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Vorwort

Der vorliegende Thinen-Report umfasst den gesamten Abschlussbericht des Forschungsvorhabens , Erarbeitung
der Grundlagen zur Entwicklung eines opto-sensorischen Messsystems zur produktionsnahen Bestimmung von
fliichtigen Terpenen aus Holzprodukten”.

Das Projekt wurde in zwei Teilvorhaben (TV) bearbeitet: das TV 1 ,Grundlegende Untersuchungen” am Thiinen-
Institut fUr Holzforschung, Arbeitsbereich Gesundheit und Verbraucherschutz, Hamburg, und das TV 2
,praxisnahe Untersuchungen” von der APOS GmbH Wedel. Der Bearbeitungszeitraum war 01.07.2021 bis
15.12.2024.

Dieses Vorhaben wurde aufgrund eines Beschlusses des Deutschen Bundestages aus Mitteln des
Bundesministeriums fir Erndhrung und Landwirtschaft (BMEL) Uber die Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe
e.V. (FNR) gefordert.

Gefordert durch:

%@ Bundesministerium
2> N fur Erndhrung
und Landwirtschaft

aufgrund eines Beschlusses
des Deutschen Bundestages



Zusammenfassung

Die verstarkte Nutzung von Holz als nachhaltigen Baustoff bietet ein erhebliches Potenzial zur Reduktion der CO»-
Emissionen im Bauwesen. Gleichzeitig stellt die natirliche Variabilitdt von Holzprodukten, insbesondere deren
fliichtige organische Verbindungen (VOCs), eine Herausforderung fiir die Raumluftqualitdt dar. Monoterpene wie
a-Pinen und 3-Caren dominieren die Emissionen von Kiefernholz und stehen im Fokus aktueller Forschung zur
Bewertung und Reduktion von VOC-Emissionen und -Expositionen. Die standardisierte Vorgehensweise zur
Analyse von Emissionen, die auf der Prifkammermethode gemaf DIN EN 16516:2017 basiert, ist zeitaufwandig.
In vorliegenden Projektbericht wird dargestellt, dass die Nahinfrarot-Spektroskopie (NIR) in Verbindung mit
multivariaten Analysemethoden eine effiziente und prazise Alternative bieten kann. Die Ergebnisse zeigen, dass
mit der NIR-Technologie zuverlassige Vorhersagemodelle fiir Terpenemissionen aus Kiefernholz erstellt werden
konnten. Fir a-Pinen und 3-Caren wurden dabei kreuzvalidierte Korrelationskoeffizienten von R2*CV =0,77
erzielt, was auf eine gute Modellgiite hinweist. Die mittlere Abweichung der Kreuzvalidierung (RMSECV) betrug
1.257 ug/m?3 fir a-Pinen und 1.232 ug/m?3 fiir 3-Caren. Diese Modelle ermdglichen eine schnelle Bewertung der
Produktemissionen, wobei die Modellgenauigkeit insbesondere bei mittleren und héheren Konzentrationen
Uberzeugt. Einschrankungen bestehen jedoch in niedrigen Konzentrationsbereichen, was die Anwendung der
Methode in solchen Fdllen begrenzt. Die Anwendbarkeit auf Holz-Materialien wie Strands (lange, schlanke
Spane), die zur Herstellung von OSB verwendet werden, zeigte sich aufgrund von Transmissionseffekten und der
hohen spektralen Variabilitat als problematisch. Um die Technologie fiir Holzwerkstoffe nutzbar zu machen, sind
weiterentwickelte Kalibrationsansatze erforderlich.

Insgesamt stellt die NIR-Technologie eine vielversprechende Erganzung zu bestehenden Analysemethoden dar
und erdffnet neue Perspektiven fir die nachhaltige Verarbeitung von Holzprodukten.

Keywords: NIR-Spektroskopie, VOC, Terpene, Kiefernholz

Summary

The increased use of wood as a sustainable building material offers significant potential for reducing CO,
emissions in the construction sector. At the same time, the natural variability of wood products, particularly their
volatile organic compounds (VOCs), poses challenges for indoor air quality. Monoterpenes such as a-pinene and
3-carene dominate the emissions of pine wood and are the focus of current research aimed at assessing and
reducing VOC emissions and exposure. The standardized approach to emission analysis, based on the chamber
method according to DIN EN 16516:2017, is time-consuming. This project report demonstrates that near-infrared
spectroscopy (NIR), combined with multivariate analytical methods, can provide an efficient and precise
alternative. The results show that reliable predictive models for terpene emissions from pine wood could be
developed using NIR technology. For a-pinene and 3-carene, cross-validated correlation coefficients of
R2CV = 0.77 were achieved, indicating good model quality. The mean deviation in cross-validation (RMSECV) was
1,257 ug/m?3 for a-pinene and 1,232 pg/m?3 for 3-carene. These models enable a rapid evaluation of product
emissions, with model accuracy performing particularly well at medium and higher concentrations. However,
limitations exist in the lower concentration range, which restricts the applicability of the method in such cases.
The applicability to wood materials such as strands (long, thin chips) used for the production of OSB, proved
problematic due to transmission effects and high spectral variability. To make the technology usable for wood-
based materials, advanced calibration approaches are required.

Overall, NIR technology represents a promising complement to existing analytical methods and opens up new
perspectives for the sustainable processing of wood products.

Keywords: NIR-spectroscopy, VOC, terpenes, pine wood
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Kapitel 1  Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Projekthintergrund

Der verstarkte Einsatz von Holz als Baustoff bietet ein erhebliches Potenzial, die Klimabilanz im Bauwesen zu
verbessern (Wolf, et al., 2020). Dabei muss jedoch sichergestellt werden, dass der Rohstoff Holz trotz seiner
natlirlichen Variabilitdt zuverlassig und sicher eingesetzt werden kann. Gleichzeitig werden zur Steigerung der
Energieeffizienz von Gebduden vermehrt MalRnahmen wie verbesserte Dammung und eine geringere
Luftdurchlassigkeit umgesetzt, um Warmeverluste zu minimieren (Sprengard, et al., 2014). Diese Entwicklungen
konnen jedoch dazu fiihren, dass sich fliichtige organische Verbindungen, sogenannte Volatile Organic
Compounds (VOC), verstarkt in der Raumluft anreichern. Bei unzureichender Liftung steigt das Risiko von
Auswirkungen auf die menschliche Gesundheit, wie beispielsweise Atemwegsreizungen (Wolkoff, 2020;
Kempton, et al., 2022).

Holzprodukte kommen in Gebduden vor allem auf unterschiedlichen Weisen zum Einsatz: Einerseits als
Mobelstlicke, andererseits als konstruktive Bauelemente, etwa im Holzrahmenbau, oder als Verkleidungs- oder
Ausstattungselemente (z. B. FuBbodenbekleidung). Der Einfluss der VOC-Emissionen auf die Innenraumluft hangt
maRgeblich von der Verwendungsart der Produkte ab. Wahrend hohe Emissionen durch Maobel relativ einfach
durch deren Entfernung reduziert werden kdnnten, besteht bei verbauten Holzprodukten wie FuBbéden oder
Wandverkleidungen diese Moglichkeit nicht. In solchen Fallen ist neben den raumklimatischen Bedingungen
(v. a. Luftwechselrate) auf die Hohe der Emissionen und das Emissionsprofil der verwendeten Materialien zu
achten, um die angestrebte Raumluftqualitat zu gewahrleisten.

