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NOVA NMR METODA zA
NATANCNO IN HITRO
DOLOCEVANJE VLAZNOSTI LESA

A new NMR method for accurate and rapid determination of
wood moisture content

Izvlecek: 'V prispevku je predstavljena nova metoda za natancno dolocanje vlaznosti lesa na osnovijedrske magnetne re-
sonance (NMR). Poskusi so bili narejeni na vzorcih lesa navadne bukve in hrasta doba v sveZem stanju in pri razlicnih rav-
novesnih vlaznostih vzorcev (~ 88 %, 76 %, 65 %, 34 % in 20 %). Kot kontrola za izmerjene vlaznosti z NMR metodo je bila
uporabljena konvencionalna gravimetricna metoda. NMR metoda za dolocevanje vlaznosti v lesu temelji na linearnem
razmerju med amplitudo signala proste precesije (FID) in maso vode znotraj vlaznega vzorca lesa. S pomocjo dolocene
korelacije med FID in maso vode ter tehtanjem vlaznega vzorca lahko, brez dodatnega susenja, dolocimo vlaZnost vzorca.
NMR je nedestruktivna, zelo natancna in hitra metoda za merjenje vlaznosti lesa.

Kljucne besede: merjenje vlaznosti lesa; jedrska magnetna resonanca; NMR; signal proste precesije; FID; gravimetric-
na metoda.

Abstract: This paper presents a new method for accurate determination of wood moisture content based on nuclear mag-
netic resonance (NMR). Experiments were done on common beech and pedunculate oak wood samples at green moisture
content and at different equilibration moist states (~ 88,76,65,34 and 20 %). As a control for NMR moisture content method
the conventional gravimetric method has been used. The NMR method for determination of moisture in wood is based on
the linear relationship between the amplitude of the NMR FID signal and the mass of water in the wet woody sample. The
wood moisture content is determined using the correlation between the FID signal and the mass of water, and weighing of
the wet sample. The presented method for wood moisture content measurement requires no further sample drying, there-
fore it is non-destructive. In addition it is very accurate and rapid.

Key words: moisture content determination;, nuclear magnetic resonance; NMR; free-induction-decay; FID; gravime-
trical method.

uvobD so sposobni hitro in natan¢no doloéiti vlaznost tako na

. . . . makroskopskem kot tudi na mikroskopskem nivoju. Pri
Les je naraven higroskopen material, katerega lastnosti so . R . .
. . ) . obdelavi je npr. pomembno spremljanje vlaznosti lesa
odvisne od vec faktorjev. Poleg anatomije lesa posame- o . . o
. . L . . med suSenjem, spremljane vlage v lesnih kompozitih,
znih drevesnih vrst ter variabilnosti zgradbe znotraj vrste . . e . L
. . . . L . med impregnacijo lesa z zas¢itnimi sredstvi, pri povrsinski
je vlaznost lesa eden najpomembnejsih dejavnikov, ki : L . . . .
L . . . obdelavi, med lepljenjem ipd. Za dolocevanje vsebnosti
vplivajo predvsem na fizikalne in mehanske lastnosti tega L -
. . L vode v lesu je bilo razvitih mnogo metod (Kollmann, 1951;
materiala. Za uporabnike lesa je bistvenega pomena, da o . . .
Skaar, 1988), med ostalimi se pojavi tudi metoda jedrske

magnetne resonance (NMR). NMR se v lesarski znanosti
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traj vzorcev (Almeida in sod. 2007; Araujo in sod., 1992
Hall in Rajanayagam, 1986; Labbe in sod., 2002; Sharp in
sod., 1978; Van Houts in sod., 2004; Wang in Chang, 1986).
NMR metoda omogoca opazovanje migracij vode med
posameznimi lesnimi tkivi, kot tudi daljinski transport oz.
tok vode znotraj dreves (Van As, 2007); slikanje struktur
lesa na makroskopskem (Chang in sod. 1989; Morales
in sod., 2004; Wang in Chang, 1986) in mikroskopskem
nivoju (Merela in sod. 2005); karakterizacijo napak oz.
rastnih anomalij v lesu (Coates in sod., 1998; Morales in
sod., 2004); preiskave kolonizacij in okuzb lesa z razli¢nimi
glivami (Meder in sod., 2003; Mdller in sod., 2001); Studi-
je obrambnih mehanizmov in odziv dreves na ranitve in
morebitne okuzbe (Barry in sod., 2001; Oven in sod., 2008;
Pearce in sod., 1994) in tudi razvoj nekroznih tkiv v steblih
okuzenih dreves (Kuroda in sod., 2006).

