | 0,47 | 28 997 | 040 | 1,34
snv
Lazna 70 | ™ 13| 3 | 920 | 971 | 062 | 26 940 | 057 | 1,50
sréevina 2st
Ukupno | 146 1;:/’ 3| 6 | 1198 | 1226 | 0,47 | 54 982 | 046 | 1,37
0s (N/mmz2)
Beljika | 77 | 2st | 5| 5 | 874 | 955 | 089 | 28 895 | 085 | 2,66
Lazna 70| ™ 13| o | 157 ] 164 | 071 | 26 142 | 072 | 2,02
sréevina 2st
Ukupno | 147 | 2st |3 | 11 | 151 | 154 | 0,70 | 54 145 | 067 | 1,80
AE
Belika | 78 | msc | 3| 0 | 358 | 376 | 092 | 28 331 | 0,93 | 350
Lazna 70 | msc | 4| 0o | 34 | 36 |092]| 26 30 | 091 | 356
srcevina
Ukupno | 148 | msc | 6 | 8 | 33 | 34 | 093 | 54 31 | 094 | 395

Prema utvrdenim statistickim parametrima uglavnom

povrsSine svi rezultati kalibracije, u proceni gustine, bili

su kod poprecne

bolji od istih kod
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predvidanja. Suprotno je utvrdeno jedino kod gustine u prosusenom stanju

vlaznosti lazne sréevine. Kod obe gustine laZne sréevine veda prednost

validacionih parametara je zabelezena kod radijalne povrsine.

Tabela 25. Statistika kalibracije i predvidanja svojstava na osnovu NIR spektara

snimljenih sa radijalne povrsine termicki modifikovanog drveta

Kalibracija Predvidanje
Deo
drveta | \, | SPeKt 1 Lol sec | seev | Re | Ny | QO sEP | R | RPDS
tretman \Y/ |
or (9/cm?)
Beliika | 78 | Norm. | 8 | 4 [0023| 002 | 078 | 28 |0| 0,020 | 0,71 | 1,95
Lazna 70 | Norm. | 6 | 5 |0026| 0028 | 064 | 26 |0| 0024 | 066 | 1,83
srcevina
Ukupno | 148 | ™ | 9| 8 |0024| 0,025 | 0,77 | 54 | 0] 0,019 | 0,75 | 2,11
spektar
00 (g/cm?)
Beljika | 78 | msc | 8 | 4 |o0017| 0,010 | 0,88 | 28 | 0| 0,018 | 0,82 | 2,56
Lazna 70 | Norm. | 6 | 4 |0025| 0027 | 066 | 26 | 0| 0,017 | 0,75 | 2,12
srcevina
Ukupno | 148 | ™ | 9| 9 |o0026| 0,028 | 0,67 | 54 |0] 0,022 | 0,66 | 1,77
spektar
Es (N/mm?)
.. osn.
Beljika | 76 6| 4 | 880 | 973 | 061 | 28 |0| 784 | 064 | 1,62
spektar
Lazna 70 | Norm. | 8 | o | 786 | 887 | 077 | 26 |0| 723 | 079 | 2,39
srcevina
Ukupno | 146 | 1st | 4 | 10 | 823 | 847 | 072 | 54 |o| 692 | 0,72 | 1,88
os (N/mmg2)
Beliika | 77 | msc+ist | 3 | 3 | 142 | 150 | 069 | 28 |o| 136 | 0,76 | 1,96
Lazna 70| @™ 6| o0 |163]| 176 | 064 | 26 |0| 165 | 065 | 1,01
sréevina spektar
Ukupno | 147 | msc | 5 | 11 | 150 | 156 | 067 | 54 |0| 134 | 0,78 | 2,19
AE
Beliika | 78 | Norm. | 3| 4 | 27 | 28 | 094 | 28 |0o| 27 | 095 | 378
Lazna 70 | Norm. | 3| o | 23 | 25 |09 | 26 |0 21 | 09 | 413
srcevina
Ukupno | 148 | msc |5 | 12 | 42 | 43 | 090 | 54 |0| 36 | 091 | 342
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Prikazane vrednosti su znacajno vec¢e od podataka do kojih su dosli Bachle et
al. (2010). Autori prikazuju za gustinu u apsolutno suvom stanju vlaznosti R? -
0,65, a RPD - 1,74, a za nominalnu gustinu R?2 — 0,54, a RPD - 1,35. Ove
vrednosti su znacajno manje od prikazanih za procenu gustine drveta iz

predela beljike.

Radijalna povrsina se pokazala kao bolja u primeni NIR-a kod predvidanja
modula elasti¢nosti pri savijanju termicki tretirane bukovine (Tabela 25).
Utvrdene statisticke vrednosti (Rp? i RPD) kod beljike iznose 0,64 odnosno 1,62,
dok su kod laZzne srcevine te vrednosti znacajno vece i iznose 0,79 i 2,39

respektivno (Slika 57).
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Slika 57. Zavisnost izmedu izmerene i predvidene pomoc¢u NIR-a vrednosti
modula elasti¢nosti termi¢ki modifikovane laZzne sréevine bukovog drveta
(spektri su snimljeni na radijalnoj povrsini).

Kod poprec¢ne povrsine su dobijene znac¢ajno manje vrednosti i za beljiku iznose

0,401 1,34, a za laZznu sréevinu 0,57 i 1,50. Utvrdene greske predvidanja (SEP) su
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takode veée kod poprecne povrsine i iznose 997 N/mm? kod beljike i 940
N/mm? kod laZne sréevine, dok su kod radijalne povrsine zabelezene greske od
784 1 723 N/mm?. U ispitivanju modula elasti¢nosti, lazna sréevina je pokazala
prednost u odnosu na beljiku Sto se razlikuje od rezultata dobijenog kod
netretiranog drveta. Isto tako, u poredenju sa netretiranim uzorcima kod
termicki modifikovanog drveta su utvrdene uglavnom slabije kalibracione i
predikcione performanse, narocito kod popre¢ne povrsine. Izdvajaju se jedino
rezultati dobijeni kod radijalne povrsine u proceni modula elasti¢nosti lazne

sréevine.

Esteves i Pereira (2008) su, ispitujué¢i primenu NIR-a u proceni modula
elasticnosti kod termicki tretiranog drveta bora, dobili da je koeficijent
determinacije 0,893, a kod eukaliptusa znacajno manji i iznosi 0,47.
Bachle et al. (2010) su, kod predvidanja modula elasti¢nosti bukovog drveta,
prikazali znac¢ajno manje vrednosti koeficijenta determinacije od 0,38, i RPD-a
od 1,27. Isti autori su u svom radu snimanje spektara obavili na radijalnoj
povrsini i to na 134 uzorka za kalibraciju, a na 66 za predvidanje, sto je vece od
broja uzoraka koris¢enih u ovom radu (76 - kalibracija i 28 - predvidanje).

Cvrstoca na savijanje termic¢ki modifikovanog bukovog drveta se moze bolje
predvideti primenom NIR spektara u odnosu na primenu kod netretiranog
drveta. Kao i kod modula elasti¢nosti lazne sréevine znacajni rezultati, po
pitanju statistickih parametara, su dobijeni i kod ¢vrstoée na savijanje termicki
modifikovane laZzne sréevine. Statisticki pokazatelji R? i RPD kod poprecne
povrsine iznose 0,72 i 2,02 a kod radijalne 0,65 i 1,91. Medutim, i pored
relativno dobrih rezultata nesto bolji rezultati su dobijeni kod predvidanja

savojne ¢vrstoce termicki modifikovane beljike.

Kod ovog dela bukovine navedene statisticke vrednosti iznose 0,85 i 2,66 (Slika

58) kod spektara snimljenih sa poprecne, a 0,76 i 1,96 kod spektara sa radijalne
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povrsine. Na osnovu dobijenih rezultata popre¢na povrsina se pokazala kao
bolja u predvidanju ¢vrstoce na savijanje. Za oba dela drveta vrednosti gresaka
kalibracije (SEC) se nalaze u intervalu od 8,74 do 16, 3 N/mm? a kod
predvidanja od 8,95 do 16,5 N/mm?2. Odnosi izmedu ovih vrednosti se nalaze u
granicama dozvoljenih Sto nam pokazuje da su dobijeni stabilni

modeli.
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Slika 58. Zavisnost izmedu izmerene i predvidene vrednosti pomoc¢u NIR-a
¢vrstoce na savijanje kod termicki modifikovane beljike bukovog drveta (spektri

su snimljeni na poprecnoj povrsini).

Zabelezene vrednosti kod radijalne povrsSine su neSto manje od onih koje
navode su Esteves i Pereira (2008). Autori su ispitujuéi primenu NIR-a u
proceni ¢vrstoce na savijanje dobili da je koeficijent determinacije kalibracionog
skupa kod bora 0,769, a kod eukaliptusa od 0,745. Kod predvidanja ¢vrstoce na
savijanje termicki modifikovane beljike sa radijalne povrSine u ovom
istrazivanju su dobijene gresSke kalibracije i predvidanja priblizno iste onima

koje su prikazali Béchle et al. (2010). Medutim, ovi autori su prikazali manje
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vrednosti R?2 i RPD od 0,57 i 1,52, respektivho.U ovom radu je ispitana i

mogucnost primene NIR-a u predvidanju promene boje (AE) termicki

modifikovanog drveta. Dobijeni rezultati koji su prikazani u Tabelama 24. i 25.

pokazuju znacajno vece vrednosti statistickih pokazatelja u odnosu na ostala

ispitivana svojstva bukovine. Ova c¢injenica se odnosi i na koeficijente

determinacije i na vrednost RPD-a. Vrednosti R? se kre¢u od 0,93 do 0,95 kod

beljike, a od 0,91 do 0,96 kod lazne sré¢evine. RPD kod beljike iznosi od 3,50 do

3,78, a kod lazne sréevine od 3,56 do 4,13. Kod ovog svojstva je zabeleZena

nesto veca prednost radijalne povrsine (Slika 59). Pored vece vrednosti R? i

RPD, greske kalibracije i predvidanja su manje kod modela izradenih pomoc¢u

spektara sa radijalne povrsine i to prosec¢no za oko 33 %. Pri tome je najveca

razlika dobijena izmedu greSaka predvidanja kod lazne sréevine i to za 43 %.
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Slika 59. Zavisnost izmedu izmerene i predvidene pomoc¢u NIR-a vrednosti

promene boje (AE) kod termicki modifikovane laZzne sréevine bukovog drveta

(spektri su snimljeni na radijalnoj povrsini).
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Vrlo je malo rezultata, u do sada objavljenim radovima, o primeni NIR-a u
predvidanju boje. Esteves i Pereira (2008) su prikazali primenu NIR-a u proceni
CIEL*a*b* koordinata termicki modifikovanog bora i eukaliptusa. Termicka
modifikacija uzoraka je izvedena u autoklavu i laboratorijskoj susnici pri ¢emu
su bolji rezultati dobijeni kod eukaliptusa i kod uzoraka tretiranih u susnici. Pri
tome dobijeni koeficijenti determinacije pri kalibraciji za koordinatu L* iznose
0,987, za a* - 0,887, a za b* - 0,964. Dobijene greske predvidanja su veoma male i
iznose 1,4; 0,54 i 1,1; respektivno. Sli¢ne rezultate su prikazali Wu et al. (2005)

istrazujudi takode drvo eukaliptusa (Euclayptus grandis).

Utvrdeni statisticki pokazatelji kod uzoraka koji se sastoje od termicki
modifikovane beljike i lazne sréevine pokazuju veoma korisne rezultate. Ova
¢injenica se uglavnom odnosi na prednosti, koje ova grupa uzoraka ima, u
odnosu na rezultate dobijene kod termicki tretirane laZzne sréevine, ali i u

odnosu na rezultate zabelezene kod iste grupe netretiranih uzoraka.

Prema dobijenim rezultatima, primena ove grupa uzoraka je od posebnog
znacaja kod odredivanja gustine u prosusenom stanju vlaznosti i promene boje
sa poprecne povrsine kao i kod gustine u prosusenom stanju i ¢vrstoce na
savijanje kod spektara snimljenih sa radijalne povrsine. Modeli izradeni na
osnovu spektara sa radijalne povrsine beljike+lazne sréevine su uglavnom
efikasniji i bolji od istih sa popre¢ne. Najvece vrednosti RPD-a kod radijalne
povrsine su odredene kod promene boje (RPD=3,42) i kod ¢vrstoée na savijanje
(RPD=2,19 - Slika 60), a najmanje kod gustine u apsolutno suvom stanju
vlaznosti (RPD=1,77). Kod popre¢ne povrsine najveéa vrednost je pored
promene boje (RPD=3,95), nadena i kod gustine u prosusenom stanju vlaznost

(RPD=1,82), a najmanja kod modula elasti¢nosti (RPD=1,37).

Ako uporedimo, pojedinacne, rezultate za sva ispitivana svojstva vidljiva je

razlika u uticaju koje povrsine imaju na izradene modele. Medutim, iako je kod
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radijalne povrsine utvrdena veca apsolutna vrednost 2,37 > 2,13, na osnovu
rezultata t-testa konstatovano je da se one ne razlikuju znacajno (t=-0,807
p=0,426). Isto tako, detaljna analiza pokazuje i da se na osnovu broja koris¢enih
latentnih varijabli, kod poprec¢ne povrsine prose¢no 4,3 a kod radijalne 5,8, ove
dve povrsine, takode, bitno ne razlikuju, pri ¢emu je nivo znacajnosti na samoj

granici (p=0,06).
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Slika 60. Zavisnost izmedu izmerene i predvidene pomoc¢u NIR-a vrednosti
¢vrstoce na savijanje termicki modifikovanog drveta bukve — uzorci
beljika+lazna sréevina (spektri su snimljeni sa radijalne povrsine).
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6.6.2. Kalibracioni modeli izradeni na osnovu spektara snimljenih sa

povrsine netretiranog i netretiranog + termicki modifikovanog drveta

U istrazivanju primene NIR-a u predvidanju svojstava termicki modifikovanog

drveta izvrSena je i PLS regresiona analiza izmedu slede¢ih varijabli:

- X varijabli koje su ¢inili zajedno NIR spektri netretiranih i termicki
modfikovanih wuzoraka, i Y varijabli koji su sadrzali svojstva takode
zajednickog skupa netretiranih i termicki modifikovanih uzoraka, i

- X varijabli koje su ¢inili NIR spektri netretiranih, i Y varijabli koje su se

sastojale iz svojstava termicki modifikovanih uzoraka.

Izrada navedenih kalibracionih modela bi imala veliki znacaj u cilju
mogucnosti poboljSanja primene NIR spektara u proceni svojstava termicki
modifikovanog bukovog drveta. Ovo se narocito odnosi na predvidanje
svojstava na osnovu spektara snimljenih sa netretiranog drveta ¢iji bi rezultat
doprineo znacajnom povecanju iskoriséenja bukovog drveta narocito iz predela

laZne sréevine.