Bei Nadelholz dominieren die Emissionen der Terpene, insbesondere a-Pinen und 3-Caren, die mengenmaRig am
starksten vertreten sind (Manninen, et al., 2002). Sie machen auch den gréRten Teil der VOC-Emissionen bei
Kiefernholz aus (Czajka, et al., 2020). Der Thiinen-Report 86 bietet umfangreiche Informationen zu Emissionen
aus Holzprodukten, einschlieflich der VOC-Emissionen aus frischem oder getrocknetem Nadelholz (Butter, et al.,
2021). Terpene sind im Harz von Nadelhélzern enthalten und erfiillen eine wichtige Schutzfunktion. Sie senken
die Viskositat des Harzes, wodurch es flieffahiger wird und Verletzungen des Baumes schnell und effektiv
verschlossen werden kénnen. Dadurch wird ein Befall mit Bakterien oder anderen Parasiten verhindert, was zur
Gesundheit und Abwehrfahigkeit des Baumes beitragt (Wagenfiihr, 1989). Die Bildung von Terpenen hangt nicht
nur von auBeren Einflissen wie Schaden durch Kalamitdten oder physikalischer Belastung durch Wind ab
(Bannan, 1936). Auch genetische Faktoren und die Baumhohe beeinflussen die Terpenkonzentration und deren
Verteilung im Holz (Back, 2000). In den unteren Stammabschnitten finden sich deutlich hohere
Terpenkonzentrationen als in den Bereichen nahe der Baumkrone. Die Unterschiede konnen dabei erheblich sein
— Buckland et al. (1953) beschreiben, dass die Terpenkonzentration in den oberen Stammabschnitten im
Vergleich zu den unteren deutlich geringer ausfallen kann. Auch im Vergleich zwischen Kernholz und Splintholz
zeigen sich erhebliche Unterschiede: Im Kern ist die Terpenkonzentration deutlich héher als im Splint. Terpene
setzen sich aus mehreren Isopren-Einheiten zusammen, sie kategorisieren sich entsprechend der Anzahl dieser
Einheiten (Nover, et al., 2008). Nicht alle Terpene sind fllichtig, dies ist nur den Monoterpenen und einigen
Sesquiterpenen vorbehalten. Die beiden bicyclischen Monoterpene a-Pinen und 3-Caren bestehen aus zwei
Isopren-Einheiten und bilden zwei Ringstrukturen (Fengel, et al., 1989). Beide verfiigen (iber mindestens ein
asymmetrisches Kohlenstoffatom, weshalb sie in zwei Formen, sogenannten (+)- und (-)-Enantiomeren,
vorliegen. Eine langfristige Exposition gegeniiber Terpenen kann unterschiedliche Auswirkungen auf die
Gesundheit haben in Abhdngigkeit von den Anteilen und der Konzentrationshohe der einzelnen Enantionmere:
Das (-)-Enantiomer des a-Pinens weist eine hohere Toxizitdt auf als das haufiger vorliegende (+)-Enantiomer. Im
Gegensatz dazu fuhrt das (+)-Enantiomer des 3-Carens starker zu Atemwegs- und Schleimhautreizungen als das
(-)-Enantiomer (Sagunski, et al., 2003). Allerdings variieren die Anteile der Enantiomere nicht nur zwischen
Baumarten, sondern auch innerhalb derselben Art und je nach Gewebe des Baumes (Butter, et al., 2021).



2 Kapitel 1  Einleitung

Um die Emissionen von Bauprodukten zu bewerten, wird in Deutschland das Bewertungsschema des Ausschusses
zur gesundheitlichen Bewertung von Bauprodukten (AgBB) herangezogen. Dieses Schema dient der Priifung und
Beurteilung von VOC-Emissionen und legt Grenzwerte fest, um gesundheitliche Risiken durch fllichtige
organische Verbindungen in Innenrdumen zu minimieren und verwendet dazu als Nachweisverfahren die
Prifkammermethode nach DIN EN 16516:2017. Das Schema bewertet zum einen die Konzentration der Total
Volatile Organic Compounds (TVOC), also aller Verbindungen im Retentionsbereich von C6 bis C16 (n-Hexan bis
einschlieRlich n-Hexadekan). Diese werden liber einen Zeitraum von 28 Tagen erfasst und diirfen am 28. Tag eine
Konzentration von 1 mg/m3 sowie am 3. Pruftag von 10 mg/m3 nicht Gberschreiten. Zum anderen erfolgt nach
28 Tagen Priifzeit eine Bewertung der Einzelsubstanzen, wobei ihre Konzentrationen mit den niedrigsten
interessierenden Konzentrationen (NIK-Werte) verglichen werden. Daraus ergeben sich die sogenannten R-
Werte. Die Summe aller R-Werte darf den Wert 1 nicht Uberschreiten, um die festgelegten
Sicherheitsanforderungen einzuhalten (AgBB, 2024). Uber einen Zeitraum von 28 Tage zeigt sich fiir gewdhnlich
eine abnehmende Dynamik der Terpenemissionen, die zu einer Anndherung an ein Gleichgewicht fihrt.

Hersteller von Bauprodukten nutzen unter anderem das AgBB-Schema, um nachzuweisen, dass ihre Produkte
emissionsarm sind und die Anforderungen an die Innenraumluftqualitat erfillen. Durch die Einhaltung strenger
Umwelt- und Gesundheitsanforderungen erhoht sich die Attraktivitat der Produkte. Daraus ergibt sich aber auch
die Notwendigkeit, Produkte so schnell und effizient wie moglich zu testen. Die Grundziige des AgBB-Schemas
sind in der Musterverwaltungsvorschrift Technische Baubestimmungen (MVV TB) im Anhang 8 festgelegt, die die
Prifung und Bewertung einiger Baustoffe hinsichtlich ihrer Abgabe fliichtiger organischer Verbindungen in den
Landesbauordnungen regelt. Kiefernholz zeichnet sich durch hervorragende physikalische Eigenschaften aus,
allerdings geht seine Nutzung mit vergleichsweise hohen Emissionen von Terpenen einher. Die Bestimmung der
VOC-Emissionsraten aus Bauprodukten gemaR der Priifkammermethode (DIN EN 1SO 16000-9:2008 oder DIN EN
16516:2017) kann frihstens 24 Stunden nach Beladung der Priifkammer ermittelt werden. Eine Bewertung
dieser Emissionen erfolgt wiederum erst nach 3 sowie 28 Tagen in der Priifkammer. Im Vergleich zur Bestimmung
mechanischer Eigenschaften bedeutet dies einen deutlich héheren Zeitaufwand. Um Holz schnell und
unkompliziert verarbeiten und einsetzen zu kénnen, miissen Produktions- und Priifprozesse optimiert werden.
Deswegen ist eine Methode nétig, die es schafft die Eigenschaft des Holzes schneller zu bewerten. In diesem
Projekt wurde dazu der Einsatz von Nahinfrarot-Spektroskopie in Verbindung mit multivariaten
Analysemethoden zur Vorhersage von Kiefernholzemissionen untersucht, weil diese als aussichtsreich
identifiziert wurde.

Die Nahinfrarot-Spektroskopie arbeitet mit elektromagnetischer Strahlung, welche von einer Lichtquelle erzeugt
wird und in Wechselwirkung mit dem Prifstick tritt, siehe Abbildung 1. IR-aktive Molekiilbindungen absorbieren
diese Strahlung und wandeln sie in Schwingungen um (Hesse, et al., 2016). Die Absorption fir jedes Molekiil ist
charakteristisch. Die Ubrige, reflektierte Strahlung ergibt ein Spektrum, welches qualitative und quantitative
Aussagen (iber die Probe ermdglicht. Die Eindringtiefe von NIR-Strahlen hangt stark von den Eigenschaften des
absorbierenden Materials ab, wie beispielsweise der Dichte. Im Allgemeinen betragt sie jedoch nur wenige
Millimeter (Schwanninger, et al., 2011). Bei der Absorption von infrarotem Licht geraten Molekile in
Schwingungs- und Rotationsbewegung. Wahrend die Grundschwingungen im mittleren Infrarotbereich liegen,
treten die Ober- und Kombinationsschwingungen im nahen Infrarot auf. Die Schwingungen Uberlagern sich,
wodurch eine klare Bandenzuweisung einzelner chemischer Komponenten, wie es im mittleren Infrarot Giblich
ist, unmoglich wird (Ozaki, et al., 2021). Es lassen sich lediglich Makromolekiile wie Lignin oder Cellulose
erkennen (Gierlinger, et al., 2002). Eine Losung bietet der Einsatz verschiedener Preprocessing Steps, die diese
Uberlagerungen reduzieren und eine prézisere Analyse ermdglichen.
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Abbildung 1:  Messprinzip der NIR-Spektroskopie in Wechselwirkung mit einem Holzpriifkérper
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Quelle: eigene Darstellung