Povzeto po Sharp in sod. (1978), obstajata dve glavni NMR
tehniki za spremljanje vlaznosti v lesu. Prva je stacionarna
(angl. steady state) in druga dinamic¢na (angl. unsteady
state) metoda. Staticno NMR metodo je med prvimi na
lesu preskusil Nanassy (1973). Pri tej metodi je uporablje-
no staticno elektro-magnetno polje z ustrezno frekvenco
ter magnetno polje s spreminjajoco se intenziteto. Ce se
radio-frekvencno (RF) valovanje ujema z resonanc¢no fre-
kvenco jeder v vzorcu, le-ta absorbirajo doloceno energi-
jo radio-frekvencnega (RF) valovanja. Jakost absorpcije se
odraza kot funkcija RF frekvence in na ta nacin iz krivulje
funkcije lahko sklepamo na koli¢ino vode znotraj vzorca.
Nekoliko kasneje razvita dinami¢na NMR metoda je t.i. pul-
zna NMR (Sharp in sod., 1978), pri kateri se spremlja signal
proste precesije (FID) jeder znotraj vzorca. V tem primeru
je vzorec vstavljen v RF tuljavo, ki jo obdaja staticno ma-
gnetno polje. Na RF tuljavo priklju¢imo kratkotrajen sunek
RF napetosti, ki v tuljavi ustvari vrtece se magnetno polje,
posledica katerega je odklon povprecne orientacije jeder
(jedrske magnetizacije) vzorca v smer pravokotno na sta-
ticno magnetno polje. RF sunki tako povzrocijo vzbujanje
jeder v precesijo. Hkrati s precesijo zacne potekati tudi
relaksacija oz. povrnitev jeder v prvotni ravnovesni polo-
zaj. Posledica precesije jeder je inducirana napetost v RF
tuljavi, ki jo lahko zabelezimo kot signal proste precesije
jeder; angl. free induction decay (FID) signal.

Eksperimenti, opravljeni na lesu javorja in smreke (Sharp
in sod., 1978), so razkrili, da se amplituda FID signala li-
nearno povecuje s koli¢ino vode v lesu. Kasneje je bilo
ugotovljeno (Menon in sod. 1987), da ob upostevanju
dolocenih kemijskih dejstev na ta nacin lahko spremljajo
0z. opazujejo vodo v lesu. Vsebnost vode v lesu (MC) so
tako izrazili kot:
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kjer je My -magnetizacija vzorca v ravnovesnem stanju
in Sp - magnetno resonancni signal, zaznan v casu rela-
ksacije; puwoos 0znacuje protonsko gostoto v obliki Stevila
protonov na gram lesa (tj. celuloze in lignina), medtem ko
DrHwater iZraza protonsko gostoto vode.

FID je torej najpreprostejsi signal NMR, ki ga proizvede
RF sunek, ki odkloni jedra v smer pravokotno na smer
statichega magnetnega polja. Idejo, da bi bilo mogoce
vlaznost lesa znotraj vzorca dolociti neposredno iz ampli-
tude FID signala in iz mase vlaznega vzorca, smo podprli
z nasimi eksperimenti in tako razvili hitro NMR metodo za
dolocevanje vlaznosti.

MATERIAL IN METODE

PRIPRAVA  VZORCEV

Prvi eksperimenti so bili opravljeni na vzorcih navadne
bukve kot predstavniku difuzno poroznih listavcev in hra-
sta doba kot predstavniku vencasto poroznih listavcev. Po
pet vzorcev za vsako vrsto smo pripravili tako, da smo z
dreves odrezali nepoSkodovane vejice s premerom od 7
mm do 9 mm in dolzine okoli 5 cm. Med transportom
so bili vzorci shranjeni v nepropustni PVC vrecki, s ¢imer
smo preprecili zacetno izsuSevanje. Za meritve FID signala
smo izdelali vzorce v obliki valja s premerom do 8 mm in
dolzine do 15 mm (slika 1). Vejice smo najprej nazagali na
dolzino 25 mm, nato pa skozi center v aksialni smeri z ver-
tikalnim vrtalnim strojem izvrtali luknjo premera 4 mm.
S tem smo izlodili strzen, ki v veliki meri prispeva k visji
vlaznosti vzorca, ter istoCasno povecali povrsino vzorca in
s tem zagotovili hitrejSe uravnovesanje. Vzorce smo nato
pozagali na konc¢no dolzino 15 mm. Sledilo je prvo tehta-
nje svezih vzorcev, tik pred tem pa smo odstranili skorjo
s pripadajo¢o kambijevo cono in se tako ¢imbolj pribli-
zali strukturi ter povprecni vlaznosti normalnega svezega
lesa. Tehtanje smo izvedli na tehtnici Sartorious na 01 mg
natancno. Takoj po tehtanju smo svezim vzorcem izme-
rili FID signal in jih nato vstavili v klimatizacijske komore
(Katedra za tehnologijo lesa - Oddelek za lesarstvo) z raz-
licnimi nasicenimi vodnimi raztopinami soli, ki vzdrzujejo