Kao rezultat izradenih modela prikazane su vrednosti RPD-a kod validacionog
skupa (Tabela 26) i uporedene sa vrednostima dobijenim u ve¢ izradenim
modelima za predvidanje svojstava termicki modifikovanog drveta (Tabela 24 i
Tabela 25). Ostali statisticki pokazatelji su prikazani u Tabelama 1. i 2. u
Prilogu 1. i Tablema 3. i 4. u Prilogu 2. ovog rada. Oznake u Tabeli 26. imaju

sledece znacenje:
-NT+TM — model koji je izraden na osnovu zavisnosti izmedu NIR spektara

netretiranih+termicki modifikovanih wuzoraka i istrazivanih svojstava

netretiranih+termicki modifikovanih uzoraka,
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-NT-TM — model koji je odreden na osnovu regresije NIR spektara snimljenih
sa povrsine netretiranog drveta i svojstava termicki modifikovanog drveta,
-TM — model koji je izraden na osnovu regresije NIR spektara snimljenih sa
povrsina termicki modifikovanog drveta i svojstava termicki modifikovanog
drveta. Rezultati ovih modela su ve¢ prikazani u Tabelama 24 i 25, ali su
ovde izdvojene vrednosti R? i RPD radi lakSeg poredenja sa prethodna dva

modela,

Tabela 26. Vrednosti RPD-a (i koeficijenata determinacije-R?) za razlicite

modele predvidanja svojstava termicki modifikovanog bukovog drveta
pomocu NIR-a

NT+ NT- NT+ NT-
Svojstvo ™ ™ ™ ™ ™ ™
drveta Poprec¢na povrsina Radijalna povrsina
Beljika

Gustina p 1,7 1,68 1,92 1,95 2,07 2,14
P 1 (0,67) | (065 | (0,69 | (0,71) | (0,77) | (0,76)

Gustina po 1,74 2,00 2,14 2,56 2,24 2,14
(062) | (0,72) | (0,75 | (0,82) | (0,80) | (0,76)

ela'\:t‘i’gn“o's o | 134 1,30 1,82 1,62 1,74 1,70
. (0,40) | (0,40) | (0,68) | (0,64) | (0,67) | (0,62)
Cvrr?;oca 2,66 1,90 1,86 1,96 2,00 1,80

savijanie os (0,85) 0,72) (0,70) (0,76) (0,75) (0,68)

Promena 3,50 1,17 3,78 1,10
boje AE (0,93) (0,26) (0,95) (0,24)
Lazna src¢evina
1,77 1,88 1,90 1,83 1,61 1,73

Gustinape | h65) | (0,66) | (0.70) | (0.66) | (052 | (0.63)
ustina 1,64 1,54 1,86 212 154 1,33
Po | (054) | (056) | (0,700 | (0,75) | (0,52) | (0,36)
ela'\:tci’gn“o's o | 150 153 215 239 1,39 1,99
. ©057) | 053) | 077) | (079 | (0.47) | (0,74)

S
Cvrrf;"ca 2.02 1,51 1,80 1,01 1,80 1,43
caviimic o | 072 | (059 | (066) | 065) | (069) | (054)
Promena 3,56 1,18 4,13 1,10
boje AE | (0,91) 029) | (0.96) (0,29)
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Prema dobijenim vrednostima RPD-a, za procenu gustine u prosusenom stanju
vlaznosti kod termicki modifikovane beljike, prednost se moZe dati radijalnoj
povrsini drveta i to kod sve tri grupe uzoraka. Svi modeli imaju vrednosti
RPD-a iznad granice od 1,5. Najvecée vrednosti su dobijene kod NT-TM modela
pri ¢emu RPD iznosi 2,14, a najmanje kod spektara snimljenih sa poprecne
povrsine u izradi NT+TM modela gde RPD iznosi 1,68. Prose¢na vrednost
RPD-a kod poprec¢ne povrsine iznosi 1,77 a kod radijalne ta vrednost je veca i
iznosi 2,05. Izmedu dobijenih vrednosti RPD-a sa poprec¢ne i radijalne povrsine
postoji znacajna razlika (t=-3,02 p=0,039). Kod lazne sréevine nijedan model, u
proceni gustine u prosusenom stanju vlaznosti, nema vrednost RPD-a iznad
2,00. Kod NT+TM i NT-TM izdvaja se poprecna povrsina, dok je kod TM
modela zabelezena priblizna vrednost RPD-a izmedu poprecne i radijalne
povrsine. Najveca vrednost je utvrdena kod NT-TM modela (RPD=1,90)
izradenog pomocéu spektara sa poprecne povrSine, a najmanja, kao i kod
beljike, kod NT+TM modela, ali sa radijalne povrsSine (RPD=1,61). Prose¢na
vrednost RPD-a sa poprecne povrsine iznosi 1,85 a sa radijalne 1,72. Izmedu
vrednosti RPD sa obe povrsine ne postoji znacajna razlika (t=1,68 p=0,168).
Radijalna povrsina laZzne sréevine je, kako po svojoj prose¢noj vrednosti, tako i
po rezultatima analize varijanse sli¢na radijalnoj povrsini beljike, ali je znacajno
drugacija u odnosu na popre¢nu povrsinu beljike. Izmedu beljike i laZne
sréevine ne postoji razlika u vrednosti RPD u proceni gustine u prosusenom

stanju vlaznosti (t=1,39 p=0,19).

Kod gustine beljike u apsolutno suvom stanju vlaznosti zabelezena je prednost
radijalne u odnosu na poprecnu povrSinu. Prema prosec¢noj vrednosti
utvrdenog RPD-a kod poprec¢ne povrsine, najvecu vrednost imaju NT-TM, pa
NT+TM a najmanju TM model. Kod radijalne povrsSine najveca vrednost je
zabelezena kod TM , zatim kod NT+TM (Slika 61), a najmanja kod NT-TM
modela. Treba naglasiti da su razlike u prosec¢noj vrednosti izmedu modela

veoma male i da je razlika kod TM modela izmedu radijalne i poprecne
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povrsine najveca. Upravo je kod ovog modela zabelezena najveca i najmanja

vrednost RPD-a od 2,561 1,74.

0.8

RPD=2,24 o Kalibracija o Predvidanje o
2_ o

0.75 | Ra=080 .

y=0.8072+0.1261 - o *oe

o
]
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o
[op]

Gustina u apsolutno suvom stanju
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0-5 T T T T T
0.5 0.55 0.6 0.65 0.7 0.75 0.8

Gustina u apsolutno suvom stanju vliaznosti (g/cm®) odredena laboratorijskim
putem

Slika 61. Procena gustine termicki modifikovanog bukovog drveta u apsolutno
suvom stanju vlaznosti pomocu NIR-a (netretirani+termicki modifikovani
uzorci - NT+TM)

Kod svih modela izradenih za gustinu beljike u apsolutno suvom stanju
vlaznosti zabelezena vrednost RPD-a je veca od 1,5. Prosecna vrednost sa
poprecne povrsine iznosi 1,86 a sa radijalne 2,31 Sto nam ukazuje na prednost
radijalne povrSine u odredivanju gustine beljike u apsolutno suvom stanju
vlaznosti. Kod procene gustine termicki modifikovane lazne srcevine u
apsolutno suvom stanju vlaznosti se prema dobijenim vrednostima RPD-a kod
TM modela izdvaja radijalna, kod NT-TM poprec¢na, a kod NT+TM obe
povrsine daju juednake vrednosti RPD-a (1,54). Sve vrednosti su vece od 1,5
osim kod radijalne povrsine NT-TM modela, a isto tako su i sve dobijene
vrednosti manje od onih utvrdenih kod beljike. Najveca vrednost je zabelezena

kod NIR spektara snimljenih sa radijalne povrSine kod TM modela, a najmanja
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isto tako kod radijalne povrsine, ali kod NT-TM modela. Prose¢na vrednost
RPD-a sa poprecne povrsine iznosi 1,68 a sa radijalne 1,66. Prema rezultatima t-

testa izmedu ove dve povrsine ne postoji razlika (t=0,066 p=0,95).

Kao i kod gustine u prosusenom stanju vlaznosti izdvaja se radijalna povrsina
beljike koja se razlikuje od poprecne i radijalne povrsine laZzne srcevine, ali i od
poprecne povrsine beljike. U prilog ovome govori i podatak da izmedu beljike i
laZzne sréevine postoji znacajna razlika izmedu vrednosti RPD-a (t=2,93

p=0,015).

Dobijene vrednosti RPD kod modula elasti¢nosti beljike su uglavnom manje od
onih utvrdenih kod gustine. U predvidanju se izdvaja NT-TM model i kod
radijalne i kod poprecne povrsine. Najveca vrednost je zabeleZena kod
poprec¢ne povrsine NT-TM modela od 1,82, a najmanja, takode, kod poprecne
povrsine NT+TM modela od 1,30. Vrednosti kod poprec¢nih povrsina TM (1,34)
I NT+TM (1,30) modela su ispod, dok su kod ostalih iznad grani¢ne vrednosti
od 1,5. Prema vrednostima RPD-a izmedu poprec¢ne i radijalne povrsine ne
postoji sustinska razlika (t=1,17 p=0,31). Modul elasti¢nosti termicki
modifikovane laZzne sréevine se najbolje moZze odrediti pomoc¢u NIR spektara
snimljenih sa radijalne povrsine termic¢ki modifikovanog drveta — TM model
(RPD=2,39). Zabelezene vrednosti RPD-a su vece, kod svih modela, u odnosu
na beljiku. Kod NT+TM i NT-TM modela prednost ima poprec¢na, a kod TM
radijalna povrsina. Najveca vrednost kod poprec¢ne povrsine je zabeleZena kod

NT-TM (Slika 62), a najmanja kod TM modela.

Kod radijalne povrsine najve¢a vrednost RPD-a je odredena kod TM, a
najmanja kod NT+TM modela. NT+TM model, odreden sa radijalne povrsine,
ima RPD ispod granice od 1,4 dok TM i NT+TM sa poprec¢ne povrsine imaju
vrednosti RPD-a koje se nalaze na samoj granici od 1,5 ta¢nije 1,53. Prosec¢na

vrednost RPD-a kod popre¢ne povrsine iznosi 1,72 a kod radijalne 1,92 i
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izmedu njih ne postoji sustinska razlika (t=-0,55 p=0,61). Izmedu beljike i laZzne
sréevine ne postoji znacajna razlika (t=1,26 p=0,23), kao ni izmedu povrsina u

odredivanju modula elasti¢nosti termicki modifikovane bukovine.

18000 - RPDp:2,15 o Kalibracija o Predvidanje

R?=0,77

y=0,7124x +3665.8 TS
16000 -

14000 -

putem NIR-a

12000 -

Modul elastiénosti (N'mm?) odreden

10000 -

8000 \ \ \ \ T
8000 10000 12000 14000 16000 18000

Modul elastiénosti (N/mm?) odreden laboratorijskim putem

Slika 62. Procena modula elasti¢nosti termicki modifikovanog bukovog drveta
pomocu NIR spektara snimljenih sa povrSine netretiranog drveta
(model NT-TM)

Cvrstoca na savijanje termicki modifikovane beljike se moZe najpreciznije
odrediti snimanjem spektara sa poprecne povrsine i to primenom TM modela.
Kod NT+TM modela RPD vrednost sa popre¢ne povrsine iznosi 1,90 a kod NT-
TM 1,86. Kod radijalne povrsine RPD kod TM modela iznosi 1,96 i znacajno je
manja od vrednosti dobijene za radijalnu povrsinu, dok je kod ostalih modela
ta vrednost priblizna onoj kod poprec¢ne povrsine i kod NT+TM iznosi 2,00 a
kod NT-TM 1,80. Sve utvrdene vrednosti su veée od 1,5. Prose¢na vrednost
RPD kod poprecne povrsine beljike iznosi 2,14 a kod radijalne 1,92. Prema t-

testu izmedu ove dve povrsine ne postoji signifikantna razlika (t=0,82 p=0,46).
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Kod lazne sr¢evine izra¢unate vrednosti RPD-a su uglavhom manje od onih
utvrdenih kod beljike. Najveca vrednost je, kao i kod beljike, zabeleZena kod
popre¢ne povrsine TM modela, a najmanja kod radijalne povrsine NT-TM
modela. Sve vrednosti su iznad granice od 1,5 osim kod radijalne povrsine NT-
TM modela gde RPD iznosi 1,43 ali treba spomenuti i da je kod poprecne
povrSine NT+TM modela zabelezena vrednost na samoj granici od 1,51.
Prose¢na vrednost RPD kod poprecne povrsine beljike iznosi 1,77 a kod
radijalne 1,71. Izmedu ove dve povrsine ne postoji znacajna razlika (t=0,31
p=0,78). Generalno, izmedu beljike i laZne srcéevine ne postoji razlika u

vrednosti RPD-a (t=-1,79 p=0,10).

Boja termicki modifikovanog bukovog drveta se moZe najbolje predvideti
koris¢enjem spektara snimljenih sa radijalne povrsine termicki tretiranog drveta
(TM). Dobijene vrednosti RPD su superiornije u odnosu na ostala svojstva i
modele. Kod poprecne povrsine beljike RPD iznosi 3,50, a kod radijalne 3,78.
Vrednost RPD-a utvrdena kod laZne sréevine je nesto veca, u odnosu na beljiku,
kod poprecne i iznosi 3,56 ali znacajno vec¢a kod radijalne povrsine pri ¢emu
RPD iznosi 4,13. Kod NT-TM modela vrednost RPD-a je veoma mala i iznosi
1,17 (1,18) kod poprecne povrsine beljike (laZzne sréevine) odnosno 1,10 kod

radijalne povrsine oba dela bukovog drveta.
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6.7. Robustnost dobijenih modela

Uprkos zelji da se veci broj talasnih duZzina koristi za klasifikaciju ili za proces
razvoja kalibracionog modela, prednost je raspolagati tehnikama koje ne
zahtevaju ceo spektralni opseg (Mark 2008b). U NIR spektroskopskim
primenama moguce je izvrs$iti optimizaciju razvijenog modela iskljuc¢ivanjem
talasnih duzina koje nose irelevantne podatke, nelinearnosti i veliki udeo Suma
i zadrzavanjem onih talasnih duzina koje nose najvise informacija (Esbensen
2006). Na taj nac¢in moguce je dobijanje sigurnijeg modela koji se lakse tumaci i
koga odlikuje manja greska kalibracije i predikcije. Uredaji sa kona¢nim brojem
osnovnih filtera, koji se ¢esto koriste u NIR spektralnom regionu, ne mogu
koristiti algoritam zasnovan na celom spektru. Cak i kada se koriste uredaji sa
monohromatorom, moze se uStedeti na vremenu merenjem apsorpcije na
prethodno izabranim talasnim duzinama (Mark 2008b; Poji¢ 2010). Uticajem
smanjenja spektralnog ranga odnosno broja varijabli na kvalitet u izgradnji
spektroskopskog kalibracionog modela bavili su se mnogi autori (Malkavaara
i Alén 1998; Axrup et al. 2000; Meglen i Kelley 2003; Yu et al. 2009). Ne postoji
generalno pravilo o tome koje talasne duzine ukloniti ili koji spektralni
interval uzeti za poboljSanje modela. Uglavnom se koristi neko dosadasnje
iskustvo koje se svodi ili na karakteristicne intervale koje sadrze talasne
duZine od interesa ili na koris¢enje overtonskih regiona. Huang et al. (2008)
navode da smanjenje spektralnog ranga moze biti od velike koristi jer se
izrada modela moze izvesti sa veoma malim, jeftinim i ru¢nim spektrometrom
koji moze snimiti spektre u delu sekunde, Sto je veoma bitno sa stanovista

produktivnosti informacija o kvalitetu proizvoda.
Kako bi se uocila prednost smanjenja broja varijabli na kona¢ana model i

utvrdile znacajne varijable, a uzimajuéi u obzir da povr$ina nema uticaja na

kvalitet modela, u ovom radu je primenjen Martens-ov test neizvesnosti na
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spektre snimljene sa popre¢ne povrsine netretiranog i termicki modifikovanog

drveta bukovog drveta.