Bereits vor liber 30 Jahren wurden NIR-Spektren erstmals genutzt, um die Kappa-Zahl von Zellstoff zu bestimmen
(Birkett, et al., 1989). Die Kappa-Zahl gibt den Gehalt an restlichem Lignin und anderen oxidierbaren Stoffen im
Zellstoff an und dient als MaR fir die Effektivitat des Koch- und Bleichprozesses. Die NIR-Technologie ermoglicht
dariber hinaus eine schnelle Unterscheidung zwischen Laub- und Nadelholz, was insbesondere bei der
Bestimmung von Rohstoffmischungen hilfreich ist (Niemz, et al., 1992). Darauf aufbauend folgten zahlreiche
Studien zur Analyse der Hauptbestandteile von Holz, darunter Lignin, Cellulose, Hemicellulose und verschiedene
Extraktstoffe (Schwanninger, et al., 2011; Lestander, et al., 2012; He, et al., 2013; Da Silva, et al., 2013). Auch der
Terpengehalt in Nadeln und Sprossen konnte erfolgreich mittels NIR ermittelt werden (Champagne, et al., 2020).
Dariiber hinaus wurden weitere mechanische Eigenschaften des Holzes untersucht, wie Holzdichte,
Mikrofibrillenwinkel, Elastizitditsmodul und Biegefestigkeit (Hoffmeyer, et al., 1995; Fujimoto, et al., 2008;
Ayanleye, et al., 2021; Teixeira Mancini, et al., 2021; Wang, et al., 2022). Der Feuchtegehalt von Holzproben lasst
sich ebenfalls verhaltnismaRig einfach bestimmen, da die intensiven Banden der freien OH-Gruppen in den
Spektren besonders deutlich ausgeprdgt sind (Schwanninger, et al., 2011). Die Vvielfiltigen
Anwendungsmoglichkeiten der NIR-Technologie haben inzwischen Einzug in kommerzielle Anwendungen
gefunden und werden erfolgreich in der Holzindustrie eingesetzt (Schwanninger, et al., 2011).

Die Vorteile der NIR-Spektroskopie gegeniiber herkdmmlichen Analysemethoden sind vielfiltig: Es handelt sich
um eine zerstorungsfreie Methode, bei der aufwdndige Probenvorbereitungen wegfallen und
Laboruntersuchungen und somit auch die Kosten reduziert werden kdnnen. Je nach Kalibrierung ist das System
flexibel innerhalb unterschiedlichster Anwendungsgebiete einsetzbar, die Ergebnisse kdnnen in Sekunden
anstatt Tagen oder Wochen erzielt werden. Zudem lassen sich mehrere Eigenschaften aus einem einzigen NIR-
Spektrum evaluieren (Ozaki, et al., 2021). Somit eignet es sich sehr gut flir die Prozessiiberwachung. Viele Studien
und die darauf basierenden Modelle konzentrieren sich auf die Korrelation zwischen dem nasschemisch
ermittelten Gehalt der jeweiligen Substanz und dem NIR-Signal (Kelley, et al., 2004; Poke, et al., 2005; Chen, et
al., 2010). Bei der nasschemischen Bestimmung von Terpenen kann es zum Verlust fllichtiger Terpene durch
Verdampfen mit dem Losungsmittel kommen; andererseits lasst sich zudem der Terpengehalt nicht direkt mit
den Emissionsraten der Terpene gleichsetzen, da nur ein Teil der im Holz vorhandenen Terpene tatsachlich
emittiert wird. Diese methodischen Aspekte zeigen, dass die Ergebnisse dieser Arbeiten nur eingeschrankt fir
Untersuchungen geeignet sind, bei denen die tatsachlichen Emissionen im Mittelpunkt stehen.

So vielfaltig die Anwendungsmaoglichkeiten auch sind, mit entscheidend ist die Struktur der zu untersuchenden
Substanz. Die NIR-Banden von freiem Wasser sind stark ausgepragt und leicht identifizierbar. Im Gegensatz dazu
weisen die hauptsachlich emittierenden Monoterpene a-Pinen und 3-Caren (Abbildung 2) weniger deutliche
Banden auf, was ihre Identifizierung erschwert.
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Abbildung 2:  Chemische Strukturen von a-Pinen und 3-Caren

J X
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Quelle: eigene Darstellung

Sie bestehen ausschlieflich aus C-H-Bindungen, es finden sich keine Heteroatome wie Sauerstoff oder Stickstoff
(Fengel, et al., 1989). Die einzige strukturelle Auffalligkeit ist die Doppelbindung in der Ringstruktur. Somit heben
sich die Bindungen von a-Pinen und 3-Caren nicht wesentlich gegenliber denen der Hauptbestandteile des Holzes
hervor. Dadurch wird eine Eingrenzung der Bandenbereiche schwierig, da zum einen die Absorption der
Monoterpene aufgrund ihrer geringen Menge minimal ist und sie zum anderen genau im Absorptionsbereich der
Hauptbestandteile des Holzes liegen. Abhangig von der chemischen Struktur und der Prasenz funktioneller
Gruppen stollt das NIR-System insbesondere bei Substanzen, die nur in sehr geringen Mengen vorkommen, an
Grenzen. Die Nachweisgrenze liegt typischerweise zwischen 0,1 und 0,5 % und hangt stark vom Vorhandensein
spezifischer funktioneller Gruppen ab, denn die Vibrationsintensitdt der C-H-Bindungen ist deutlich schwacher
als die der O-H-Bindungen (Schwanninger, et al., 2011). Allerdings kann der Monoterpengehalt von Pinus
sylvestris bis zu 0,6 % betragen (Back, et al., 2000), wodurch die Absorptionsmerkmale von a-Pinen und 3-Caren
eine groflere Wahrscheinlichkeit haben, in den NIR-Spektren detektiert zu werden. Auch aktuelle Studien zur
Modellierung von Emissionen erzielten bislang keine liberzeugenden Ergebnisse: Bakke et al. (2024) pruften die
Anwendbarkeit der NIR-Technologie zur Erfassung von Emissionen aus Fichtenholz, wobei die gemessenen
Konzentrationen fur o-Pinen bei 1 pg/m3 und fur 3-Caren bei 0,3 ug/m?® lagen; dieser Messbereich ist fur
produkttechnische Anwendungen weniger relevant. Aufgrund der geringen StichprobengréRe von lediglich acht
Proben pro Sortiment sind die erstellten Modelle jedoch mit Vorsicht zu interpretieren und bieten keine
belastbare Aussagekraft. Daher sollte untersucht werden, ob die Methode auch in den fiir Kiefernholz typischen,
deutlich héheren Emissionsbereichen einsetzbar ist.

1.2 Projektziel

Ziel des Vorhabens war die Erarbeitung eines Verfahrens zur schnellen Messung fllchtiger Terpene aus
Kiefernholz mittels NIR-Spektroskopie. Die neue Methode wurde dahingehend untersucht, ob sie die Ergebnisse
der zeitintensiven Referenzmethode nach DINEN 16516:2017 fir Terpene aus Kiefernholz durch die
Kombination von NIR-Spektroskopie und multivariater Analyse mit hinreichender Genauigkeit modellieren kann.
Auf diese Weise konnte die Messzeit erheblich reduziert werden. Ein besonderer Fokus lag darauf, die
Vorhersagequalitat der Methode sowohl fir die einzelnen Monoterpene a-Pinen und 3-Caren als auch fir deren
Summe zu bewerten. Es wurde angenommen, dass eine kombinierte Vorhersage chemisch ahnlicher Substanzen
durch multivariate Modelle, wie die Partial Least Squares Regression (PLSR), aufgrund einer homogeneren
Variabilitat in den Spektren das Potenzial flir genauere Vorhersagen bietet. Die Untersuchung zielte darauf ab,
eine effizientere Alternative zur Referenzmethode zu entwickeln, die fiir den praktischen Einsatz geeignet ist.



Kapitel 1  Einleitung 5

1.3 Herausforderungen

Eine Herausforderung stellt der Vergleich der beiden Messformen dar: Es soll eine Korrelation zwischen der dem
Prifstiick umgebenden Luft und dem an der Holzoberflaiche aufgenommenen Spektrum identifiziert werden. Das
NIR-Spektrum eines Priifstlicks ist eine Momentaufnahme der derzeitigen chemischen Zusammensetzung an der
Oberflache des Holzes. Dies umfasst neben den Hauptstandteilen Lignin, Cellulose und Hemicellulose auch alle
flichtigen und nicht fllichtigen Bestandteile des Holzes. Langerkettige Terpene emittieren nicht, trotzdem
absorbieren sie einen Teil des nahen Infrarotlichtes. Die in der Luft gemessene Konzentration von Terpenen
spiegelt hingegen nur die emittieren Substanzen wider, nicht jedoch den tatsachlich im Holz vorhandenen Gehalt.