Wettinies

Slika 1: Uravnoveseni vzorci lesa bukve in hrasta

doba za merjenje FID signala.
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Preglednica 1: Nasicene solne raztopine, upora-
bljene pri uravnovesSanju vzorcev ter ravnovesne
vlaznosti (ur), ki jih les doseze pri posamezni rela-

tivni zracni vlaznosti pri T= 20 °C.
ZnSO;-7H,0 | NaCl | NaNO; | MgCl, | CH3COOK
88 % 76 % | 65 % 34 % 20 %
u, 20 % 145% | 12% 7 % 4,5 %

razli¢ne relativne zracne vlaznosti (pregl. 1).

Po dosezeni zeleni ravnovesni vlaznosti smo vzorcke v
posebnem prenosnem eksikatorju prenesli v MRI labo-
ratorij, kier smo NMR meritve ponavljali pri postopoma
zmanjsevanih vlaznostih lesa. Vzorce smo vsaki¢ pred
meritvijo stehtali, po kon¢anem eksperimentu pa smo jih
v susilniku posusili do absolutno suhega stanja (T = 103 +
2°C; tehtanje do konstantne mase). Tako smo lahko izracu-
nali dejansko vlaznost vzorcev ob vsakem merjenju NMR
FID signala (enacba 2).
.. ml -mll .
it=- 00 = -M-iQO[%\

m, , @

kjer je: m,|. - masa vlaznega vzorca, mg - masa absolutno

suhega vzorca in m wofe - Masa vode v vzorcu.

IZVEDBA NMR EKSPERIMENTOV

NMR meritve so bile opravljene v MRI laboratoriju Odseka
za fiziko trdne snovi (F5) na Institutu Jozef Stefan v Ljublja-
ni. Eksperimenti so potekali na magnetno-resonancnem
tomografu sestavljenem iz superprevodnega horizontal-
nega magneta (2.35 T) (Oxford Instruments), gradientnih
ojacevalnikov in RF ter gradientnih tuljav z locljivostjo od
0,5 mm do 0,05 mm (Bruker). Magnetje priklju¢en na NMR/
MRI spektrometer (Apollo, TecMag) in krmiljen s pomo¢jo
programske opreme NTNMR (Vers.2.3.1 TecMag Inc.).

FID (Free Induction Decay) signal je signal proste precesije
vodikovih jeder v vzorcu in je maksimalen signal, ki ga iz
vzorca dobimo pri enkratni vzbuditvi jeder z 90° RF pul-
zom. Amplituda signala je bila merjena 30 |is po vzbuditvi
z 90° RF pulzom, ko je prispevek signala vodikovih jeder iz
trdnega dela lesa (celuloza, lignin ..) zanemarljivo majhen
in k FID signalu prispevajo le protoni iz vode.

Pred NMR meritvami smo vsak vzorec vstavili v poseb-
no stekleno epruvetko, prirejeno velikosti RF tuljave, ter
jo zamasili s teflonskim zamaskom. S tem smo preprecili
izsuSevanje ali navlazevanje uravnoveSenih vzorcev med
samo meritvijo. Meritev tako pripravljenega vzorca je po-
tekala v sedlasti RF tuljavi z notranjim premerom 10 mm
(slika 2), ki je bila namescena na gradientno tuljavo v cen-
tru odprtine horizontalnega magneta.

-
.
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Slika 2: Vzorec v posebni stekleni epruvetki, zaprti
s teflonskim zamaskom in vstavljen v sedlasto RF
tuljavo z notranjim premerom 10 mm.

Na vseh vzorcih smo pri razli¢nih vlaznostih (od sveze-
ga do absolutno suhega) na ta nacin izmerili FID signal.
Podatki merjenj so bili obdelani in statisticno analizirani
s programsko opremo OriginLab 7.5. Iz podatkov tehtanj
vzorcev smo po gravimetri¢ni metodi izracunali dejansko
vlaznost posameznega vzorca med merjenjem.

Za kontrolo metode dolodanja vlaznosti s FID signalom
smo meritve ponovili na naklju¢no izbranih vzorcih razli¢-
nih drevesnih vrst (Fraxinus excelsior, Tilia spp, Picea abies,
Fagus sylvatica) razli¢nih vlaznosti in velikosti. Tudi v tem
primeru smo za kontrolno metodo uporabili gravimetric¢-
no dolocevanje vlaznosti (enacba 2).