6.7.1. Znacajne varijable kod netretiranog drveta

a) Znacajne varijable kod gustine drveta

Primena Martens-ovog testa u predvidanju gustine netretiranog bukovog
drveta se pokazala kao veoma korisnom i to narocito kod procene gustine u
apsolutno suvom stanju vlaznosti (Tabela 27). Procenat smanjenja varijabli je
vedi kod beljike i iznosi skoro 89 % za gustinu u prosuSenom stanju odnosno

91 % za gustinu u apsolutno suvom stanju vlaznosti.

Kod lazne sréevine je zabeleZen isti trend tj. utvrdena je prednost kod gustine
u apsolutno suvom stanju vlaznosti, ali sa znac¢ajno veéim brojem varijabli u
odnosu na beljiku. Kod gustine u prosusenom stanju vlaznosti lazne sré¢evine
broj varijabli je smanjen za 77 %, a kod gustine u apsolutno suvom stanju

vlaznosti za 89 %.

Kod oba dela drveta, primenom Martens-ovog testa, su dobijeni znacajno
stabilniji i manje robustni modeli ¢ije su vrednosti RPD-a manje od onih
dobijenih primenom svih spektralnih varijabli, ali su i dalje iznad granice od
1,5. Izuzetak ¢ini gustina u prususenom stanju kod lazne sréevine gde je RPD

na samoj granici i iznosi 1,52.

Sto se ti¢e znacajnih varijabli one su kod gustine u apsolutno suvom stanju
vlaznosti beljike utvrdeni na talasnoj duzini od 5800 cm ¢iji spektar potice od
metil grupe (CH) iz hemiceluloza i to sa pozitivhim predznakom i na 6775 cm-!
koja je odgovorna za hidroksilnu grupu (OH) koja poti¢e iz polukristalnog

regiona celuloze ali sa negativnim predznakom.
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Tabela 27. Statistika kalibracije za smanjen broj varijabli posle primene Martens-
ovog testa neizvesnosti (NIR spektri snimljeni sa poprecne povrsine
netretiranog drveta)

Deo Ceo opseg Smanjen opseg
drveta Spektraln O R¢2 Rc2
Ne d tretman | 2V | BY || SEC (RPDy) Ne | BV | SEC (RPDx)
or (g/cm?)

y 0,85 0,82
Beljika 60 2st 5 | 2075 | 0 | 0,018 2.61) 60 | 230 | 0,019 (2.47)
Lazna 0,64 0,58

207 22 ’ 484 2 :
sréevina 60 1st 4 075 | 5| 0,0 1.73) 60 84 | 0,025 (1.52)
Ukupno | 120 | " 8 | 2075 | 1| 0031 | 051 | 1205130031 | 050
spektar
Qo (g/cmg)
0,89 0,84

i 207 1 ’ 197 1 ’
Beljika 60 2st 5 075 | 0 | 0,015 (2.93) 60 97 | 0,018 (2.44)
Lazna msc+1st 0,70 0,61

1 2 1
sréevina 58 norm. 5 | 2075 | 3 | 0,028 (1.82) 58 | 229 | 0,03 (1,60)
Ukupno 118 1st 5 | 2075 |3 | 0025 | 061 | 118 | 531 | 0,026 | 0,56
Es (N/mm?)

0,82 0,76
ji 207 2 ’ 2 7 ’
Beljika 60 1st+snv 6 0751 0| 68 (2.36) 60 99 95 (2,03)
Lazna 0,77 0,70

1 17 1
srteving 56 1st 6 | 2075 | 0| 758 212) 56 | 3 883 (1.82)
Ukupno 116 norm. 8 | 2075 | 5| 846 0,64 | 116 | 644 | 858 0,63
os (N/mmg2)

0,88 0,87
ji ’ 181 ’
Beljika 60 2st 5 |2075|1| 56 (2.94) 60 8 5,9 (2,80)
Lazna 0,63 0,63

207 11,4 ’ 7 47 | 11,4 ’
sréevina | O st 31207515 A aee) | 27| “ 1 (1,66)
Ukupno 117 1st 4 | 2075 |6 | 11,7 0,50 | 117 | 90 | 13,2 0,37

BV — broj varijabli

Kod gustine u prosuSsenom stanju vlaznosti najveéa vrednost znacajnog
regresionog koeficijenta je odredena takode kod hemiceluloza, a one sa
negativnim predznakom su zabeleZzene na 5981 cm! koja poti¢e od metil grupe
iz lignina gde je i utvrdena najmanja vrednost, zatim na 7027 cm* za koju je

odgovorna hidrokslna grupa kod amorfnih podrudja celuloze, a najmanja
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vrednost apsorbance je utvrdena, kao i kod gustine u apsolutno suvom stanju

vlaznosti, kod polukristalnog podrucja celuloze na talasnoj duzini od 6775 cm-.

Kod gustine laZzne sréevine u apsolutno suvom stanju vlaznosti svi znacajni
regresioni koeficijenti imaju negativan predznak i to kod hemiceluloza
(5800 cm 1), kod 8800 cm 1 koja potice iz metil grupe lignina i kod 4808 cm -1 na
kojoj se pojavljuje pik za koji je odgovorna hidroksilan grupa iz polukristalnog
i kristalnog podrucja celuloze gde je utvrdena i najmanja vrednost znacajne

varijable.

Kod gustine u prosusenom stanju vlaznosti najveci pozitivan uticaj imaju OH
grupe utvrdene na 6281 cm? koje poti¢u iz kristalnog regiona celuloze, a
najveca negativna varijabla na 7027 cm -! koja potice od hidroksilnih grupa iz
amorfnih podrucja celuloze. Pored ovih, pozitivan predznak imaju jo$ i
kristalni region celuloze (izazvan reakcijom OH grupe) na 6460 cm -1, a
negativan imaju lignin na 4401 cm- (CHs), 6900 cm? (OH), 6913 cm -1 (OH),
hemiceluloze na 5800 cm ! (CH) i amorfna podrucdja celuloze na 7000 i

7003 cm - koja potic¢u od reakcije OH grupe sa bliskim infracrvenim zracenjem.

b) Znacajne varijable kod savojnih svojstava

Ispitivanjem primene Martens-ovog testa kod savojnih svojstava dobijeni su
rezultati koji prikazuju da je bolji efekat postignut kod savojne ¢vrstoce u
odnosu na modul elasticnosti pri savijanju (Tabela 27). Ova cinjenica je
zasnovana na osnovu broja smanjenih varijabli kao i na osnovu utvrdene
vrednosti RPD-a. Broj varijabli je znacajnije smanjen kod beljike u odnosu na
laznu sréevinu. Kod modula elasti¢nosti smanjenje broja varijabli iznosi 85,6 %
kod beljike i 84,7 % kod lazne sréevine. Zabelezen je kalibracioni model za

savojnu ¢vrstocu beljike sa 181 varijablom $to je za 91,2 % manje, dok je kod
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laZne sréevine ta redukcija znacajno manja i broj varijabli iznosi 947 $to je za 54

% manje u odnosu na ukupan broj varijabli.

RPD vrednost je kod modula elasti¢nosti smanjena za isti procenat kod oba dela
drveta, dok je kod ¢vrstoée na savijanje taj procenat smanjenja veci kod beljike.
Dobijeni modeli su zadovoljavajuéi i po pitanju vrednosti RPD-a koja je, kod
svih modela, iznad granice od 1,5. Najveca vrednost znacajnog regresionog
koeficijenta kod modula elasti¢nosti beljike je zabelezena kod amorfnog regiona
celuloze na 7000 i 7003 cm, dok je najveca sa negativnim predznakom
zabelezena u regionu kombinacionih traka na talasnoj duzini od 4401 cm -1 koja
potice od metil grupe iz lignina i na talasnim duzinama 6722 i 6775 cm - takode
sa negativnim predznakom koja su posledica reakcije OH grupe iz

polukristalnih podrudja celuloze.

5000

4000 -

3000 -

2000 -

1000 -

Regresioni koeficijenti

-1000 -

-2000 - Amorfna podrucja
celuloze
Hemiceluloze

-3000
5500 5650 5800 5950 6100 6250 6400 6550 6700 6850 7000 7150 7300 7450

Talasne duzine (cm”)

Slika 63. Znacajne varijable (oznac¢ene tamnom linijom) kod predvidanja

¢vrstoce na savijanje netretirane beljike u opsegu od 7500 do 5500 cm-!
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Kod laZzne sréevine pozitivan uticaj na vrednost modula elasticnosti ima
kristalni region celuloze (6281 cm 1), a negativan takode lignin (4401, 6900 i
6913 cm 1) i amorfna podrudja celuloze (7000, 7003 i 7027 cm -1). Kod ¢vrstoce na
savijanje najveca vrednost koeficijenta utvrdena na 5865 cm koja potic¢e od
metil grupe iz hemiceluloza, a najmanja kod amorfnih podrucja celuloze na
7027 cmL. Inace ovi koeficijenti i kod hemiceluloza i amorfnih podrudja celuloze
imaju negativan predznak (Slika 63). Kod lazne sréevine ¢vrstoca na savijanje
najvise zavisi od kristalnog podrucja celuloze (6281 cm 1) koji ima pozitivan
uticaj i od amorfnih podrudja celuloze (7000, 7003 i 7027 cm 1) koji kao i kod

beljike imaju negativan uticaj kao i lignin na 8800 cm -1,

6.7.2. Znacajne varijable kod termicki modifikovanog drveta

a) Znacajne varijable kod gustine drveta

Znacajno poboljsanje kvaliteta modela, putem Martens-ovog testa, je utvrdeno
kod predvidanja gustine termicki modifikovane beljike u aspolutno suvom

stanju vlaznosti (Tabela 28).

Broj varijabli je smanjen za 72,5 %, ali je vrednost RPD-a uvecana za 12 %. Kod
gustine u prosusenom stanju vlaznosti zabeleZen je znacajno manji broj korisnih
varijabli (253 od 2075), ali je i dobijena znac¢ajno manja vrednost RPD-a od 1,70,
u odnosu na model sa celim spektralnim rangom gde je izracunata vrednost

RPD-a od 2,009.

Kod laZne sréevine uticaj Martens-ovog testa je veci kod gustine u prosusenom
stanju vlaznosti gde je sa 77 % manje varijabli dobijena veca vrednost RPD-a za
oko 8 %. Suprotno od beljike, primena testa u proceni gustine u apsolutno
suvom stanju vlaznosti je dovela do smanjenja vrednosti RPD-a za oko 4 %, ali

to smanjenje se moZe smatrati beznacajnim, jer je broj varijabli smanjen za skoro
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72 %. Rezultati testa kod gustine u prosusenom stanju vlaznosti pokazuju da je

smanjenje varijabli slicno kao kod netretiranog drveta, ali su zato statisticki

pokazatelji nesto manji kod beljike, dok su oni veci kod laZzne sréevine.

Tabela 28. Statistika kalibracije za smanjen broj varijabli posle primene Martens-

ovog testa neizvesnosti (NIR spektri snimljeni sa poprecne povrsine termicki

tretiranog drveta)

Deo Ceo opseg Smanjen opseg
drveta Spekt L R¢2 R.2
Ne tretman | v BV | O} SEC (RPDy) Ne | BV | SEC (RPD,)
pp (g7/cmd)
Beljika 78 norm. 812075 | 0 0,022 ((2)’(7);) 78 | 253 | 0,027 ((1)’3(5))
Lazna 0,60 0,65
sréevina 70 msc+2st | 3| 2075 | O 0,026 (1.54) 70 | 477 | 0,024 (167)
Ukupno 148 MSC 6 | 2075 | 12 | 0,024 0,69 148 | 399 | 0,025 0,66
Po (g/cm3)
Beljika 78 msc 712075 | 1 | 0,023 ((2)’(7)2) 78 | 570 | 0,018 (g’gi)
Lazna 0,62 0,57
sréevina 70 2st+snv | 2 | 2075 | 3 | 0,024 (1.63) 70 | 578 | 0,025 (1.56)
Ukupno 148 msc 6 | 2075 | 12 | 0,022 0,70 148 | 491 | 0,023 | 0,67
Es (N/mmg2)

. msc+1st 0,47 0,65
Beljika 76 tsnv 3| 2075 | 7 1063 (1.37) 76 | 615 | 856 (1.71)
Lazna 0,62 0,53
sréevina 70 msc+2st | 3 | 2075 | 3 920 (1.61) 70 | 204 | 1015 (1.46)
Ukupno 146 | 1st+snv | 3 [ 2075 | 6 1198 0,47 146 | 842 | 1221 0,45

0s (N/mmz2)
Beljika 77 2st 512075 | 5 8,74 (g’gg) 77 | 465 | 111 (g’ji)
Lazna 0,71 0,75
sréevina 70 msc+2st | 3| 2075 | O 15,7 (1.86) 70 | 432 | 145 (2.01)
Ukupno 147 2st 3| 2075 | 11 15,1 0,70 147 | 653 | 14,3 0,73
AE

.. 0,92 0,91
Beljika 78 MSC 312075 | 0 3,6 (3.44) 78 | 990 | 3,7 (3.35)
LaZzna 0,92 135 0,93
sréevina 70 MSC 412075 | 0 3,4 (3.60) 70 8 3,4 (3.60)
Ukupno 148 msc 6 | 2075 | 8 3,3 0,93 148 | 924 | 3,2 0,94
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Kod gustine u apsolutno suvom stanju vlaznosti bolji modeli su dobijeni kod
netretiranog drveta, kako prema manjem broju varijabli tako i prema
statistickim vrednostima. Ova c¢injenica je utvrdena kod oba dela bukovog
drveta. Kod predvidanja gustine beljike u apsolutno suvom stanju vlaznosti
najvedi regresioni koeficijent sa pozitivnim predznakom je zabelezen na 8300
cm-! koji potice od CH grupe iz lignina, a najmanji na talasnoj duzini od 6329
cm-! ¢ija je apsorbcija nastala od hidroksilne grupe (OH) iz kristalnog podrucja

celuloze i to sa negativnim znakom.

Kod gustine u prosuSenom stanju vlaznosti najveci regresioni koeficijenti sa
pozitivnim predznakom su zabelezeni takode kod lignina (8300 cm?), ali i kod
kristalnog podrucja celuloze na 6281 i 6460 cm™ za koje su odgovorne takode
OH grupe. Negativna vrednost koeficijenta je utvrdena kod hemiceluloza (5800

cm-l).