Daraus ergibt sich eine weitere Herausforderung: Terpene emittieren (iber zwei unterschiedliche Mechanismen.
Ein Teil diffundiert aus dem Kern des Holzes an die Oberfliche, wahrend ein anderer Teil aus den
oberflaichennahen Schichten verdunstet (Salthammer, et al., 2009). Die spezifischen Beitrdge dieser
Mechanismen kénnen wahrend eines Oberflaichenscans, insbesondere in Bezug auf die Eindringtiefe, jedoch
nicht eindeutig bestimmt werden. Die Schnittrichtung des Holzes hat zudem einen erheblichen Einfluss auf die
spektralen Eigenschaften bei der NIR-Analyse. Friithere Studien zeigen, dass radiale, tangentiale und
Querschnittsflachen unterschiedliche Ergebnisse liefern konnen (Gindl, et al., 2001; Gherardi, et al., 2010). Dieser
Einfluss muss bei der Entwicklung pradiktiver Modelle beriicksichtigt werden, da er die spektrale Variabilitat
erheblich beeinflusst. Die Wahl der Messmethode ist zusatzlich entscheidend fiir den Erfolg der Vorhersage und
birgt eine weitere Herausforderung: In einigen Studien wurden die Holzproben durch zusatzliche Préparationen,
wie Gefriertrocknung und Mahlen, weiterverarbeitet (Baillres, et al., 2002; Gherardi, et al., 2010). Dadurch
wurden die Zielparameter gleichmaRiger verteilt, was zu Modellkennwerten fiihrte, die iber denen lagen, die
mit Vollholzproben erreicht werden konnten. Dies entsprach jedoch nicht dem Fokus dieser Studie: Durch die
direkte Anwendung auf Vollholzproben und die anschlielende Modellierung sollte die praktische Anwendbarkeit
der Methode, z. B. der direkte Einsatz im Produktionsprozess, gesteigert werden.

1.4 Anwendbarkeit

Ein weiteres Ziel war die Uberpriifung, ob die NIR-Spektroskopie auf Holzwerkstoffe angewendet werden kann,
um emissionsrelevante Merkmale effizient zu erkennen. Der Fokus lag darauf, Potenziale der Technologie fiir die
Identifikation und Sortierung emissionsstarker Rohstoffe aufzuzeigen, insbesondere bei der Priifung von Strands
aus der OSB-Produktion. Dabei wurde bericksichtigt, dass die strukturell heterogene Zusammensetzung von
Holzwerkstoffen wie OSB spezifische Herausforderungen fiir die Qualitatskontrolle mit sich bringt. Darliber
hinaus sollte untersucht werden, inwiefern sich die Priifanforderungen bei Holzwerkstoffen wie OSB von denen
bei Massivholz unterscheiden.
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2 Material und Methoden

2.1 Material

Das getestete Material war Holz der Kiefer (Pinus sylvestris L.) und stammte aus einem Sagewerk in Schweden,
das seine Rohstoffe aus Zentralschweden bezieht. Das Holz hatte eine mittlere Dichte von 643 kg/m? und wurde
im Sagewerk getrocknet. Nachtragliche Messungen ergaben einen Feuchtegehalt von 14 %. Bretter von flnf
verschiedenen Kiefernstimmen wurden zu Prufkérpern aus Kernholz mit den MaRen 100 x 30 x 25 mm?
verarbeitet. Dazu wurden die Bretter zundchst in kiirzere Abschnitte und anschlieBend in Leisten geschnitten.
Die endgiiltigen Priifkérper wurden aus den Leisten herausgeschnitten, die Oberflichen geschliffen und Aste
entfernt, sodass sie keine UnregelmaRigkeiten aufwiesen. Der Messbereich des Priifkorpers, der eine Flache von
100 x 30 mm? aufwies, war radial ausgerichtet, wihrend die Ubrigen Bereiche, tangential und quer, mit
Aluminiumklebeband abgedeckt wurden.

Abbildung 3:  Priifkérper und deren Anordnung in den Priifkammern

X3 -

Quelle: Thinen-Institut/Sarah Majer

Die Prufkdrper wurden zu Paketen organisiert, wobei vier Holzteile zu einer Testprobe zusammengefasst wurden.
Drei dieser Testproben wurden in einer Emissionskammer platziert (Abbildung 3). Beim Zusammenstellen der
Kammerpakete wurde darauf geachtet, dass die enthaltenen Priifkorper aus moglichst nah beieinanderliegenden
Bereichen desselben Stammes stammten, da sie vermutlich dhnliche Emissionswerte aufwiesen. Folgender
Einschnittplan wurde durchgéngig bei allen Brettern verwendet (Abbildung 4).

Durch den detaillierten Plan konnten jedem Referenzwert der jeweilige Stamm und der genaue Stammabschnitt
eindeutig zugeordnet werden. Dies war entscheidend, um den Einfluss dieser Faktoren auf die Messergebnisse
bei der spateren Analyse untersuchen zu kénnen. Nach dem Einschnitt wurden die Prifkorper bis zum
Prifungsbeginn eingefroren, da die untersuchten Terpene a-Pinen und 3-Caren als fllchtige organische
Verbindungen bei Raumtemperatur leicht freigesetzt werden. Niedrige Umgebungstemperaturen minimieren
die Emission, wodurch die hohen Terpengehalte fir die Prifungen erhalten bleiben.
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Abbildung 4:  Einschnittplan zur Koordination der spezifischen Priifkérperposition in Bezug auf den Baum
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Quelle: eigene Darstellung

2.1.1 Vorversuch: Einfluss der Schnittrichtung

Die Untersuchungen umfassten die Messung von radial und tangential geschnittenen Priifkérpern aus dem oben
beschriebenen Material zu zwei verschiedenen Zeitpunkten, gefolgt von einer Analyse der Unterschiede anhand
eines PCA-Scores-Plots.

2.1.2 Beschrankung auf Kernholz & Nutzung mehrerer Stammabschnitte

Da die Emissionsspanne von Splintholz deutlich geringer ist als die von Kernholz, wurde fiir den Aufbau einer
umfassenden Datenbasis Kiefernkernholz ausgewdhlt. Die Terpenkonzentrationen konnen (s.0.) im Holz
innerhalb eines Baumes erheblich variieren. Um zu Gberprifen, ob die Emissionsraten der Terpene entlang der
Baumhohe statistisch signifikante Unterschiede aufweisen und ob die Stammabschnitte innerhalb desselben
Vorhersagemodells verwendet werden kénnen, wurden die Ergebnisse der VOC-Priifungen mittels ANOVA
analysiert.

2.1.3 Anwendbarkeit auf andere Materialien

Die Anwendbarkeit der entwickelten Vorhersagemodelle sollte auf weitere Materialien aus demselben Rohstoff
getestet werden. Dazu wurden getrocknete, unbeleimte Kiefernholzstrands zur Herstellung von OSB (Oriented
Strand Board) verwendet, die sowohl lose (Abbildung 5), als auch gebunden (Abbildung 6, im weiteren Verlauf
als Bundles bezeichnet) denselben Priifungen unterzogen wurden, wie in den Abschnitten 2.2.1 und 2.3.1
beschrieben. Die Strands wurden aus der Produktion eines Holzwerkstoffherstellers am Standort Heiligengrabe,
Deutschland, entnommen.



Abbildung 5:  Lose, vereinzelte Strands zur OSB-Produktion

Quelle: Thinen-Institut/Sarah Majer

Abbildung 6:  Mittels Draht gebundene Strands

Quelle: Thinen-Institut/Sarah Majer
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Die losen Strands wurden in Aluschalen in der Prifkammer platziert, die Bundles wurden aufrecht in Stiitzen
gestellt. Die Berechnung der in der Priifkammer exponierten Oberflache erfolgte mithilfe von MATLAB Uber die
Image Processing Toolbox, indem Scans der Strands in binadre Bilder umgewandelt und die Fldache so quantifiziert

wurde.
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2.2 VOC-Bestimmung nach Referenzmethode

2.2.1 Referenzmessungen

Die Referenzmethode wurde in Anlehnung an die DIN EN 16516:2017 durchgefiihrt. Die drei Prifstiicke, die
Strands oder Bundles wurden in einer Priifkammer bei konstanten 23 °C und 50 % relativer Luftfeuchtigkeit
platziert. Im Falle der Prifstiicke betrug die freigelegte Oberfliche 722 cm?, was einem Beladungsfaktor von
Lat = 3,1 m2/m3 entspricht. In Kombination mit einer Luftwechselrate von AC; = 3,1 h'! errechnet sich daraus die
flachenspezifische Emissionsrate SER, in pg m2 h-* wie folgt:

Cc,* AC; (1)

SERA = LA
t

Mit

¢, = Massenkonzentration der Verbindung a in der Probenluft %9
a m3

AC, = stiindliche Luftaustauschrate der Priifkammer, in Luftwechsel je Stunde (h™1)

mZ
L4+ = Beladungsfaktor in der Priif kammer <F>

Da die Faktoren AC; und Ly, wahrend des Prifverlaufs konstant bleiben, wird im Folgenden lediglich die
Konzentration betrachtet.