REZULTATI

Meritve so potrdile, da je amplituda FID signala neposre-
dno odvisna od mase vode (mvode) v merjenem vzorcu.
Podatkom, ki kazejo odvisnost FID signala od mase vode
(80 merilnih tock), smo prilegali linearno (trendno) ¢rto
(slika 3) in z determinacijskim koeficientom (R, = 0,9982)
izrazili odvisnost:

&)

Eksperimentalno pridobljeni konstanti v enacbi 3 (K! in
K2) veljata za kalibracijo metode na spektrometru, upora-
bljenem v nasem primeru, in sta odvisni od vrste RF tulja-
ve, stopnje ojacanja signala itd. V primeru nasega spektro-
metra je vrednost konstant: KI=100.137 in K2=452,84.

V nadaljevanju smo iz prejSnje linearne zveze izrazili maso
vode v vzorcu:

FID-K2
nrmx/«.' =
Ki @)
kjer je myoge izraCunana zgolj iz amplitude FID signala po-
sameznega vzorca. Maso vode lahko izrazimo tudi kot

razliko med maso vlaznega vzorca (my) in maso absolu-
tno suhega vzorca (m)
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Slika 3: Grafi¢ni prikaz linearne odvisnosti FiD sig-
nala od mase vode v vzorcu pri meritvah, oprav-
ljenih na vzorcih bukovine in hrastovine.

O]
Iz prejsnjih zvez lahko maso absolutno suhega lesa izra-
zimo kot:
FiD-K2
m,=m, —| —————
Ki

Tako izrazeno mg v zadnjem koraku vstavimo v enacbo
za gravimetri¢no dolocevanje vlaznosti lesa (enacba 2) in
dobimo konc¢no enacbo za izracun vlaznosti z metodo

N MR (<W

FID — K2 100 [9]

Uy =
K/_[mr[ _( FID- KIH
Ki )

Enacba 7 prikazuje, da za dolocanje vlaznosti z NMR
metodo (unwr) potrebujemo zgolj amplitudo FID signala
(FID) ter maso vlaznega vzorca (m,). Nadvse pomemb-
no je dejstvo, da vlaznost lahko izracunamo brez mase
absolutno suhega lesa (mg), kar pomeni, da se izognemo
destruktivnemu in dolgotrajnemu susenju vzorcev do ab-
solutno suhega stanja.

V nadaljevanju smo NMR metodo dolocevanja vlaznosti
preskusili na razli¢cnih, naklju¢no izbranih vzorcih lesa raz-
licnih vlaznosti. Vlaznosti, izmerjene z unyg metodo, smo
primerjali z vlaznostmi, dolocenimi s kontrolno gravime-
tricno metodo (slika 4).

Visok determinacijski koeficient (R’ = 0,9962) ujemanja
rezultatov o vlaznosti z gravimetric(no metodo ter unme
metodo potrjuje primernost in toc¢nost slednje za dolo-
Cevanja vlaznosti lesa (slika 4). Izkazalo se je, da je metoda
primerna za razli¢cne drevesne vrste, pri razponu vlaznosti
od svezega stanja do absolutno suhega stanja.
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Slika 4: Primerjava NMR dolocevanja vlaznosti (unwr)
s kontrolno gravimetricno metodo (ugm). visok
determinacijski koeficient potrjuje natan¢nost NMR
metode dolocevanja vlaznosti lesa.

SKLEPI

Razvita NMR metoda dolocevanja vlaznosti lesa temelji na
linearni zvezi med amplitudo FID signala in maso vode v
vzorcu lesa. Za natancno merjenje vlaznosti je potrebno
NMR sistem pred meritvami kalibrirati z vzorci lesa znane
vlaznosti. Metoda je zelo natancna, hitra in nedestruktiv-
na. V nasi eksperimentalni Studiji smo uporabili manjso (10
milimetrsko) tuljavo, v nadaljnjih Studijah Zelimo preveriti
uporabo vecjih RF tuljav, ki bi omogocile merjenje vzorcev
vecjih dimenzij in s tem razsirile obmocje uporabe te meto-
de. Ob primernem razvoju je mozna implementacija meto-
de na posebej prirejenem NMR spektrometru za dolocanje
vlaznosti, ki bi vkljuceval Se tehtnico. Za posebne pogoje
meritev (vedji vzorci ali bolj natancne meritve) pa je izvedba
metode Se vedno vezana na raziskovalne NMR sisteme.

Nova NMR metoda za dolodevanje vlaznosti v lesu je ze
patentirana pod imenom Metoda in naprava za takojsnjo
dolocitev vlaznosti lesa (patentna prijava P-200900081)
pri Uradu RS za intelektualno lastnino.
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ka za fiziko trdne snovi na Institutu Jozef Stefan.
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