Kod lazne sréevine broj znacajnih varijabli je znacajno vedi pri ¢emu su
uglavnom svi regresioni koeficijenti sa negativnim predznakom. Kod gustine u
apsolutno suvom stanju vlaznosti najveci regresioni koeficijent u apsolutnom
smislu je zabelezen kod hemiceluloza (5800 cm ) i kod amorfnih podrudja
celuloze (7000,7003 i 7027 cm1), dok je kod gustine u prosusenom stanju
vlaZnosti ustanovljen najvedi uticaj lignina (5981 cm), zatim hemiceluloza
(5800 cm-t) i na kraju kristalnih (6281 cm!) i amorfnih podrudja celuloze (7027

cm-1). Svi regresioni koeficijenti su sa negativnim predznakom.

b) Znacajne varijable kod savojnih svojstava

Kao i kod netretiranog i kod termicki modifikovanog drveta utvrdena je razlika
u primeni Martens-ovog testa izmedu savojne ¢vrstoce i modula elasti¢nosti

kod savijanja. Kod modula elasti¢nosti beljike dobijen je znac¢ajno manji model

pri ¢emu je broj varijabli smanjen sa 2075 na 615 (za 70 %). Ono $to je mnogo
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vaznije vrednost RPD-a je povecana sa 1,37 na 1,71 (za 25 %). Kod laZne
sréevine je dobijen manji broj varijabli i to 204, ali je RPD smanjen za 10 % i
sada je ispod granice od 1,5 (1,46). Dobijene vrednosti statistickih pokazatelja
pokazuju bolju primenu NIR-a u predvidanje ¢vrstoée na savijanje nego
modula elasti¢nosti termicki modifikovanog bukovog drveta. Ova konstatacija

vazi i posle primene Martens-ovog testa neizvesnosti.

Kod ¢vrstoée na savijanje beljike broj varijabli je smanjen za 78 %, ali je i
vrednost RPD smanjena za 27 % (sa 3,05 na 2,41) Medutim, i pored velikog
smanjenja, vrednost RPD-a se i dalje nalazi znacajno iznad granice od 1,5. Kod
laZne sréevine je dobijen kvalitetniji model i po pitanju smanjenja varijabli (sa
2075 na 432) i po pitanju vrednosti RPD-a koja se povecala za 34 % (sa 1,86 na
2,01). Bez obzira na znacajno poboljSanje statistickih pokazatelja kod modula
elasti¢nosti termicki modifikovane beljike, manje robustan model je dobijen
kod netretiranog drveta. Isto vazi i za laznu sréevinu. Medutim kod ¢vrstoce na
savijanje situacija je drugacija i manje robustni modeli su dobijeni kod termicki
modifikovanog drveta i beljike i laZne sréevine. Superioran primer primene
Martens-ovog testa je zabelezen kod izrade kalibracionih modela u
predvidanju promene boje. Iako je broj varijabli i kod beljike i kod laZne
sréevine smanjen za neuobicajeno nisku vrednost, u odnosu na druga
ispitivana svojstva, dobijena visoka vrednost RPD se nije zna¢ajno promenila.
Kod beljike je broj varijabli smanjen za 52 %, a vrednost RPD za beznacajnih
2,6 %. Iako je sa veé¢im brojem korisnih varijabli (1358 od 2075) model utvrden
kod lazne sréevine ima istu vrednost RPD-a (3,60) kao i onaj sa svim talasnim
duzinama. Ovi rezultati su samo potvrdili veoma korisnu primenu kako NIR
spektara sa svim ili smanjenim brojem varijabli u utvrdivanju promene boje

termicki modifikovanog bukovog drveta iz predela beljike i laZne sréevine.

Kod modula elasti¢nosti beljike najveéi pozitivan uticaj je zabelezen kod

kristalnog podrucja celuloze (6281 cm), a najveci sa negativnim predznakom

182



Doktorska disertacija Nebojsa Todorovié

kod amorfnih podrucja celuloze (7000 i 7003 cm™). Kod laZne sréevine su takode
znacajne varijable utvrdene kod amorfnog podrucja celuloze (7000, 7003 i 7027
cm-1) i kod hemiceluloza (5800 cm-1), ali i kod lignina (5950 i 6913 cm-1).

Kod ¢vrstoée na savijanje beljike najveéi pozitivan uticaj je zabelezen kod
lignina (5981 i 6900 cm!) dok je negativna vrednost utvrdena kod hemiceluloza
(5800 cm) i amorfnih podrudja celuloze (7000, 7003 i 7027 cm™). Kod lazne
sréevine je takode negativna vrednost regresionog koeficijenta nadena kod
hemiceluloza (5800 cm-t), kod lignina (5950 cm), kristalnog podrucja celuloze

(6281 cm) i kod amorfnih podrudja celuloze (7000 cm?).

6.8. Primena promene boje u predvidanju svojstava termicki
modifikovane bukovine 1 poredenje dobijenih rezultata sa
NIR-om

Pored smanjenja higroskopnosti i ¢vrstoée na savijanje, joS jedan od vaznih
rezultata, dobijenih u ovom radu, jeste i promena boje bukovog drveta pod
dejstvom visoke temperature. Prema do sada objavljenim rezultatima, promena
boje je uglavnom posledica kompleksnih promena i degradacija hemiceluloza,
lignina i ekstraktiva (Tjeerdsma et al. 1998; Sundqvist i Moren 2002; Bekhta i
Neimz 2003; Sehistedt-Persson 2003; Sundqvist 2004; Windeisen et al. 2009;
Kocaefe et al. 2008; Niemz et al. 2010; Aydemir et al. 2011). Zbog toga Sto
termicki tretman menja i hemijska i neka fizicka i mehanicka svojstva, boja bi,
mogla biti koriS¢ena za predvidanje ovih svojstava i postati, kao i NIR

spekroskop, veoma vazan indikator kvaliteta termicki modifikovanog drveta.

Patzelt et al. (2003) su naveli da boja moZe biti koriséena kao klasifikacioni
metod tretiranog drveta zbog toga Sto postoji znacajna korelacija sa gubitkom
mase. Brischke et al. (2007) su naSli dobro korelaciju izmedu intenziteta
termickog tretmana i boje mlevenog drveta , sa manjom varijacijom u poredenju

sa merenjima uradenim sa povrSine drveta. Schnabel et al. (2007) su koristili
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klaster analizu u cilju klasifikovanja ¢vrsto¢e na savijanje pomoc¢u boje kod
bukovog i jasenovog drveta. Sa druge strane, dosadasnji rezultati u primeni

boje u predvidanju mehanickih svojstava su prikazali kontradiktorne rezultate.

Bekhta i Niemz (2003) su prikazali jaku korelaciju (R?=0,99) izmedu promene
boje i ¢vrstoée na savijanje drveta smrce, dok su Johanson i Morén (2006)
koriste¢i PLS analizu zakljucili da ne postoji jaka korelaciona zavisnost izmedu
promene boje i ¢vrstoce na savijanje drveta breze. Ovi autori su, kao nezavisne
varijable, koristili boju, gustinu, vlaznost, modul elasti¢nosti pri savijanju,
debljinu i Sirinu uzorka, vreme tretmana, temperaturu i poziciju u rezanoj

gradi.

Gonzélez-Pefia and Hale (2009b) su koristili boju za procenu fizickih i
mehanic¢kih svojstava drveta belog bora, smrée i bukve, uz pomo¢
multivarijacione (PLS) i linearne regresije. Njihovi rezultati ukazuju da boja

moze biti uspesno koriséena za procenu vecine istrazivanih svojstava.

Prethodna istrazivanja indiciraju da boja, kao jeftina i nedestruktivha metoda,
moze biti koris¢ena u odredivanju kvaliteta termicki modifikovanog drveta.
Publikovane rezultate je potrebno verifikovati i potvrditi u istrazivanjima onih
vrsta koje imaju nehomogenu boja, kakva je bukva sa sadrzajem laZne srcevine,

i ¢ija vrednost bi mogla biti zna¢ajno uvecana sa termickim tretmanom.

S obzirom na izjednacenu boju i svojstva beljike i laZne sréevine u ovom radu je
ispitivana i mogucnost primene boje u proceni kvaliteta ova dva dela bukovog
drveta. U cilju utvrdivanja korelacije izmedu, sa jedne strane boje i gustine i sa
druge izmedu boje i savojnih svojstava, primenjena je linearna regresija i
multivarijacion analiza.

Kao prediktori su u linearnoj regresiji koris¢eni AE i AL, a u multivarijacionoj

(PLS analizi) je koris¢eno 12 varijabli boje (L*, a*, b*, AL, Aa, Ab, AE, h, Cy, Cz, AC

184



Doktorska disertacija Nebojsa Todorovié

I Hap). Tabela 29. prikazuje rezultate primene linearne regresije u proceni
osnovnih fizi¢kih i mehanickih svojstava bukovog drveta zasnovanoj na AL i AE

kao prediktorima.

Tabela 29. Linearna regresiona analiza predvidanja fizickih i mehanickih

svojstava termicki modifikovanog bukovog drveta koriste¢i AL i AE kao
prediktore.

Deo Stan
Pred. N d. R2 Fsig bo b1
drveta y
gres.
po (g/cm3)
.. AL 216 | 0.029 | 0.35 | 117.0 | 0.71 | 0.002
Beljika

AE 216 | 0.029 | 0.41 | 150.3 | 0.72 | -0.002
AL 216 | 0.034 | 0.31 | 973 | 0.71 | 0.002
AE 216 | 0.032 | 0.26 | 746 | 0.69 | -0.002
AL 432 | 0.032 | 0.30 | 184.1 | 0.70 | 0.002

Lazna src¢evina

Ukupno AE | 432 | 0031 | 031 | 192.7 | 0.70 | -0.002
Pp (g/cm?d)
) AL | 216 | 0.029 | 0.41 | 1503 | 0.72 | -0.002
Beljika

AE 216 | 0.030 | 0.45 | 174.0 | 0.75 | 0.002
AL 216 | 0.033 | 0.47 | 188.8 | 0.75 | 0.003
AE 216 | 0.030 | 0.42 | 156.6 | 0.74 | -0.002
AL 432 | 0.033 | 0.40 | 291.4 | 0.74 | 0.002

Lazna src¢evina

Ukupno AE | 432 | 0.031 | 0.43 | 322.9 | 0.74 | -0.002
os (N/mm?2)
- AL | 216 ] 148 | 076 ] 667.1 | 184.7 | 2.38
Beljika

AE 216 | 154 | 0.76 | 662.2 | 186.7 | -2.44
AL 216 | 21.6 | 0.58 | 299.1 | 160.6 | 2.53
AE 216 | 19.9 | 0.65 | 392.8 | 159.6 | -2.46
AL 432 | 22.7 | 0.49 | 417.2 | 156.8 | 1.93

Lazna src¢evina

Ukupno AE | 432 | 21.9 | 054 | 512.1 | 159.2 | -2.01
Es(N/mm?2)
) AL | 216 | 1152 | 032 | 104.4 | 15140 | 72.0
Beljika

AE 216 | 1236 | 0.36 | 122.6 | 15398 | -82.6
AL 216 | 1649 | 0.27 | 80.0 | 15019 | 98.6
AE 216 | 1519 | 0.31 | 98.9 | 14990 | -94.8
AL 432 | 1485 | 0.22 | 124.3 | 14537 | 65.5

AE 432 | 1431 | 0.29 | 174.4 | 14785 | -75.1

Svi modeli su u formi: y=bo+byx. Koeficijenti su sa znacajnoséu p<0.001. pred.- prediktor, po
— gustina u apsolutno suvom stanju vlaznosti, pp — gustina u prosusenom stanju vlaznosti,
0s — cvrstoca na savijanje, Es — modul elastichosti pri savijanju.

Lazna src¢evina

Ukupno
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Sva ispitvana svojstva imaju linearnu korelaciju sa AL i AE. Prema koeficijentu
determinacije (R?), AL i AE imaju najbolju korelaciju sa ¢vrstoéom na savijanje,

zatim sa gustinom (po i pp), @ najslabija zavisnost je uspostavljena sa modulom

elasti¢nosti.
() ° T 1650
'S °
e %
o0
y = 2.38x + 184.74 o °® o P 1 145.0
R*=0.76 ) .
¢ [ ]
{ 1250
1 1050 @
Z
3
180 3
{ 65.0
{ 450
[ )
25.0

58.00 -53.00 -48.00 -43.00 -38.00 -33.00 -28.00 -23.00 -18.00 -13.00

AL
Slika 64. Zavisnost izmedu AL i ¢vrstoce na savijanje kod beljike

termicki modifikovanog bukovog drveta

Cvrstoéa na savijanje i sa AL (Slika 64) i sa AE pokazuje istu zavisnost (R?=0,76),
a kod ostalih svojstava AE pokazuje znacajno vedi uticaj na istrazivana svojstva.
Ovo je utvrdeno i kod beljike i uglavhom kod lazne sréevine, izuzev kod lazne
sréevine u proceni gustine drveta gde je AL bio bolji pokazatelj. Homogenija
boja beljike je verovatno razlog zabelezene viSe vrednosti R2 nego kod lazne

sréevine za sva istrazivana svojstva.
Standardna greska utvrdena kod ¢vrstoce na savijanje i modula elasti¢nosti pri

savijanju je znacajno veca kod lazne srcevine nego kod beljike. Dobijene

vrednosti za ova dva savojna svojstva su manje od onih koje su dobili
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Gonzalez-Pefa i Hale (2009b). Razlog za ovo verovatno moze biti u razlicitoj
primenjenoj temperaturi a samim tim i u rangu dobijene promene boje (AE=15-

56).