Die Luftprobenahme erfolgte in variierenden Intervallen, beginnend mit mindestens 24 Stunden nach Beginn der
Messungen und einem Mindestabstand von 48 Stunden zwischen den Proben, bis zu 28 Tagen. Zunachst wurde
bei allen Proben eine Messdauer von 28 Tagen angestrebt, was sich jedoch aufgrund niedriger
Anfangsemissionen mancher Holzer als ineffizient erwies. Fir die Probenahme kam eine Pumpe (Analyt-MTC
GmbH, Deutschland) mit einer Durchflussrate von 100 mL/min zum Einsatz. Das Probenvolumen variierte
zwischen 100 ml und 2.000 ml, abhangig von den zu erwartenden Konzentrationen der Proben. Edelstahl-
Sammelrohrchen, die mit Tenax TA® Sorbens (200 mg, 35/60 Mesh) befullt waren, wurden verwendet, wobei
jedes Rohrchen mit 200 ng Toluolgs als internem Standard dotiert war. AnschlieBend erfolgte die thermische
Desorption (TD: Ultra Series 2 50:50, Unity Series 2; Markes International Ltd., UK) der Substanzen vom
Adsorbens. Zur ldentifizierung und Quantifizierung kam ein Agilent 7890A Gaschromatograph (GC) in
Kombination mit einem Agilent 5975C Massenspektrometer (MS) (Agilent Technologies Inc., USA) zum Einsatz.

Zur Trennung der Substanzen diente eine VF1701ms-Kapillarsdule (CP9151, Agilent Technologies Inc., USA, L =
30 m, ID = 0,25 mm, OD = 0,39 mm) mit Helium als Tragergas. Das GC-Temperaturprogramm umfasste folgende
Schritte: 32 °C fur 3 Minuten, Anstieg mit 6 °C/min auf 90 °C, Haltezeit 4 Minuten, Anstieg mit 8 °C/min auf 200 °C,
Anstieg mit 12 °C/min auf 240 °C, Haltezeit 2 Minuten. Das MS lief im Scan-Modus mit fiinf Scans pro Sekunde
im Massenbereich von 22 —300 u. Die Ergebnisse wurden als Konzentration von a-Pinen und 3-Caren in pg/m?3
angegeben. Fir die GC-Analyse stand eine Mehrpunktkalibrierung im Bereich von 1 bis 1.000 ng fiir beide
Substanzen zur Verfliigung. Zusammen mit einem Probenahmevolumen von mindestens 100 ml ergibt sich damit
eine maximal messbare Konzentration von 10.000 pg/m3. Die Auswertung der Proben erfolgte Uber das
Programm MassHunter Workstation - Quantitative Analysis for GC-MS and LC-MS (Agilent Technologies Inc., USA,
Version 10.1). Direkt nach der Probennahme wurden die Priifstiicke der Priifkammer entnommen, um die NIR-
Spektren (siehe Abschnitt 2.3.1) aufzunehmen.
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2.2.2 Beschrankung durch zeitliche Abnahme der Terpenemissionen

Die Terpenemissionen sind unmittelbar nach dem Einschnitt am hochsten. Innerhalb von 28 Tagen nehmen sie
jedoch exponentiell ab. Dies fiihrt zu einer ungleichmaRigen Verteilung der Emissionen, die sich zunehmend in
Richtung niedriger Werte verschiebt (siehe Abbildung 7). Daher wurde darauf verzichtet, bei jeder
Referenzmessung die vollen 28 Tage abzudecken. Der Fokus richtete sich stattdessen bedarfsorientiert auf die
ersten beiden Wochen, um die Datenbasis zu vervollstandigen. Angesichts der schnellen Abnahmerate der
Terpenemissionen wurden Messungen innerhalb der ersten beiden Wochen als separate Messungen betrachtet.
Obwohl es sich also um das gleiche Priifstiick handelt, gehen pro Prifstiick mehrere Messzeitpunkte in das
Modell ein.

Abbildung 7:  Verlauf der a-Pinen-Konzentration von Kiefernkernholz iiber 28 Tage
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23 Methodik der NIR-Spektroskopie

23.1 Aufnahme der Spektren

Zur Aufnahme der Spektren wurden die Prifkérper tGber die Messsonde eines NIR-Spektrometers (ModularNIR)
der Firma APOS, Deutschland, gefihrt (Abbildung 8a). Das Gerat arbeitete im Reflexionsmodus in einem
Wellenldangenbereich von 950 bis 1.700 nm mit einer Auflésung von 3 nm. Pro Priifkérper entstanden 20 Spektren
(5 je Holzstiick) und damit insgesamt 60 Spektren pro Prifkammer (3 Prifkorper pro Prifkammer), die
anschlieRend gemittelt wurden (Abbildung 8b). Fir die Spektren der Bundles fihrte man die Sonde lber das
ausgelassene Stick des Gitternetztes, wobei auch hier 20 Spektren gemessen und anschlieBend gemittelt
wurden (Abbildung 8c). Die losen Strands wurden einzeln Gber die Sonde gefiihrt. Zum Messen der Spektren
wurden die Prifkorper, Bundles oder Strands den Prifkammern entnommen, tber die Sonde gefiihrt und
anschlieRend wieder in die Priifkammern zuriickgelegt.

Abbildung 8:  a) Messsonde des ModularNIR, b) Messpunkte am Vollholzpriifkérper, c) Bundle-Messbereich
(rot markiert)
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Quelle: Thinen-Institut/Sarah Majer und eigene Darstellung

2.3.2 Bereinigung der Spektren

Die Messsonde verfiigte tber einen Luftfilter, der eine Spektrenaufzeichnung verhinderte, wenn kein Material
Uber der Linse lag. In einigen Fallen bedeckten die Priifkorper die Linse jedoch nicht vollstandig, bevor ein
Spektrum erfasst wurde. Dies flihrte zu einer stark reduzierten Reflexion. Solche fehlerhaften Spektren wurden
von der Berechnung des Durchschnittsspektrums ausgeschlossen.

2.3.3 Transmission der Werkstoffe

Da das verwendete Gerdt im Reflexionsmodus arbeitet, ist zu beachten, dass Informationen, die durch
Transmission entstehen, nicht erfasst werden kénnen. Die Eindringtiefe von NIR-Strahlen hangt stark von den
Eigenschaften des absorbierenden Materials ab, wie beispielsweise der Dichte, im Allgemeinen betragt sie jedoch
nur wenige Millimeter (Schwanninger, et al., 2011). Um aus der Reflexion das Absorptionsspektrum abzuleiten,
muss die Dicke ausreichend sein, damit die Transmission vernachlassigbar ist. Dies trifft bei den Vollholzproben
zu. Bei der Anwendung auf andere Werkstoffe, wie beispielsweise unbeleimte Strands, variiert der Anteil der
Transmission jedoch je nach Messmethode. Um den Einfluss der Transmission auf die Messergebnisse sowie den
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Modellbildungsprozess zu bewerten, wurden die Strands und Bundles denselben Verfahrensschritten
unterzogen wie die Vollholzproben. Die Bildung der Bundles diente dazu, den Einfluss der Transmission auf die
Messergebnisse sowie den Modellbildungsprozess zu bewerten.

24 Chemometrie

Die Chemometrie, insbesondere multivariate Analysemethoden wie Principal Component Analysis (deutsch:
Hauptkomponentenanalyse) und Partial Least Square Regression (deutsch: Partielle Kleinste-Quadrate-
Regression), findet haufig Anwendung, um Zusammenhange zwischen klassischen Messverfahren und schnellen
Methoden wie der NIR-Spektroskopie zu analysieren. In diesem Vorhaben diente diese Methodik dazu, eine
Korrelation zwischen den NIR-Spektren der Holzoberflache und den daraus freigesetzten Terpenemissionen zu
untersuchen.

24.1 Spektren Vorverarbeitung

Die Notwendigkeit der Vorverarbeitung der Spektren ergibt sich aus den physikalischen Gegebenheiten der NIR-
Technologie, wie z. B. der Auswahl geeigneter Wellenlangen oder der Entfernung physikalischer Effekte, die im
Folgenden vorgestellt werden.

Fur die Preprocessing Steps aber auch fir die weitere Auswertung wurde die Unscrambler Software (Version
10.5.1; Aspentech, USA), RStudio (Version 2024.04.0) und Matlab (Version R2024b) verwendet. Die im Rahmen
dieser Studie angewendeten Preprocessing Steps, die mit der Software Unscrambler durchgefiihrt wurden,
werden ausfihrlich im Folgenden besprochen. Die Berechnungen der Flachen fiir verschiedene Materialien mit
MATLAB sowie die verwendeten R-Codes sind im Anhang als separate Dokumente hinterlegt.

2.4.2 Auswabhl relevanter Wellenlangen

Obwohl Wellenlangen bis 1.700 nm gemessen werden kdnnen, zeigten Vorversuche, dass die Reflexion pro Probe
ab einer Wellenldange von 1.650 nm nicht mehr reproduzierbar war. In der Abbildung 9 wird die Messung eines
unbewegten Kiefernholzstiicks iber 60 Spektren dargestellt. Ab 1.650 nm streuen die Spektren ohne
nachvollziehbaren Grund, weswegen eine Weiterverarbeitung der Spektren nur noch bis zu diesem Punkt
erfolgte.
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Abbildung 9: 60 Spektren eines unbewegten Kiefernholzstiicks
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Quelle: eigene Darstellung

24.3 Determination des richtigen Wellenlangenbereichs

Das Vorhaben basierte auf der Annahme, dass die Terpenkonzentrationen hoch genug seien, um eine sichtbare
Absorption in dem verwendeten Wellenlangenbereich zu bedingen. Die Herausforderung bestand jedoch darin,
dass aufgrund fehlender Erfahrungswerte in der vorhandenen Literatur nicht mit hinreichender Sicherheit
festgestellt werden konnte, ob die beobachteten Absorptionsdnderungen tatsachlich auf die Terpene selbst
zuriickzufiihren sind oder vielmehr andere strukturelle Verdnderungen im Holz beschreiben. Gleichzeitig ist eine
Uberpriifung mittels nasschemischer Analysen unzureichend, da die Emissionen von verschiedenen Faktoren
beeinflusst und nicht alle im Holz vorhandenen Terpene gleichmalig freigesetzt werden (siehe 1.3
Herausforderungen).

Zur Uberprifung wurden die Terpene, a-Pinen (Reinheit: 99,4 %, Sigma-Aldrich) und 3-Caren (Reinheit: 99,3 %,
Supelco), als Reinsubstanzen gezielt auf eine Kiefernholzprobe aufgetragen, um die entsprechenden
Veranderungen in den Spektren zu analysieren. Die charakteristischen Peaks wurden anschlieBend mit den
Ergebnissen der Vorhersagemodelle fiir a-Pinen und 3-Caren verglichen. Ziel war es sicherzustellen, dass die flr
den Modellbildungsprozess relevanten Bereiche mit den Peaks Ubereinstimmen, die durch die Terpene
hervorgerufen werden.

24.4 Entfernung physikalischer Effekte

Die variierende Rauheit der Holzoberflache fiihrt zu einer Streuung der Spektren, ohne dass ein chemischer
Hintergrund dafiir vorliegt. In Fallen, in denen die Oberflachenrauheit quantifiziert wird, kénnen aus dieser
Streuung Informationen gewonnen werden. Im vorliegenden Untersuchungsfall muss diese Streuung jedoch
eliminiert werden, um die Modellbildung robuster zu gestalten. Dies kann mithilfe der Standard Normal Variate
(SNV) oder der Multiplicative Scatter Correction (MSC) geschehen. Die Methode SNV standardisiert Spektren,
indem es die Mittelwertzentrierung und Skalierung durch die Standardabweichung pro Spektrum durchfiihrt
(Abbildung 10). MSC korrigiert additive und multiplikative Effekte in Spektren, die durch Streuung entstehen. Es
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passt jedes Spektrum an ein Referenzspektrum an, um Unterschiede in Basislinienverschiebungen und Streuung
Zu minimieren.

Abbildung 10: a) Spektren vor der SNV-Anwendung, b) Spektren nach der SNV-Anwendung

Quelle: eigene Berechnung

Als Voraussetzung fur den Einsatz der SNV gilt es, die Spektren von Reflektion (R) in Absorption (A) umzurechnen
(Kessler, 2007). Die Berechnung erfolgt gemalR der folgenden Formel:

1
A= logE (2)

245 Glattung und Ableitung

Das Glatten der Spektren dient dazu das Rauschen zu entfernen, das z. B. durch die Interpolation zwischen den
Messpunkten auftritt. Das Glatten ist gleichzeitig mit dem Ableiten der Spektren durchfiihrbar, gangig sind
hierbei die erste oder die zweite Ableitung (Blanco, et al., 2002; Rinnan, et al., 2009). Es dient der besseren
Bandentrennung und hilft Gberlagerte oder schwache Peaks hervorzuheben. Dadurch wird die
Interpretierbarkeit der Spektren verbessert und feine strukturelle Details werden deutlicher sichtbar. Diese
Kombination erfolgt bei Savitsky-Golay liber eine Anpassung eines polynomischen Modells an eine gleitende
Fensterbreite (Savitzky, et al., 1964).

In dieser Studie wurden verschiedene Fensterbreiten fir die Glattung der Spektren getestet, wobei ein sensibles
Gleichgewicht zu beachten ist: Wird die Glattung nicht ausreichend durchgefiihrt, bleiben charakteristische
Absorptionsmerkmale eines Spektrums durch das verbleibende Rauschen unzureichend hervorgehoben, was die
Vorhersagegenauigkeit des Modells beeintrachtigt. Eine zu starke Glattung hingegen kann neben dem Rauschen
auch wichtige chemisch bedingte spektrale Unterschiede zwischen den Spektren entfernen, wodurch ebenfalls
die Genauigkeit der Modellvorhersagen reduziert wird. Eine allgemeine Empfehlung fir die Wahl der
Fensterbreite kann daher nicht gegeben werden, da diese stark anwendungsspezifisch ist und von den jeweiligen
Anforderungen der Analyse abhéangt. In dieser Studie wurden Fensterbreiten von 7 bis 23 Punkten getestet. In
der Abbildung 11 wird der Effekt einer Glattung von 13 Punkten Fensterbreite und einer zweiten Ableitung nach
Savitsky-Golay dargestellt.
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Abbildung 11: Effekt der 13 Punkte-Glattung und zweiter Ableitung nach Savistky-Golay

Quelle: eigene Berechnung

2.4.6 Erstellung eines geeigneten Datensatzes

Fir die erfolgreiche Erstellung eines Vorhersagemodells mittels PLSR ist es entscheidend, bei der
Zusammenstellung des Kalibrationsdatensatzes spezifische Anforderungen zu bericksichtigen. Dazu gehéren das
ausgewogene Verhaltnis von a-Pinen zu 3-Caren, die Abdeckung unterschiedlicher Emissionsstarken sowie die
Minimierung von Variabilitdt durch gezielte Probenwahl. Diese Kriterien gewdhrleisten eine robuste und
verlassliche Grundlage fiir die Modellbildung.

2.4.6.1 Verhaltnis zwischen a-Pinen und 3-Caren

Die Konzentration von a-Pinen und 3-Caren in einem Baum wird durch eine Vielzahl biologischer Faktoren
bestimmt, darunter die genetische Ausstattung des Baumes. Die Genetik beeinflusst sowohl die Aktivitat als auch
die Spezifitat der Terpensynthasen, die fiir die Bildung dieser Monoterpene verantwortlich sind. Dies beeinflusst
nicht nur die absolute Konzentration, sondern auch das mengenmaRige Verhaltnis von a-Pinen zu 3-Caren
zueinander (Keeling, et al., 2006). Bei der Entwicklung eines Vorhersagemodells fiir Terpenemissionen ist es
entscheidend, Proben mit extremen Ungleichgewichten in der Verteilung der Terpene zu vermeiden. Eine
Luftprobe, die beispielsweise zu 90 % aus a-Pinen und nur zu 10 % aus 3-Caren besteht, ware fir die
Modellbildung unvorteilhaft, da sie ein starkes Missverhaltnis aufweist und die Ergebnisse verzerren kdnnte.
Stattdessen sollten Proben bevorzugt werden, die eine ausgewogenere Verteilung aufweisen. Ein Zielverhaltnis
von etwa 50:50 zwischen den Terpenen wurde fir eine robuste Modellbildung angestrebt. Proben mit extremen
Verhaltnissen sind nicht grundsatzlich unreprasentativ, konnen jedoch im Rahmen des Modellbildungsprozesses
Einschrankungen erfordern. Ohne solche Einschriankungen konnte die Vielzahl moglicher Varianten in der
Verteilung der Terpenkonzentrationen zu einer (bermaRigen Komplexitdt und einer unzureichenden
Modellanpassung fihren.