Tabela 30. Statistika kalibracije i predvidanja svojstava na osnovu
boje snimljene sa radijalne povrsine termic¢ki modifikovanog drveta

Deo Kalibracija Predvidanje
drveta | N | Lv | SEC |SECV | R | Np | SEP | Rp?
pp (g7/cm?3)

Beljika | 150 | 3 | 0,026 | 0,027 | 0,47 |66 | 0,025 0,50
Is_ra:fze:?na 150 | 3 | 0030 |0031|038]|66 |0,030]0,38
Ukupno | 300 | 1 | 0,033 | 0,033 | 0,40 | 132 | 0,027 | 0,43
po (g/cmd)

Beljika | 150 | 2 | 0,037 | 0,038 | 0,36 | 66 |0,038 0,38
'S‘r"’(‘vzzeg?na 150 | 4 | 0034|0036 |031| 66 |0,036]|034
Ukupno | 300 | 1 | 0,037 | 0,038 | 0,34 | 132 | 0,030 | 0,36
Es(N/mm?2)

Beljika | 150 | 3 | 992 | 1040 | 057 | 66 | 823 | 0,56
Is_ra:fze:?na 150 | 2 | 1460 | 1506 | 0,38 | 66 | 1350 | 0,38
Ukupno | 300 | 5 | 1206 | 1242 | 0,46 | 132 | 1061 | 0,45
os (N/mm?2)

Beljika | 150 | 4 | 11,5 | 1205|083 | 66 | 11,6 | 0,86
Is_ra:fze:?na 150 | 2 | 19,7 | 20,4 | 053 | 66 | 19,2 | 0,60
Ukupno | 300 | 5 | 153 | 157 | 071 | 132 | 15,3 | 0,74

PLS regresija (Tabela 30) kod vedine svojstava poboljsava moguénost
predvidanja svojstava u poredenju sa linearnom regresijom. Kod ¢vrstoce na
savijanje R? za beljiku iznosi 0,86 (Slika 65), dok je kod linearne regresije bio 0,76
za oba (AL i AE) prediktora. Kod laZne sréevine ova vrednost je bila sli¢na kod

obe regresije.
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Modul elasti¢nosti se moZe bolje predvideti putem PLS nego pomoc¢u linearne
regresije. Ova konstatacija je narocito izrazena kod beljike. PLS je bolja u
proceni gustine u prosusenom nego u apsolutno suvom stanju vlaznosti gde su
dobijene priblizne vrednosti statistckih pokazatelja. Kao i kod linearne regresije,

I kod ove analize je R? vec¢a kod beljike u odnosu na laznu sréevinu.
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Slika 65. Predvidanje ¢vrstoce na savijanje kod beljike

bukovog drveta pomocéu PLS 12 varijabli boje

Obe analize pokazuju da je boja dobar pokazatelj vrednosti ¢vrstoce na
savijanje, a lo§ kod procene gustine i modula elasticnosti pri savijanju.
Objasnjenje za ovo moZemo nacdi u cinjenici da je promena boje termicki
tretiranog drveta indikator hemijskih promena koje su se desile i gubitka mase
drveta, Sto znaci da je boja bolji pokazatelj promene onih svojstava koja se vise
menjaju sa promenom hemijskog sastava i gubitkom mase drveta. Ovo znaci da
bi boja termic¢ki modifikovanog bukovog drveta mogla biti uspesnije koriséena

u predvidanju ¢vrstoce nego gustine i elasti¢nosti pri savijanju.
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Male promene gustine, u toku termickog tretmana, su posledica istovremenog
gubitka mase i gubitka zapremine drveta, ali je gubitak zapremine znacajno
manji nego gubitak mase (Popadi¢ i Todorovi¢ 2008). Rezultati ispitivanja
pokazuju da povecanjem temperature beljika i lazna sréevina postaju tamnije,
dok ¢vrstoda na savijanje znacajno opada $to moze direktno biti povezano sa
termickom degradacijom komponenata drveta (Ponscak et al. 2006; Esteves et
al. 2008b). Sa termickim tretmanom boja drveta se menja u tamniji tonalitet koji
je ¢esto posledica degradacije produkata hemiceluloza (Sehistedt-Persson 2003;
Sundqvist 2004). Fengel i Wegener (1989) su objasnili da razlog u promeni boje
nalazi u proizvodnji hromosfera kao rezultat hidroliticke reakcije koje su se
desile u toku tretmana. Smanjenje hemiceluloza ima manji efekat na promenu
elasti¢nosti nego na ¢vrstocu na savijanje (Winandy i Lebow 2001; Esteves et al.
2008a; Windeisen et al. 2009; Niemz et al. 2010). U ovom radu nije uradena
hemijska analiza, ali je detaljna anliza NIR spektara snimljenih pre i posle
tretmana ukazala na to do kakvih je hemijskih promena doslo u drvetu beljike i

laZne sréevine.

U cilju primene nedestruktivnih metoda u proceni svojstava drveta uradeno je
poredenje NIR spektara i promene boje. Analiza je izvrSena na osnovu
vrednosti RPD-a dobijenih u primeni spektara i parametara boje snimljenih sa
radijalne povrsine termicki modifikovane beljike i lazne sréevine. Dobijeni
rezultati su prikazani na Slikama 66 i 67. Prema RPD vrednostima kod beljike
NIR ima prednost kod gustine i modula elasti¢nosti, a boja kod ¢vrstoée na
savijanje, a kod laZzne sréevine kod svih ispitivanih svojstava. Posmatrajuci
vrednost RPD-a od 1,5 kao granicu za “skrining”, u proceni gustine drveta NIR
se pokazao i kod beljike i kod laZne sréevine kao bolji prediktor dok se boja
pokazala kao veoma loSa za ovo svojstvo drveta. Kod NIR-a za procenu gustine
u prosusenom stanju RPD iznosi 1,95, a za gustinu u apsolutno suvom stanju
2,56. Kod lazne src¢evine su te vrednosti nesto manje ali joS uvek vrlo vazne sa

aspekta primene i iznose 1,83 i 2,12. Sa druge strane utvrdene vrednosti RPD-a
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kod boje su znacajno manje i iznose kod beljike 1,44 i 1,29, a kod laZne sréevine
1,33 1 1,22. Kod ¢vrstoce na savijanje i NIR i boja su kod beljike veoma dobri
indikatori, s tim da je boja znacajno bolja, RPD kod boje iznosi 2,69 a 1,96 kod
NIR-a.

NIR OBoja
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0.5 -
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Slika 66. RPD kod predvidanja svojstava termicki modifikovane beljike pomocéu
NIR-ai boje
3
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Slika 67. RPD kod predvidanja svojstava termicki modifikovane laZne sréevine
pomocu NIR-a i boje
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Cvrstoca na savijanje lazne sréevine se takode moze predvideti i RPD kod NIR-
a iznosi 1,91 ali je boja znacajno slabiji pokazatelj i RPD iznosi 1,57. | NIR i boja
se mogu koristiti u predvidanju modula elasti¢nosti bukovine ali sa veoma
razli¢itim procenama. Kod beljike su oba prediktora slicna po RPD vrednostima
koji se nalaze se na samoj granici, tako za NIR ova vrednost iznosi 1,62, a za
boju 1,52. Kod laZne sréevine ove vrendosti se znacajno razlikuju i dobijena je
superirna vrednost za NIR od 2,39 ali je za boju ova vrednost ispod granice i

iznosi 1,27.
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7. ZAKLJUCCI

Predmet doktorske disertacije je bio istraZzivanje mogucnosti predvidanja
svojstava termicki modifikovanog drveta bukve sa laZnom sréevinom pomocu
bliske infracrvene spektroskopije. Pored ovog osnovnog cilja u radu su
ispitivana i osnovna fizi¢ka (gubitak mase, gustina i boja) i mehanicka (¢vrstoca
na savijanje i modul elasti¢nosti pri savijanju) svojstva netretirane i termicki
modifkovane bukovine i utvdivana razlika u dobijenim svojstvima izmedu
drveta iz predela beljike i lazne sréevine. Predvidanje svojstava pomocu bliske
infracrvene spektroskopije je uradeno koris¢enjem multivarijacione PLS analize
i spektara snimljenih sa poprecne i radijalne povrsine bukovog drveta. Pored
bliske infracrvene spektroskopije u radu je istraZivana i mogucénost predvidanja

navedenih svojstava pomoc¢u promene boje.

Na osnovu izvrsenih gore navedenih istrazivanja, po prikazanoj metodologiji u

poglavlju 4i5. ovog rada, utvrdeni su sledeci rezultati:

1. Osnovna svojstva netretiranog bukovog drveta sa laznom

sréevinom

Utvrdeno je da se netretirana beljika i laZzna sréevina bukovog drveta razlikuju
po higroskopnosti, boji i modulu elasti¢nosti, dok je beznacajna razlika

utvrdena kod gustine i savojne ¢vrstoce.
a) Prose¢na ravnotezna vlaZnost netretirane beljike je iznosila 9,56 a sréevine

9,05 %. Beljika i laZzna sréevina imaju priblizno istu gustinu koja je, pri 0 %

vlaznosti, kod beljike iznosila 0,672 g/cm3, a kod lazne sr¢evine 0,671 g/cm3.
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b) Prema prose¢nim vrednostima CIEL*a*b* koordinata boje utvrdena je velika
razlika u boji (AE=11,68) izmedu poprecne i radijalne povrsine beljike, dok je
kod lazZne sréevine ta razlika znacajno manja. Kod laZne sréevine su zabaleZene
manje vrednosti koordinate L*, u odnosu na beljiku, ali su veée apsolutne
vrednosti utvrdene kod a* i b* koordinata. Razlika u boji izmedu ova dva dela
bukovog drveta je viSe izrazena na radijalnoj (AE=11,16) nego na poprecnoj

(AE=6,93) povrsini.

C) Beljika i laZna sréevine se ne razlikuju po vrednosti ¢vrstoce na savijanje ni po
granici elasti¢nosti, ali se razlikuju po modulu elasti¢nosti. Cvrstoca na savijanje
netretiranog drveta iz predela beljike iznosi 124,8 N/mm2, a iz predela lazne
sréevine 122,2 N/mm?. UceS¢e napona na granici proporcionalnosti u ukupnoj
vrednosti napona kod netretiranog drveta beljike prosecno iznosi 57 %, a kod
laZzne sréevine 58,6 %. Sa druge strane, utvrdeno je da se vrednosti modula
elasti¢nosti razlikuju i da pri tome laZna sréevina ima vecu vrednost za oko 6 %.
Utvrdene prose¢ne vrednosti iznose 11549 N/mm? kod beljike i 12205 N/mm?

kod lazne sréevine.

2. Osnovna svojstva termicki modifikovanog bukovog drveta sa

laznom sréevinom

a) Primenjen termicki tretman je doprineo znacajnom smanjenju ravnoteZne
vlaZnosti pri ¢emu se utvrdena razlika izmedu beljike i laZne sréevine kod
netretiranih prenela i na termicki modifikovane uzorke. Kod oba dela drveta je
ovaj proces izazvao redukciju vlaZznosti pri ¢emu je na temperaturi od 210° C

zabeleZeno smanjenje od 62 % (beljike) i 65 % (lazne sréevine).

b) Dejstvo visoke temperature je uglavnom uticalo na smanjenje gustine drveta.
Prema dobijenim vrednostima izmedu beljike i laZzne srcéevine ne postoji

razlika. Utvrdeno je da se gustina znacajnije promenila na temperaturi od 190°
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C pri ¢emu je kod beljike opala za 4,17 %, a kod kod laZzne sréevine za 3,30 %.

Temperatura od 210° C je izazvala smanjenje gustine za oko 7 %.

¢) Primenjen termicki tretman je kod oba dela bukovog drveta najvise uticao na
promenu odnosno smanjenje koordinate L*. Koordinate a* i b* su se takode
smanjile, ali ne kao koordinata L* pri ¢emu je to smanjenje znacajnije na
temperaturama od 190 i 210° C. Visoka temperatura nije znacajno uticala na
promenu razlike u boji, izmedu poprecne i radijalne povrsine, od one utvrdene
kod netretiranih uzoraka. Temperatura od 210° C dovodi do skoro indenti¢ne
boje beljike i lazne sréevine $to navodi na zakljucak da su ova dva dela

bukovog drveta u tom smislu potpuno izjednacena.

d) Dejstvom visoke temperature vrednosti ¢vrstoce na savijanje se smanjuju
kod oba dela bukovine pri ¢emu izmedu beljike i lazne sréevine nije utvrdena
razlika. Termicki tretman na 170° C ne uti¢e znacajno na promenu c¢vrstoce,
dok temperatura od 190° C smanjuje ovo svojstvo za 22 % kod beljike odnosno
za 23 % kod lazne srcevine, a temperatura od 210° C za 37 % odnosno za 39 %.
Dejstvom visoke temperature, napon na granici proporcionalnosti (NGP) se
znacajno povecava pri ¢emu je na temperaturi od 210° C izmerena najveca
vrednost koja iznosi 91 % kod beljike, odnosno 93,5 % kod laZzne sréevine. Kod
beljike je zabelezeno da se modul elasti¢nosti povecava do temperature od 170°
C, a zatim se smanjuje na temperaturi od 210° C i izjednac¢ava sa netretiranim
uzorcima. Kod lazne sréevine je zabelezen slican trend, ali su ustanovljene
nesto drugacije razlike izmedu tretmana. Konstatovano je da manja vlaznost
termicki modifikovanog drveta viSe doprinosi promeni tj. smanjenju ¢vrstoce
na savijanje nego promeni modula elasticnosti Sto je potvrdeno i kod

netretiranog drveta.
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3. Predvidanje hemijskih promena i klasifikacija netretiranog

bukovog drveta pomocu bliske infracrvene spektroskopije

a) Kod vecine talasnih duzina u NIR spektru nije utvrdena znacajna razlika
izmedu netretirane beljike i laZzne sréevine. DuZ opsega od 7500 do 5500 cm™,
linije se vedinom poklapaju, ali su konstatovane male razlike na talasnim
duzinama iz prvog overtonskog regiona i to kao posledica vibracije
ugljovodonika iz ksilana (-CHy>) i lignina (5800 cm-1 i 5980 cm-1). Kod nesto viSih
talasnih brojeva uocene su, takode, male razlike na 7200 cm™ ¢ija je absorbanca

posledica reakcije hidroksilnih grupa sa NIR zracenjem.

b) Najvece vrednosti apsorpcije su zabeleZene kod poprec¢nih povrsina oba dela
drveta, a najmanja kod radijalne povrsine beljike. Izmedu beljike i laZzne
sréevine nije utvrdena razlika izmedu apsorbanci sa poprecne, dok je utvrdena
kod radijalne povrsSine. Duz celog opsega talasnih duzina jasno je vidljiva
razlika izmedu poprec¢nih i radijalnih povrsina, izuzetak je jedino spektar
snimljen sa radijalne povrsine laZzne sréevine gde je ispod 7500 cm osnovna
linija viSe pomerena ka vedim vrednostima apsorbcije koja se u ovom delu
poklapa sa linijjom popre¢nih povrsina. Objasnjenje za ovo se moZze nadi u

razli¢itoj boji utvrdenoj izmedu radijalnih povrsina beljike i laZne sréevine.

4. Predvidanje svojstava netretiranog bukovog drveta pomocu

bliske infracrvene spektroskopije

a) ZabeleZeni rezultati prikazuju da su kod koris¢enja NIR spektara za
predvidanje gustine u apsolutno suvom stanju vlaZznosti dobijeni bolji rezultati
u odnosu na gustinu u prosusenom stanju, kako kod beljike tako i kod lazne
sré¢evine. Kod gustine u apsolutno suvom stanju vlaznosti zabeleZena je najveca

vrednost R? tj. RPD-a od 0,84 i 2,78, koriS¢enjem spektara sa poprecne povrsine
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beljike. Kod lazne sréevine su dobijene manje vrednosti R? i RPD u odnosu na
beljiku. Kod ovog dela bukovog drveta se prednost daje radijalnoj povrsini koja
pokazuje bolje statisticke pokazatelje. Znacajne varijable, u opsegu od 7500 do
5500 cm, za gustinu u apsolutno suvom stanju vlaznosti su utvrdene kod
beljike na 5800 i 6775 cm-1, a kod lazne sré¢evine na 4808, 5800 i 8800 cm-1. Kod
gustine u prosuSsenom stanju vlaZnosti znacajne varijable kod beljike su
zabelezene na 5800, 5981, 6775 i 7027 cm-, a kod lazne sréevine na 4401, 5800,
6281, 6460, 6900, 6913, 7000 i 7003 cm-L.

b) Prema RPD i R? vrednostima, primena NIR-a u predvidanju savojnih
svojstava je manje efikasna od njene primene kod gustine bukovog drveta.
Odredivanje vrednosti ¢vrsto¢e na savijanje, pomoc¢u NIR spektara, je manje
efikasno od procene modula elasticnosti kod oba dela bukovog drveta.
Poredenjem spektara sa dve ispitivane povrsine, modul elasti¢nosti se moze
bolje odrediti koriS¢enjem spektara sa radijalne povrsine (R2=0,73), dok
¢vrstoca na savijanje koriS¢enjem spektara snimljenih sa popre¢ne povrsine
bukovine (R2=0,70). | kod savojnih svojstava beljika ima malu prednost, ali se
na osnovu granice od 1,5 ne moZze zanemariti ni drvo laZne sréevine. Ipak je
najmanja vrednost RPD-a (1,32) odnosno koeficijenata determinacije (0,43)
upravo zabelezena kod primene NIR-a u predvidanju ¢vrstoée na savijanje
drveta iz predela laZzne sréevine. Primenom Martens-ovog testa, znacajne
varijable su kod ¢vrstoce na savijanje utvrdene na 5865, i 7027 cm! a kod lazne
sréevine na 6281, 7000, 7003, 7027 i 8800 cm1. Kod modula elasti¢nosti beljike
znacajne talasne duzine su na 4401, 6722, 6775, 7000 i 7003 cm, a kod lazne
sréevine na 4401, 6281, 6900, 6913, 7000, 7003 i 7027 cm-1.

c) Izmedu poprecne i radijalne povrsine uglavnom ne postoji razlika o uticaju

na kvalitet izradenih modela. Prednost obradenih spektara je potvrdena i u

ovom radu tj. da se bolji rezultati, u predvidanju gustine i savojnih svojstava,
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dobijaju koriséenjem matematicke obrade spektara. Utvrdena je znacajna

prednost primene 1st u odnosu na 2st spektre.

5.Predvidanje hemijskih promena i klasifikacija termicki
modifikovanog bukovog drveta pomocu bliske infracrvene

spektroskopije

a) Posle termic¢kog tretmana vrednost NIR apsorbance se znac¢ajno menja, ali ta
promena zavisi od opsega talasnih duZina. Najveca promena kod termicki
modifikovanog drveta je zabelezena na 5800 cm-! koja istice da su hemiceluloze
(ksilan) najmanje termicki stabilni polimeri kod bukovog drveta. U ovom
istrazivanju se, prema dobijenim NIR spektrima, intenzivna degradacija
hemiceluloza se desila na temperaturi od 210° C. Pored hemijskih i strukturnih
promena u ugljenim hidratima, primenjen termicki tretman je izazivao i
popre¢no povezivanje u okviru lanaca lignina. Ova reakcija za posledicu ima
povecanje sadrzaja lignina $to dokazuje i vidljivo povecanje trake na 5865, 5950

1 5980 cm-t iz prvog overtonskog regiona.

U prilog narusavanju strukture lignina pokazuje i spektralna traka na 6900 cm-!
koja pokazuje da je usled dejstva temperature doslo do rascepa hidroksilnih
(OH) grupa poreklom iz lignina. Smanjenje apsorbance na 7000 cm-! pokazuje
da je doslo i do znacajnog narusavanja amorfnih podrucja celuloze. U prilog
tome pokazuju i spektralne trake na 6460 cm koje ukazuju na povecanje
kristalnih podrugja celuloze, ali i traka na 6775 cm* koja ukazuje na eventualno

smanjenje polukristalnih podrucja celuloze.

b) Povecanje temperature izaziva i povecanje apsorpcije. Dobijeni rezultati i
njihova poredenja nam pokazuju da je sa jedne strane posmatrajuéi deo
bukovog drveta primenjena termicka modifikacija izazvala vedu promenu

apsorbance kod beljike, dok se sa druge strane, gledajuéi povrsine, to desilo na
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radijalnoj povr$ini. Izmedu poprecnih povrsina beljike i laZzne sréevine ne
postoji razlika na temperaturama od 170 i 190° C, dok se izmedu radijalnih
povrsina pojavljuje na 190° C, ali se gubi na temperaturi od 210° C. Razlika
izmedu beljike i laZne sréevine kako sa poprec¢ne tako i sa radijalne povrsine je

utvrdena prilikom analiziranja opsega od 7500 do 5500 cm™.

6. Predvidanje svojstava termicki modifikovanog bukovog drveta

pomocu bliske infracrvene spektroskopije

1. Predvidanje svojstava na osnovu spektara snimljenih sa povrsine termicki

modifikovanog drveta (TM modeli)

a) Koeficijenti determinacije za procenu gustine termicki modifikovanog
bukovog drveta iznose od 0,54 do 0,67, a RPD od 1,64 do 1,77, kod NIR
spektara sa poprecne, dok koris¢enjem spektara sa radijalne povrsine R? iznosi
od 0,66 do 0,82 a RPD od 1,83 do 2,56. Najbolji rezultati su ostvareni kod
procene gustine u apsolutno suvom stanju vlaznosti drveta iz predela beljike i
to pomoc¢u spektara sa radijalne povrsine, a najlo$iji kod predvidanja iste

gustine sa poprecne povrsine lazne sréevine (R?=0,54, RPD=1,64).

Kao i kod netretiranog drveta vece vrednosti R? i RPD su ostvarene kod beljike.
Primenom testa neizvesnosti znacajne varijable kod procene gustine u
apsolutno suvom stanju vlaznosti kod beljike su utvrdene na 6329 i 8800 cmt, a
kod lazne sré¢evine na 5800, 7000, 7003 i 7027 cm 1. Kod gustine u prosusenom
stanju vlaZznosti beljike znacajne varijable su na 6281, 6460 i 8300 cm, a kod

lazne sréevine na 5800, 5981, 6281 i 7027 cm-1.

b) Radijalna povrsSina se pokazala kao bolja u primeni NIR-a kod predvidanja

modula elasti¢nosti pri savijanju termicki tretirane bukovine. Utvrdene
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statisticke vrednosti (Rp? i RPD) kod beljike iznose 0,64 odnosno 1,62, dok su
kod laZne sr¢evine te vrednosti veée i iznose 0,79 i 2,39, respektivno. Kod
poprecne povrsine su dobijene zna¢ajno manje vrednosti i za beljiku iznose 0,40
i 1,34, a za laznu sréevinu 0,57 i 1,50. U proceni modula elasti¢nosti lazna
sréevina je pokazala prednost u odnosu na beljiku $to se razlikuje od rezultata
dobijenog kod netretiranog drveta. Takode, u poredenju sa netretiranim
uzorcima kod termicki modifikovanog drveta su utvrdeni slabiji rezultati
narocito kod poprecne povrsine. Kod procene modula elasti¢nosti beljike
znacajne varijable su zabelezene na 6281, 7000 i 7003 cm1, a kod laZne sréevine

na 5800, 5950, 6913, 7000, 7003 i 7027 cm™.

c) Cvrstoca na savijanje termicki modifikovanog bukovog drveta se moze bolje
predvideti pomoc¢u NIR-a nego netretiranog drveta. Bolji rezultati su dobijeni
kod termicki modifikovane beljike. Kod ovog dela bukovine navedene
statisticke vrednosti iznose 0,85 i 2,66 kod spektara snimljenih sa poprecne, a
0,76 i 1,96 kod spektara sa radijalne povrsSine. Na osnovu dobijenih rezultata
poprec¢na povrsina se pokazala kao bolja u predvidanju ¢vrstoce na savijanje.
Kod procene ¢vrstoce na savijanje beljike znacajne varijable su na 5800, 5981,
6900, 7000, 7003 i 7027 cm, dok je kod laZne sréevine znacajne varijable su
zabeleZene na 5800, 5950, 6281 i 7000 cm-L.

d) U ovom radu je ispitana i mogucnost primene NIR-a u predvidanju
promene boje (AE) termicki modifikovanog drveta. Dobijeni rezultati pokazuju
znacajno vece vrednosti statistickih pokazatelja u odnosu na ostala ispitivana
svojstva. Vrednosti Rp? se kre¢u od 0,93 (RPD=3,50) do 0,95 (RPD=3,78) kod
beljike, a od 0,91 (3,56) do 0,96 (4,13). Kod ovog svojstva je zabelezena nesto

veca vrednost kod radijalne povrsine.

e) Utvrdeni statisticki pokazatelji kod uzoraka koji se sastoje od termicki

modifikovane beljike i laZne sréevine pokazuju veoma korisne rezultate. Ova
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¢injenica se uglavnom odnosi na prednosti, koje ova grupa uzoraka ima, u
odnosu na rezultate dobijene kod termicki tretirane lazne sréevine. To se,
prema prikazanim rezultatima, pokazalo kod odredivanja gustine u
prosuSenom stanju vlaznosti i promene boje kod spektara sa poprecne
povrsine, kao i kod gustine u prosusenom stanju i ¢vrstoce na savijanje kod
spektara snimljenih sa radijalne povrSine. Modeli izradeni na osnovu spektara

sa radijalne povrsine su uglavnom efikasniji i bolji od istih sa poprecne.

f) Generalno, prema prikazanim vrednosti RPD-a, izmedu radijalne i poprec¢ne
povrsine ne postoji znacajna statisticka razlika u proceni svojstava termicki
modifikovanog drveta. Takode, detaljna analiza pokazuje i da se na osnovu
broja koris¢enih latentnih varijabli, kod popre¢ne povrsine prosecno 4,3 a kod

radijalne 5,8, ove dve povrsine isto tako bitno ne razlikuju.

2. Predvidanje svojstava na osnovu spektara snimljenih sa povrSine
netretiranog drveta (NT-TM modeli) i na osnovu zajednickih spektara

netretirani+termicki modifikovani uzorci (NT+TM modeli)

a) Prema dobijenim vrednostima RPD-a, za procenu gustine u prosusenom
stanju vlaznosti kod termicki modifikovane beljike, prednost se moze dati
radijalnoj povrsini drveta i to kod sva tri modela. Svi modeli imaju vrednosti
RPD-a iznad granice od 1,5. Najvecée vrednosti su dobijene kod NT-TM modela
pri ¢emu RPD iznosi 2,14, a najmanje kod NT+TM modela gde RPD iznosi 1,68.
Kao najbolji model kod lazne sr¢evine se pokazao NT-TM, sledeci je sa nesto

slabijim vrednostima TM, a najslabiji NT+TM.

b) Kod gustine beljike u apsolutno suvom stanju vlaznosti zabelezena je
prednost radijalne u odnosu na poprec¢nu povrsinu. Prema prosec¢noj vrednosti
utvrdenog RPD-a kod poprec¢ne povrSine najvecu vrednost imaju NT-TM, pa

NT+TM a najmanju TM model. Kod radijalne povrsSine najveca vrednost je
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zabelezena kod TM , zatim kod NT+TM, a najmanja kod NT-TM modela. Kod
procene gustine termicki modifikovane lazne sréevine u apsolutno suvom
stanju vlaznosti se prema dobijenim vrednostima RPD-a kod TM modela
izdvaja radijalna, kod NT-TM poprecna, a kod NT+TM obe povrSine daju
jednake vrednosti RPD-a od 1,54. Kao i kod gustine u prosusenom stanju
vlaznosti izdvaja se radijalna povrsina beljike koja se razlikuje od poprecne i

radijalne povrsine lazne srcevine, ali ne i od poprecne povrsSine beljike.

c) Dobijene vrednosti RPD kod modula elasti¢nosti beljike su uglavnom manje
od onih utvrdenih kod gustine. U predvidanju se izdvaja NT-TM model i kod
radijalne i kod poprec¢ne povrSine. Najveca vrednost je zabelezena kod
poprec¢ne povrSine NT-TM modela od 1,82, a najmanja, takode, kod poprecne
povrSine NT+TM modela od 1,30. Modul elasti¢nosti termic¢ki modifikovane
lazne src¢evine je najbolje odrediti pomocu NIR spektara snimljenih sa radijalne
povrsine termicki modifikovanog drveta (TM model) pri cemu RPD iznosi 2,39.
Zabelezene vrednosti RPD-a su vece, kod svih modela, u odnosu na beljiku.
Kod NT+TM i NT-TM modela prednost ima poprecna, a kod TM radijalna
povrsina. Izmedu povrSina ne postoji sustinska razlika kao ni izmedu beljike i

lazne sréevine.

d) Cvrstoc¢a na savijanje termi¢ki modifikovane beljike se moZe najpreciznije
odrediti snimanjem spektara sa poprec¢ne povrsine i to primenom TM modela.
Kod NT+TM modela RPD vrednost sa poprec¢ne povrsine iznosi 1,90 a kod NT-
TM 1,86. Kod radijalne povrSine RPD kod TM modela iznosi 1,96 i znacajno je
manja od vrednosti dobijene za radijalnu povrsinu, dok je kod ostalih modela
ta vrednost priblizna onoj kod poprecne povrsine i kod NT+TM iznosi 2,00 a
kod NT-TM 1,80. Prose¢na vrednost RPD kod poprec¢ne povrsine beljike iznosi
2,14 a kod radijalne 1,92. Kod lazne srcevine izracunate vrednosti RPD-a su
uglavnom manje od onih utvrdenih kod beljike. Najveca vrednost je, kao i kod

beljike, zabelezena kod poprecne povrSine TM modela, a najmanja kod
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radijalne povrSine NT-TM modela. Prosec¢na vrednost RPD kod poprecne
povrsSine beljike iznosi 1,77 a kod radijalne 1,71. Izmedu beljike i laZne sréevine

ne postoji razlika u vrednosti RPD-a.

e) Boja termicki modifikovanog bukovog drveta se moZe najbolje predvideti
koris¢enjem spektara snimljenih sa radijalne povrsine termicki modifikovanog
drveta (TM model). Dobijene vrednosti RPD su superiornije u odnosu na ostala
svojstva i modele. Kod NT-TM modela vrednost RPD-a je veoma mala i iznosi
1,17 (1,18) kod poprec¢ne povrsine beljike (lazne sréevine) odnosno 1,10 kod

radijalne povrsine oba dela bukovog drveta.

7. Primena promene boje u predvidanju svojstava termicki
modifikovane bukovine i1 poredenje dobijenih rezultata sa
NIR-om

a) Sva ispitivana svojstva imaju linearnu korelaciju sa promenom jacine
osvetljenja (AL) i promenom boje (AE). Cvrstoca na savijanje i sa AL i sa AE
pokazuje istu zavisnost (R2=0,76), a kod ostalih svojstava AE pokazuje znac¢ajno
vedi uticaj na istrazivana svojstva. Ovo je utvrdeno i kod beljike i uglavnom kod
laZne sréevine, izuzev kod laZne sréevine u proceni gustine drveta gde je AL bio

bolji pokazatelj.

b) PLS regresija kod vecine svojstava poboljSava moguénost predvidanja
svojstava u poredenju sa linearnom regresijom. PLS je bolja u proceni gustine u
prosusenom nego u apsolutno suvom stanju vlaznosti gde su dobijene priblizne
vrednosti statistickih pokazatelja. Kao i kod linearne regresije, i kod ove analize
je R? veca kod beljike u odnosu na laznu sréevinu. Obe analize pokazuju da je
boja dobar pokazatelj vrednosti ¢vrstoce na savijanje, a 10§ kod procene gustine

I modula elasti¢nosti pri savijanju.