2.4.6.2 Gleichverteilung

Damit das Vorhersagemodell innerhalb eines vordefinierten Bereichs prazise arbeiten kann, muss die zugrunde
liegende Datenbasis diesen Bereich vollstandig abdecken. In diesem Versuchsaufbau wurde die maximal
erfassbare Konzentration durch die Terpenkalibrierung bis 1000ng in Kombination mit dem
Mindestprobenahmevolumen von 100 ml auf 10.000 pg/m?® begrenzt (siehe Kapitel 2.2.1). Unter den gegebenen
Bedingungen von Luftwechselrate und Beladungsgrad lassen sich demnach flachenspezifische Emissionsraten bis
10.000 pg m-2 h'l erfassen. Dieser Wert reprédsentiert einen sehr breiten Bereich, jedoch ist zu beriicksichtigen,
dass in der Natur auch Kiefern mit starkeren Emissionsraten vorkommen konnen. Idealerweise sollten die
Referenzwerte gleichmalig (iber den gesamten Bereich verteilt sein. Aufgrund der in Abschnitt 2.2.2
beschriebenen exponentiellen zeitlichen Abnahme der Terpenemissionen war jedoch eine ungleiche Verteilung



16 Kapitel 2 Material und Methoden

der Proben unvermeidbar. Die Datensdtze der Vollholzmodelle sollten durch Sortierung der vorhandenen
Messwerte zu einer Gleichverteilung kommen.

2.4.7 Principal Component Analysis (PCA)

Die Hauptkomponentenanalyse (PCA) ist ein analytisches Verfahren der Chemometrie, das dazu dient, Muster
und Unterschiede in Datensatzen sichtbar zu machen. Dabei transformiert die PCA die gemessenen
Ausgangsdaten, auch als Merkmale oder Variablen bezeichnet, in neue latente Variablen, die als
Hauptkomponenten bekannt sind. Diese Hauptkomponenten werden durch eine mathematische
Linearkombination der urspriinglichen Variablen berechnet, wobei jede Hauptkomponente als eine linear
gewichtete Summe der Originalvariablen definiert wird. Die erste Hauptkomponente (PC1) repradsentiert dabei
die Richtung der groBten Varianz im Datensatz, wahrend weitere Hauptkomponenten (z. B. PC2, PC3)
abnehmende Varianz in orthogonalen Richtungen beschreiben (Kessler, 2007). Die PCA wird haufig als erster
Schritt verwendet, um mogliche Zusammenhdnge zwischen Spektren und Referenzwerten zu untersuchen.
Gleichzeitig ermoglicht sie die visuelle Darstellung spektraler Unterschiede, beispielsweise durch ein
Streudiagramm der ersten beiden Hauptkomponenten. Eine farbliche Markierung der Datenpunkte basierend
auf den Ausgangsdaten erleichtert zusatzlich die visuelle Unterscheidung von Gruppen, auch wenn chemische
Einflisse oder kausale Zusammenhange bei der PCA unberiicksichtigt bleiben. Wahrend NIR-Spektren von
verschiedenen Holzarten teils deutliche Unterschiede in den Scores-Plot einer PCA hervorrufen konnen (Ma, et
al., 2019), ist dies bei der vorliegenden Untersuchung nicht zu erwarten. Da ausschlieBlich dieselbe Holzart
gemessen wird und die grofSte Variation von der Terpenkonzentration erwartet wird, erscheint eine klare
Gruppenbildung unwahrscheinlich. Stattdessen wird davon ausgegangen, dass die Einfarbung der
Terpenkonzentration einen kontinuierlichen Gradienten in der Darstellung der PCA-Scores-Plots erzeugt, der
einen Ubergang zwischen hohen und niedrigen Emissionen abbildet.

2.4.8 Partial Least Squares Regression (PLSR)

Die Partial Least Squares Regression (PLSR) ist eine multivariate statistische Methode, die die Beziehung zwischen
zwei Datensatzen, X (Pradiktoren, hier: NIR-Daten) und Y (Antwortvariablen, hier: Terpenkonzentration nach
Referenzmethode), modelliert. Sie ist besonders effizient, wenn die Pradiktoren hochgradig korreliert, verrauscht
oder unvollstdndig sind. Eine PLSR kombiniert Elemente der Hauptkomponentenanalyse und der klassischen
linearen Regression, indem sie latente Variablen erzeugt, auch als Hauptkomponenten oder Faktoren bezeichnet.
Diese Faktoren sind mathematische Konstrukte, die die wichtigsten Zusammenhange zwischen den Pradiktoren
und den Zielvariablen erfassen und die Dimension der Daten reduzieren. Sie reprasentieren sowohl die
Pradiktoren als auch die Antwortvariablen und maximieren deren Kovarianz. Ein zentrales Merkmal der PLSR ist
ihre Fahigkeit, die Dimension der Daten zu reduzieren, indem sie nur die flr die Vorhersage relevanten
Strukturen beibehalt. Dies verbessert die Interpretierbarkeit und Stabilitdt des Modells. Ein groRer Vorteil der
PLSR besteht darin, dass sie auch mit kleinen Stichprobenumfiangen und einer groRen Anzahl von Variablen
arbeitet, was sie flexibler macht als traditionelle Regressionsmethoden. Die PLSR ist fiir diesen Forschungsfall
besonders geeignet, da NIR-Spektren aufgrund der hohen Kolinearitat der Spektren effektiv analysiert werden
koénnen. Diese Kolinearitat entsteht, weil der entsprechende Wellenlangenbereich von mehreren Oberton- und
Kombinationsschwingungen chemischer Bindungen gepragt ist, die miteinander korrelieren (Kessler, 2007).

Zunachst muss das PLSR-Modell mit einem Kalibrationsdatensatz trainiert werden. Dieser besteht aus NIR-
Spektren mit bekannten Referenzwerten und sollte den gesamten Referenzdatenbereich moglichst gleich
abdecken. Das Modell erkennt Wellenlangenbereiche, die sich als besonders wichtig fiir die Modellbildung
erweisen, sie werden Correlation Loadings genannt. Die Validierung des Modells ist so essentiell wie eine gute
Kalibrierung, sie verhindert eine Uberanpassung und macht die Vorhersagen zuverlssiger fiir neue Daten. Dies
kann auf zwei Arten geschehen: Mit einem externen Datenset oder durch eine Kreuzvalidierung. Wenn die
Datenlage es zuldsst ist ein externes Validationsdatenset zu praferieren, dies muss allerdings gewisse
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Anforderungen erfiillen. Es muss genauso reprasentativ flir den Referenzdatenbereich sein, wie der
Kalibrationsdatensatz. Andernfalls birgt es die Gefahr der Verzerrung der Ergebnisse. Ist dies nicht gegeben, ist
eine Kreuzvalidierung durchzufiihren. Dazu wird der Kalibrationsdatensatz in eine gewisse Anzahl von Segmenten
eingeteilt, die gleichzeitig der Kalibrierung und Validierung dienen. Das Modell erstellt ein Teilmodel, welches ein
Segment zur Kalibration auslasst und anschlieRend zur Validierung des Teilmodells verwendet. Dies geschieht
nacheinander mit allen Segmenten. Im Falle der vorliegenden Daten war es nicht moglich ein reprasentatives
externes Testset zu erstellen, weswegen eine Kreuzvalidierung vorgenommen wurde. Fiir a-Pinen und 3-Caren
waren es 7 Segmente der Kreuzvalidierung, aufgrund der etwas geringeren Anzahl der Gesamtterpendaten
waren es 6 Segmente. Zur Bewertung der Modelle werden folgende statistische Parameter herangezogen: Root
Mean Square Error (of) Prediction (RMSEP) (deutsch: Quadratwurzel des mittleren quadratischen Fehlers), das
BestimmtheitsmaR R? sowie die Anzahl der verwendeten Faktoren. Diese Parameter wurden gewéhlt, da sie in
den meisten NIR-Studien standardmaRig verwendet werden und somit eine Vergleichbarkeit mit bestehenden
Arbeiten ermoglichen (Rohman, et al., 2014; Luan, et al., 2022). Der RMSEP wird in der Einheit der Referenzwerte
angegeben, in diesem Fall der gemessenen Konzentration in pug/m3. Er wird berechnet indem zunichst die
Summe der Fehlerquadrate zwischen den vorhergesagten Werten aus der Regressionsgleichung und den
entsprechenden Referenzwerten ermittelt wird.