202



Doktorska disertacija Nebojsa Todorovié

c) Prema RPD vrednostima kod beljike NIR ima prednost kod gustine i modula
elasti¢nosti, a boja kod ¢vrstoce na savijanje, dok je kod laZzne sréevine NIR

superiorniji kod svih ispitivanih svojstava.
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9. PRILOZI

Prilog 1: Kalibracioni modeli izradeni na osnovu spektara snimljenih sa

povrsine netretiranog drveta+termicki modifikovanog

Tabela 1: Kalibracioni modeli izradeni na osnovu spektara snimljenih sa
poprec¢ne povrsine netretiranog drveta+termicki modifikovanog

Kalibracija Predvidanje
N | SPektrainit 1o | sec | secv | Re | N, | 01| SEP | Ry | RPD,
tretman
pp (g/7cm3)
Beljika | 138 | Norm. | 8 | 2 | 0,030 | 0032 |064| 52 | 0 | 0,025 | 0,65 | 1,68
Lazna 130 raw | 10| 0 | 0030 | 0033 |062| 50 | 0 | 0,024 | 0,66 | 1,88
srcevina
Ukupno | 268 msc 8 | 20032003 |054|102] 0 |0027|054| 1,48
po (g/cm3)
st
Beljika | 138 | " | 5 | 4 | 0026 | 0027 [ 069 | 52 | 0 | 0022072 2,00
+Nnorm.
Lazna 128 msc 7 | 6 | 0020028 |063| 50 | 3002|056 154
srcevina
Ukupno | 266 osn. 9 | 000330034 |053]102| 0|0,027]|050]| 1,41
spektar
Es (N/mmg2)
Beljika | 136 2st 3 | 2| 1212 | 1245 {036 52 | 1 | 1123 | 0440 | 1,30
Lazna 126 raw 6 | 6 | 1005 | 1025 |058| 50 | 0 | 850 | 053 | 1,53
srcevina
st
Ukupno | 262 | ™SS 13 | 5 | 1306 | 1345 | 0,20 | 102 | 0 | 1257 | 036 | 1,25
+Nnorm.
0s (N/mmz2)
Beljika | 137 1st 413|159 154 |069| 52 | 0] 132|072 1,9
Lazna 127 2st 317|160 165 |062] 50 | 0| 148 | 055| 1,51
srcevina
Ukupno | 264 | 1st+snv | 3 | 4 | 17,3 | 175 | 059|102 | 0 | 16,0 | 061 | 1,63
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Tabela 2: Kalibracioni modeli izradeni na osnovu spektara snimljenih sa
radijalne povrsine netretiranog drveta+termicki modifikovanog

Kalibracija Predvidanje
Spektraln | L | O SEC , O , | RP
Ne | itretman | v | 1| SE€ \Y Re No ||| SEP | Ro D
pp (g/7cm3)
Beljika 138 | O™ 9 |5 003 [0032] 068 | 52 |0/ 002 |077]207
spektar
Lazna 131 | MSCHISt o 5| 0034 0035 053 | 50 | 1| 0031 | 052 | 161
srcevina norm.
Ukupno | 269 | 2" 111 | 0| 0,031 | 0032 066 | 202 | 0| 0,026 | 071|192
spektar
po (g/cm3)
Beljika 136 | 1st+snv | 7 | 1| 0022 0023 081 | 52 | 5| 0021 | 080 | 2,24
Lazna 128 | O™ 8 | 4| 002 0032|058 | 50 | 0] 0024 |052]154
sréevina spektar
Ukupno | 264 | 2" 110| 0| 0031 |0032| 061 | 202 | 0| 0025 | 064 | 1,64
spektar
Es (N/mm?2)
Beljika 136 | msc+2st | 4 | 5| 933 | 967 | 063 | 52 [0 | 806 |067 1,74
Lazna 130 | 2st+snv | 4 | 1| 927 | 957 | 066 | 50 | 4| 923 |047 | 130
srcevina
Ukupno | 266 | 2" 112 3| 873 | 913 | 072 | 102 | 0| 819 |o070| 182
spektar
0s (N/mmz2)
Beljika 137 | msc+ist | 3 | 5| 134 | 137 | 076 | 52 [0 | 123 |075 | 2,00
Lazna 130 2st 31| 155 | 159 | 067 | 50 | 0| 155 | 0,69 | 1,80
srcevina
Ukupno | 267 | msc+ist | 4 [ 2| 159 | 162 [ 063 | 102 | 0| 143 | 068 | 1,83
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Prilog 2: Kalibracioni modeli izradeni na osnovu spektara snimljenih sa
povrsine netretiranog drveta

Tabela 3: Kalibracioni modeli izradeni na osnovu spektara snimljenih sa
poprecne povrsine netretiranog drveta

Kalibracija Predvidanje
N, Spektralni | L | O SEC SECV R N, o SEP Ry? RP
tretman v |1 [ Dp
pe (g/cm3)

Beljika 103 Norm. 5|10f 0023 | 0025 | 068 [ 41 | O | 0,025 | 0,69 | 1,92

Lazna

. 103 2st+snv 3101 0022 | 0023 | 067 [ 41 | O 0,020 | 0,70 | 1,90
sréevina

Ukupno | 206 msc+1st 4 12| 0026 | 0027 | 061 | 82 | O | 0,023 | 0,68 | 1,78

po (g/cm3)

Beljika 103 Norm. 6|0 0025 | 0027 | 0,70 [ 41 | O [ 0,022 | 0,75 | 2,14

Lazna

. 103 msc+2st 2|41 0026 | 0028 | 063 [ 41 | 0| 0021 | 0,70 | 1,86
sréevina

Ukupno | 206 1st 53| 0024 | 0025 | 065 | 8 | 0| 0020 | 0,72 | 1,90
Es (N/mmg2)

Beljika | 103 1st 60| 703 | 750 | 077 | 41 | 0| 728 | 068 | 1,82

';rafer\‘/?na 103 | msc+2st | 4 | 1| 970 | 1013 | 071 | 41 | 0| 842 | 0,77 | 2,15

Ukupno | 206 1st 70| 82 | 86 | 073 |8 |0| 775 | 0,72 | 1,92

0s (N/mmz2)

Beljika 103 1st+snv 60 12,3 13,1 0,74 | 41 | 3 10,4 0,70 | 1,86

Lazna

. 103 1st+snv 5|5 13,9 14,8 0,71 | 41 | 4 15,3 0,66 | 1,80
sréevina

Ukupno | 206 2st+snv 3|8 16,8 17,1 049 [ 82 | O 14,8 0,50 | 1,41

AE

Beljika 103 1st+snv 2 |7 9,64 10,30 | 023 | 41 | O 6,82 0,26 | 1,17

Lazna

.. 103 1st 410 6,81 7,10 039 | 41 | 3 6,48 0,29 | 1,18
sréevina

Ukupno | 206 2st+snv 410 6,55 6,71 053 | 82 |0 5,43 0,30 | 1,11
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Tabela 4: Kalibracioni modeli izradeni na osnovu spektara snimljenih sa
radijalne povrsine netretiranog drveta
Kalibracija Predvidanje
N, | Spektraini b 1 O see | secy | R2 [N, | O | sEP | Rz | RPP
tretman | b
Pp (9/cm3)
Beljika | 103 osh. 6 | 0]0021 0023|077 |41] 2 | 0021 | 076 | 2,14
spektar
Lazna
Zha 103 msc 2 130027 | 0028 | 049 |41 | 0 |0022 | 063|173
srcevina
Ukupno | 206 osn. 900024 0025|070 |8 | 4 | 0024 | 065] 180
spektar
po (g/cm?3)
Beljika | 103 1st 6 | 00017 | 0018 | 084 | 41| 2 | 0021 | 0,76 | 2,14
Lazna 103 2st 1|6]0030 | 0031|020 |41 o | 0025 | 036 | 1,33
srcevina
osn.
Ukupno | 206 | B0 | 8 |0 | 0025|0026 | 064 | 82| O | 0022 | 069 | 182
Es (N/mm?2)
Beljika | 103 2st 40| 710 | 746 | 078 | 41| 6 | 727 | 062|170
Lazna 103 2st 50| 767 | 807 | 083 | 41| 4 | 886 | 074|199
srcevina
osn. 1
Ukupno | 206 | (Bt | 0| 877 | 925 | 076 | 82| 0 | 678 | 075 | 228
os (N/mm?2)
Beljika | 103 msc 413|123 | 130 | 068 |41| 0 | 128 | 068 | 1,80
Lazna 103 | MSC¥2sth | 5t 5| 974 | 180 | 064 | 41| 6 | 182 | 054 | 143
srcevina norm
Ukupno | 206 | 1st¢snv | 4 |0 | 157 | 161 | 060 | 82| 6 | 134 | 055 | 153
AE
Beljika | 103 2st 21| 756 | 775 | 034 | 41| 5 | 571 | 024 | 1,10
Lazna 103 2st 111|760 | 770 | 025 | 41| 4 | 684 | 029 | 1,10
srcevina
Ukupno | 206 | 1st+snv | 3 |0 | 751 | 763 | 041 | 82| o | 798 | 045 | 135
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Clan je Agencije za drvo — klastera drvopreradiva¢a Srbije i ¢lan redakcije

casopisa ,,Prerada drveta® ¢iji je izdava¢ Sumarski fakultet Univerziteta u

Beogradu.

Naucni radovi objavljeni u ¢asopisima od 2002. god.:

1. Soski¢, B., i Todorovié, N. (2003). "Gustina i promena dimenzija bukovog

drveta sa lokaliteta Bor — Boljevac," Glasnik Sumarskog fakulteta 88, 171 — 185.

N

. Popovié, Z., Sogki¢, B., i Todorovi¢, N. (2003). "Iskoris¢enje bukovog drveta

pri jednofaznoj pilanskoj preradi,” Prerada drveta 3 — 4, 17 — 23.

w

. Popovié¢, Z., i Todorovié, N. (2004). "Osnovna fizicka svojstva bukovine iz
izdanackih Suma G.J. »Crni Vrh — Kupinovok, " Sumarstvo 1 — 2, 49 — 61.

4. Nestorovi¢, B. i Todorovié, N. (2004). "Uticaj nacina slaganja furnira na
¢vrstocu 1 modul elasti¢nosti pri savijanju lepljenog lameliranog hrastovog
drveta (prilog 3)," Sumarstvo 1 — 2, 61 — 69.

5. Popovi¢, Z., i Todorovi¢, N. (2004). "Osnovna mehanic¢ka svojstva bukovine iz

izdanac¢kih Suma »G. J. Crni Vrh — Kupinovog, " Glasnik Sumarskog fakulteta

90, 141 - 155, Beograd.

(2]

. Popovi¢, Z., Sogkié, B., i Todorovié¢, N. (2004). "Iskoris¢enje hrastovine pri
jednofaznoj pilanskoj preradi,” Prerada drveta 5, 3 -9, Beograd
7. Sogki¢, B., Todorovi¢, N., i Popovi¢, Z. (2004). "Prerada bukovog drveta na
pilanama,”, Prerada drveta 7 -8, 11 — 17, Beograd.
8. Sogki¢, B., Popovi¢, Z., i Todorovié, N. (2005). ,,Svojstva i mogucnost upotrebe

drveta hrasta kitnjaka (Quercus sessiliflora S.), " Sumarstvo 3, 85-96, Beograd.
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9. Popovié, Z., Soski¢, B., i Todorovié, N. (2005). "Termodrvo — novi materijal

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

dobijen visokotemperaturnim tretmanom drveta,” Prerada drveta 9 — 10, 31 -
38, Beograd.

Sogkié, B., Popovi¢, Z., Todorovié, N., i Lovri¢, A. (2005). "Iskoris¢énje
ljustenog furnira u proizvodnji bukovih furnirskih ploca," Prerada drveta 12,
29 — 34, Beograd.

Popovié, Z., i Todorovi¢, N. (2005). “Cvrstoca i tvrdo¢a bukovog drveta iz
izdanac¢kih Suma G.J. Crni Vrh — Kupinovo,” Sumarstvo 1-2, Beograd
Popovié, Z., i Todorovié, N. (2006). “Makroskopske karakteristike debla
hrasta kitnjaka iz izdanackih Suma NP Perdap,” Glasnik Sumarskog fakulteta
93, 155 - 164, Beograd

Popovié, Z., i Todorovié, N. (2007). “Svojstva drveta hrasta sladuna iz
manastirskih suma Hilandara,” Glasnik Sumarskog fakulteta 95, 145 — 154,
Beograd

Popovi¢, Z., i Todorovié, N. (2007). “Svojstva drveta pitomog kestena iz
manastirskih Suma Hilandara,” Prerada drveta 17 — 18,

Popovi¢, Z., i Todorovié, N., i Pistignjat, M. (2007). “Gustina drveta kitnjaka
(Quercus petrea L.) iz izdanackih Suma,” Prerada drveta 19, 43 — 49, Beograd
Soski¢, B., Govedar, Z., Todorovié, N., i Petrovié¢ D. (2007). ,,Osnovna fizicka
svojstva drveta smrée (Picea abies Karst.) iz kultura,” Glasnik Sumarskog
fakulteta 96, str. 97 — 110.

Popovi¢, Z., i Todorovi¢, N. (2007). Cvrstoéa na savijanje i modul
elasticnosti hrasta kitnjaka (Quercus petrea L.) iz izdanackih Suma,” Prerada
drveta 20, 5 - 10.

Popadi¢, R., i Todorovi¢, N. (2008). , Uticaj visokotemperaturnog tretmana
na neka fizicka svojstva bukovog drveta,” Prerada drveta 23, 5 — 10.

Popovi¢, Z., Todorovi¢, N., i Gavrilovi¢, D. (2008). ,Cvrstoéa na pritisak i
tvrdocda termicki modifikovanog drveta hrasta kitnjaka,” Prerada drveta 21-

22,
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20.

21.

22,

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

Sogki¢é, B., Govedar, Z., Todorovié, N., i Petrovié, D. (2008). ,,Cvrstoéa na
pritisak i tvrdoc¢a drveta smrée (Picea abies Karst.) iz kultura,” Sumarstvo 3,
119 - 135.

Skaki¢, S., Mili¢, G., i Todorovi¢, N. i Kolin, B. (2008). ,Kvalitet susenja i
savojna svojstva piljene grade bukve,” Prerada drveta 24, 19 - 24.

Todorovié, N., i Popovi¢, Z. (2008). ,Uticaj visine debla na neka fizicka
svojstva drveta hrasta kitnjaka,* Prerada drveta 24, 5 - 11.

Todorovié, N., Popovi¢, Z., i Jovié, B. (2009). ,Primena bliske infracrvene
spektroskopije u odredivanju svojstava drveta,” Prerada drveta 25, 5-11.
Todorovié¢, N., i Popovié¢, Z. (2009). ,,Influence of stem height and radius on
longitudinal shrinkage of Norway spruce wood,* Prerada drveta 26-27, 5-12.
Todorovié, N., i Popovié¢, Z. (2009). ,,Predvidanje gustine bukovog drveta
pomocu bliske infracrvene spektroskopije,” Prerada drveta 28, 5-12.

Popovié, Z., Todorovi¢, N., Popadié, R., i NeSovanovi¢, B. (2009). ,Uticaj
visokotemperaturnog tretmana na neka svojstva bukovog drveta iz predela
iz beljike i lazne sréevine,” Prerada drveta 29, 5 - 13.

Popadi¢, R., i Todorovié, N. (2009). ,Uticaj nacina primarnog piljenja i
kvaliteta bukove oblovine na wuce$¢e radijalnih, poluradijalnih i
tangencijalnih sortimenata,* Prerada drveta 28, 28-34.

Todorovié, N., i Popovi¢, Z. (2011). ,,Relationship between colour change
and surface hardness in thermally modified sessile oak wood,* Forestry ldeas
17(2), 183-190.

Todorovié¢, N., Popovi¢, Z., Mili¢, G., and Popadi¢, R. (2012). ,Estimation of
heat-treated beechwood properties by color change,” BioResource 7(1), 799-

815.

Nau¢ni radovi objavljeni na kongresima, simpozijumima i drugim nau¢nim

skupovima od 2002 god.:

1. Popovié¢, Z., Miri¢, M., and Todorovié, N. (2003): "Macroscopic characteristics

of beech wood from cooppice forests”, Proceedings. International scientific
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conference “50 years University of forestry”, 1 - 2 april, Sofia, Bulgaria, pp. 88
-93.

2. Popovi¢, Z., Sogkié, B., and Todorovié¢, N. (2003): "Yield of beech wood in
one-phase sawmill processing”, Proceedings. International scientific
conference “50 years University of forestry”, 1 - 2 april, Sofia, Bulgaria, pp.
202-207

3. Todorovi¢, N., and Popovié¢, Z. (2010): ,,Relationship between colour change
and hardness in thermally modified sessile oak wood* International
Conference ,,Forestry: Bridge to the Future* 13 — 15 may Sofia, Bulgaria, pp.

4. Todorovié, N., Schwanninger, M., and Popovi¢, Z. (2010): ,,Prediction of
Mechanical Properties of Thermally Modified Beech Wood by Near Infrared
(NIR) Spectroscopy”, The Fifth European Conference on Wood Modification
ECWMS5, September 20-21, 2010, Riga, Latvia.

5. Mandi¢, M., Todorovi¢, N., Popadi¢, R., and Danon, G. (2010): ,,Influence of
thermal modification and processing technological parameters on cutting
powers in milling wood processing“ The First Serbian Forestry Congress
,»Future with Forests* November 11 — 13, 2010 Belgrade, Serbia.

6. Todorovi¢, N., Popadi¢, R., Popovi¢, Z., and Dukié¢, U. (2010): ,,Bending
strength and modulus of elasticity of thermally modified beechwood* The
First Serbian Forestry Congress ,,Future with Forests* November 11 — 13,
2010 Belgrade, Serbia.

7. Popadi¢, R., Todorovié¢, N., Popovié, Z., and Buki¢, U. (2010): ,,Comprenssive
strength and Brinells hardness of thermally modified beechwood* The First
Serbian Forestry Congress ,,Future with Forests® November 11 — 13, 2010
Belgrade, Serbia.

Strué¢ni radovi od 2002 god.:

1. Popovié, Z., i Todorovié, N., (2005): ,Termodrvo - materijal 21 veka®, Drvo-
tehnika 7, 30-32 Beograd,;
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2. Sogkié, B., i Todorovié, N. (2006): ,, Pravilno izra¢unavanje i davanje nadmera
na utezanje pilanskih sortimenata,* Drvo tehnika 9, 48 — 49, Beograd.

3. Popovi¢, Z., i Todorovi¢,N. (2007): ,,Drvna industrija Austrije u 2006 godini,*
Drvo tehnika, 16, 38-41, Beograd.

4. Todorovi¢ N. (2009): ,Ispitivanje tvrdoce drveta,* Drvo tehnika 25, 54 — 55,
Beograd.

5. Todorovi¢ N. (2010): ,SRPS EN standardi za parket,” Drvo tehnika 26, 48 —
49, Beograd

6. Todorovi¢, N., i Gaji¢, B. (2010): , Boja termicki modifikovanog drveta hrasta
kitnjaka,” Drvo tehnika 27, 48-49, Beograd.

7. Todorovié, N. (2010): ,,Problemi u radu sa drvetom - juvenilno i reakciono
drvo,” Drvo tehnika 28, 8-9, Beograd.

8. Todorovi¢, N. (2011): ,, Trajnost drveta,” Drvo tehnika 29, 64-65, Beograd.

9. Todorovi¢, N. (2011): ,Problemi sa klasiranjem hrastovog parketa,” Drvo
tehnika 30, str. Beograd.

10. Todorovié¢, N. (2011): ,,Boja termicki modifikovanog drveta bukve sa laznom
sré¢evinom,” Drvo tehnika 32, 60-61. Beograd.

11. Todorovi¢, N. (2012): ,,Zavarivanje drveta,” Drvo tehnika 34, 48-49, Beograd.

Tehnicka reSenja od 2002 god.:

1. Popovi¢, Z., Sogkié, B., Todorovié, N., Lovrié, A., i Stankovié, P. (2002): “Idejni
tehnoloski projekat proizvodnje klasi¢nog parketa DIP-SAVA-Hrtkovci”, 92
str + prilozi, Sumarski fakultet, Beograd;

2. Popovié¢, Z., Popadi¢, R., Todorovi¢, N., i Stankovi¢, P.(2004): "Tehnoloski
projekat Fabrike za preradu drveta DOO »Promil« - Milié¢i", 89 str. + prilozi,
Sumarski fakultet, Beograd.

3. Popovi¢, Z,, Sogkié, B., Lovri¢, A., Todorovi¢, N., i Stankovié, P. (2002):
“Generalni plan rasporeda objekata i povrSina DIP-SAVA-Hrtkovci”, 51

str+prilozi, Sumarski fakultet, Beograd;
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4. Popovié, Z., Todorovi¢, N., i Popadi¢, R. (2008): ,,Tehnoloski projekat Fabrike
kliznih plakara "NIKA GROUP DOO", Sumarski fakultet, Beograd, 2008.

5. Popovié¢, Z., Todorovi¢, N., i Popadié, R. (2008): ,,Tehnoloski projekat
Fabrike drvene gradevinske stolarije "NIKA GROUP DOO", Sumarski
fakultet, Beograd, 2008.

6. Popovi¢, Z., Zdravkovi¢, V., Todorovi¢, N., Lovri¢, A., Savi¢, P. (2010):
»Masina za ispitivanje mehanickih svojstava drveta i proizvoda od drveta

WT-4 Sumarski fakultet, Beograd.

Projekti koje finansira Ministarstvo prosvete i nauke Republike Srbije:

1., Istrazivanje uticaja anizotropije i tehnoloskih postupaka mehanicke prerade
drveta na deformacije i iskoriS¢enje rezane grade i furnira iz bukovog i
hrastovog drveta”, ufesnik na nau¢no-istrazivackom projektu iz programa
tehnoloskog razvoja br. 528, 2003 — 2004. (Rukovodilac projekta prof. dr.
Borislav Sogkic).

2. ,Razvoj novih proizvoda u cilju boljeg koriS¢enja drvne sirovine i
unapredenja izvoza prerade drveta Srbije, koji se finansira u okviru
Nacionalnog programa — Biotehnologija i agroindustrija, broj BTN 361005, a
projekat traje u periodu 2005 — 2008 (Rukovodilac projekta prof.dr. Zdravko
Popovid).

3. Istrazivanje svojstava i kvaliteta drveta u cilju unapredenja tehnologije
pilanske prerade i povecanja proizvodnje rezane grade” koji se finansira u
okviru Tehnoloskog razvoja broj TR 20105, a projekat traje u periodu 2008 —
2010 (Rukovodilac projekta prof.dr. Zdravko Popovi¢).

4. ,,0drzivo gazdovanje ukupnim potencijalima Suma Republike Srbije* koji se
finansira u okviru Tehnoloskog razvoja broj TR 37008, a projekat traje u

periodu 2011 — 2014 (Rukovodilac projekta prof.dr. Milan Medarevic).
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Projekti koje finansira Ministarstvo poljoprivrede, trgovine, Sumarstva i

vodoprivrede — Uprava za Sume Republike Srbije:

1. ,,Pilanski kapaciteti u Republici Srbiji* ugovor br. 401-00-01507/6/2011-10
(rukovodilac projekta prof.dr. Zdravko Popovic).

Medunarodni projekti:

1. ,,Thermo-Hydro-Mechanical Wood Behaviour and Processing” COST Action
FP0904, (rukovodilac projekta dr Parviz Navi).

Magistarski rad:
Magistarski rad pod naslovom: ,,Aksijalno utezanje drveta bukve (Fagus

moesiaca C.), hrasta kitnjaka (Quercus sessiliflora S.) i smrcée (Picea excelsa L.)*,

odbranio je 01.03.2007. godine.
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Izjava zahvalnosti

Doktorski rad je izraden po ideji dr Manfreda Schwanningera sa Boku
Univerziteta u Be¢u, a pod mentorstvom dr Zdravka Popovic¢a red. prof.
Sumarskog fakulteta Univerziteta u Beogradu. Ovom prilikom im izrazavam
duboku zahvalnost za korisne sugestije u nau¢nom i stru¢énom smislu, kao i za
podrsku koju su mi pruzili tokom realizacije istrazivanja i pisanja disertacije.

Zahvaljujem se svima koji su na bilo koji na¢in pomogli u izradi ovog rada.

Hvala svim ¢lanovima komisije na primedbama i savetima Koji su doprineli
kvalitetu rada i upotpunili njegov sadrzaj.

Bez pomoc¢i Mladena, Gorana, Sase, Ranka i Pede eksperimentalni rad ne bi
mogao do kraja da se realizuje. Dugujem im zbog toga iskrenu zahvalnost.

Zahvaljujem se radnicima Nastavne baze Sumarskog fakulteta na Go¢u koji su
mi obezbedili sirovinu i izvrSili pripremu uzoraka u Sumi i pilani.

Hvala Goranu na pomo¢i u izradi uzoraka u stolarskoj radionici Sumarskog
fakulteta.

Termicka modifikacija uzoraka i merenje boje je uradeno u preduzecu , Tarkett”
doo u Backoj Palanaci i ovim putem se zahvaljujem kolegama Bojanu, Urosu i
Jovanu na nesebi¢noj pomoc¢i, kao i drugim zaposlenima u ovom preduzecu koji

su mi pomogli tokom izrade eksperimenta.

Puno hvala Milici na korisnim savetima vezanih za snimanje i obradu
infracrvenih spektara.

Hvala Branislavu na pomocdi tokom snimanja spektara, a koje je obavljeno u
Laboratoriji za infracrvenu spektroskopiju na Katedri za fizicku hemiju
Prirodno matematickog fakulteta Univerziteta u Novom Sadu.

Neizmerno hvala supruzi DuSanki na podrsci i razumevanju...

Na kraju, puno hvala sestri i roditeljima na svemu...

Leni...
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Mpunor 1.

MU3jaBa o ayTopcTBy

MoTnucaHu-a Topnoposuh B. Hebojlwa

6poj nHaekca

UsjaBmyjem
Aia je AoKTopcka gucepTauuja nog Hacrnosom

MNpumeHa Gnucke MHppaLpseHe cnekTpockonuje y Npeasuiaky CBOjCTaBa TEPMUYKH
mopaudukosaHor apeeTa GykBe ca NaXHOM CPYEBUHOM

* pesynTaT COMCTBEHOr UCTPaXMBaYKOr paaa,

* AanpeanoxeHa guceprauuja y UENVHN HY y aenoBrMa Huje Guna npegnoxena
3a pobujae 6Uno Kkoje AWNNOME NpemMa CTYAWCKUM nporpamuma [pyrux
BUCOKOLLIKONCKUX YCTaHOBA,

* [a Cy pesyntaTh KOpeKTHO HaBeaeHn 1

* A2 HuWcaM Kplwo/ma ayTopcka npaBa M KOPUCTUO MHTENEKTYanHy CBOjUHY
ApYyrux nuua.

MNoTnuc aokropaHaa

Y beorpagy, 09.07.2012.roa.
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Mpunor 2.

U3jaBa 0 NCTOBETHOCTU WITAMMNAHE U EeNEeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paga

Nme n npesume aytopa Hebojwa Togoposuh

Bpoj nHaekca

Cryawjcku nporpam [1pepaga aopeerta

Hacnos paga [NpumeHa 6nucke nHdpaupeeHe cnekTpockonuje y npeasufamy

caoicmsa TEPMUYKM MOANDUKOBAHOr ApBeTa G!KBE ca Na)HoM cp4YeBWHOM

MenTop gp 3apasko [Monosuh, pea.npod.

("'___‘—'—-—_
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. |
MoTnucaHw/a ‘7?’/{ b s )
[V ’ I/

/

W3jaBrbyjem ga je wramnada Bepauja MOr JOKTOPCKOr paja UCTOBETHa eneKTPOHCKO)
BEep3anju kojy cam npepao/na 3a objaBrbuBarbe Ha noptany OdururanHor
peno3uTopujyma YHuBep3aurteta y beorpaay.

Hoseorbaeam ga ce objaBe MOjM NWYHK Nojaun BesaHW 3a fobujare akagemckor
3Batba JOKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy UMe M npesume, roauHa u mecto pofierwa 1 gatym
onbpaxe paga.

OBM nWYHM nogjaun mory ce 00jaBuTW Ha MpPEeXHWM CcTpaHuuama aurutarnde
BubnuoTeke, y eNeKTPOHCKOM KaTanory 1 y nybnukauvjama YHueepanteta y beorpagy.

MNoTnuc gokropaHaa

Y beorpagy, 09.07.2012.rog. (_,,ﬂ_ﬁ__
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Mpunor 3.

U3jaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHusepauteTcky oubnuoteky ,CseTosap Mapkosuh® pa y OurutanHu
peno3auTopujym YHuBepauteta y beorpagy yHece Mojy AOKTOpPCKYy guceprauujy nog
HacnoBom:

MNpumeHa Bnucke MHbpaLpBeHe CnekTpockonuje y npeasuhaky CBOjCTaBa TEPMUYKM
mMoaucrkoBaHor ApeeTa bykee ca NaxHOM CPYEBUHOM

Koja je Moje ayTopcko Aeno.

[lvcepTauujy ca cBUM Npuno3vmMa npefao/na cam y enekTpoHckom opmaty norogHom
3a TpajHO apxuBUpaibe.

Mojy AOKTOpCKY aucepTauujy noxpareHy y [urutanHu penosutopujym YHuBepauTeTa
y beorpagy mory ga kopucte CBu Koju noluTyjy oapeabe caapxaHe y onabpaHom Tuny
nuueHue KpeaTtusHe 3ajegHuuie (Creative Commons) 3a kojy cam ce oanyduo/na.

1. AyTopcTBO
@AWOPCTBO - HeKomMepuujanHo
3. AyTopcTBO — HEekomepumnjanHo — 6e3 npepage
4, AyTOpCTBO — HEKOMEpLMjanHo — 4envTi Nog UCTMM yCcrnoBuma
5. AytopcTBo — 6es npepage
6. AyTopcTBO — AEMUTK NoA UCTUM yCnoBuma

(Monumo fa 3aokpyxuTe camo jeAHy oA LWecT noHyReHWX MuueHUM, KpaTak onuc
nuueHuw aar je Ha nonefuHW nucra).

MoTnuc gokTopaHaa

Y Beorpagy, 09.07.2012.ro. e
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