S — 9 )
n

RMSEP =

mit

yi = tatsachlicher Wert der i-ten Beobachtung (Referenzwert)
yi = Modellvorhersagewert der i-ten Beobachtung

n = Anzahl der Beobachtungen

Zur Spezifikation der Validierung wird haufig statt des RMSEP auch der RMSECV (Root Mean Square Error of Cross
Validation) verwendet. Das BestimmtheitsmaR R? beschreibt den Anteil der Varianz der abhangigen Variable y,
der durch die unabhiangige Variable x erklart wird. Ein RZ-Wert von 1 zeigt an, dass keine Residuen vorliegen und
alle vorhergesagten Werte exakt mit den Referenzwerten lbereinstimmen, wodurch sie vollstandig auf der
Regressionsgeraden liegen.

RZ—1— 2 = 9)° (4)
2, — y)?
mit

y; = tatsachlicher Wert der i-ten Beobachtung (Referenzwert)

yi = Modellvorhersagewert der i-ten Beobachtung

yi = Mittelwert aller tatsachlichen Werte (y;)

Die Auswahl der Faktoren (oder Komponenten) richtet sich nach dem RMSEP und soll Under- oder Overfitting
vermeiden. Der RMSEP besteht aus zwei Komponenten: dem Kalibrierfehler (Modellfehler) und dem
Schatzfehler: Der Kalibrierfehler nimmt bei einer Modellierung mit einem ausreichend diversifizierten
Kalibrationsdatensatz schnell ab, wahrend der Schatzfehler mit zunehmender Komplexitat des Modells ansteigt.
Zwischen diesen beiden Extremen existiert ein Minimum im RMSEP, das die optimale Anzahl von Komponenten
beschreibt (Abbildung 12).

Beim ,,Underfitting” werden zu wenige Komponenten genutzt, wodurch die relevanten Muster im Datensatz
nicht vollstandig erfasst werden. Dies fiihrt zu einer unzureichenden Modellleistung. Im Gegensatz dazu fiihrt
,Overfitting” dazu, dass zu viele Komponenten verwendet werden, wodurch das Modell beginnt, zufillige
Schwankungen und Rauschen im Datensatz zu modellieren. Beide Falle mindern die Performance des Modells
erheblich und sind zu vermeiden.
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Abbildung 12: Verhiltnis von ,,Underfitting” und ,,Overfitting” bei der Erstellung eines optimalen Modells
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Die optimale Anzahl an Faktoren hangt vom spezifischen Datensatz und dem Ziel des Modells ab und muss
experimentell bestimmt werden. Ziel ist es, die Balance zwischen Modellkomplexitdt und Generalisierbarkeit zu
gewahrleisten. Ein Modell gilt als leistungsfahig, wenn es mit wenigen Faktoren die wesentlichen Muster erfasst,
ohne irrelevante Details einzubeziehen. Je mehr Rauschen im Datensatz vorhanden ist oder je geringer die
Reprasentation der Zielvariablen in den Spektren, desto mehr Faktoren kdnnten benétigt werden, um eine
stabile Modellleistung zu erzielen.

2.5 Anreicherung der Holzoberflache mit reinen Terpenen

Zur Verbesserung der Modellbildung bei geeigneten Emissionswerten, die durch die exponentielle Abnahme der
Terpenfreisetzung des Holzes begrenzt waren, wurden Kiefernsplintproben gezielt mit der Reinsubstanz a-Pinen
(Reinheit: 99,4 %, Sigma-Aldrich) angereichert. Dazu wurde das Holz einer mit a-Pinen angereicherten Luft
ausgesetzt, um den Terpengehalt an der Holzoberflache zu erhdhen.

Ein mit a-Pinen befiilltes Vial befillt, das mit einem elastischen Film versiegelt und anschieRend mit einer Kantle
perforiert wurde, befand sich Uber einen Zeitraum von 24 bis 48 Stunden in einer Prifkammer bei einer
kontrollierten Luftwechselrate von 3,1 h™, einer Temperatur von 23 °C und 50 % relativer Luftfeuchte. Dabei
stellte sich ein Konzentrationsgleichgewicht von etwa 60.000 pg/m?3 ein. Nach anschlieRender Beladung der
Prifkammer mit der Holzprobe verblieb die a-Pinen-Quelle zur Anreicherung weiterhin in der Kammer. Die
Holzprobe befand sich in unmittelbarer Nahe zur Verdampfungsquelle, um sicherzustellen, dass das Terpen
gleichmaRig von der Holzoberflache adsorbiert wird.

Die mit a-Pinen angereicherte Probe wurde im Anschluss einer standardisierten Priifung unterzogen. Dazu wurde
sie in eine gereinigte Priifkammer eingebracht. Nach 24 Stunden erfolgten eine Luftprobenahme zur Bestimmung
der VOC-Konzentration sowie die Aufzeichnung der NIR-Spektren. Diese Spektren wurden mithilfe
chemometrischer Methoden analysiert und mit den Spektren unbehandelter, natirlicher Proben verglichen.
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Gegenstand der Untersuchung war, ob und in welchem MaRe sich a-Pinen an die Priifoberflache der Proben
anlagert. Dazu wurde auch das Abklingverhalten der Terpenemissionen analysiert und mit dem typischen
Verhalten natirlicher Kiefernholzproben verglichen.
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3 Ergebnisse

3.1 Material

3.1.1 Beschrankung auf eine Schnittrichtung

Wie bereits im Abschnitt 2 beschrieben, hat die Schnittrichtung des Holzes einen Einfluss auf das NIR-Signal. In
dieser Untersuchung wurde gepruft, wie stark dieser Effekt ist und welche Relevanz er fir den
Modellbildungsprozess hat.

Wahrend der Radialschnitt einen gleichmaRigen Wechsel zwischen Friih- und Spatholz im Messfenster aufweist,
sind die Ubergénge der beiden Strukturen im Tangentialschnitt weicher und seltener (Abbildung 13).

Abbildung 13: Radial-/Tangentialschnitt einer Kiefernholzprobe

Quelle: Thinen-Institut/Sarah Majer

Abbildung 14 zeigt einen PCA-Scores-Plot, der die Messungen von radial und tangential geschnittenen Proben
Uber einen Zeitraum von 9 Tagen veranschaulicht. Auffillig ist die klare Abgrenzung zwischen den beiden
Schnittrichtungen. Um eine stdrkere Streuung der Spektren durch eine Mischung der Schnittrichtungen zu
vermeiden, wurde die Analyse auf eine Schnittrichtung beschrankt. Die Entscheidung fiel auf die radiale
Schnittrichtung, da der Scores-Plot zeigt, dass die Streuung der tangentialen Proben Uber den 9-Tages-Zeitraum
deutlich groRer ist als die der radialen Proben.
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Abbildung 14: Scores-Plot PCA, radial und tangential gemessene Proben, Zeitraum 9 Tage
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Quelle: eigene Berechnung

Der Grund fiir diese Unterschiede liegt in der Struktur des Holzes. Wahrend einer Messung kann es vorkommen,
dass Uberwiegend Friihholz oder Spatholz erfasst wird, was das Messergebnis beeinflusst. Der Unterschied
zwischen diesen beiden Holzstrukturen ist in Abbildung 15 dargestellt und besteht in der Dicke der
Sekundarwand der Holzzellen, die bei Spatholz mit 3 bis 5 um deutlich groRer ist als bei Frithholz mit 1 bis 2 um
(Huang, et al., 2003).

Abbildung 15: Schematische Darstellung einer Holzzelle
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Quelle: Huang, et al. (2003)

Neben Terpenen enthalten auch die Hauptbestandteile des Holzes NIR-aktive Verbindungen. Dichteres Material,
wie es flr Spatholz charakteristisch ist, flihrt daher zu einer erhdhten Absorption der NIR-Strahlung. Das
Uberwiegende Auftreten von Frith- oder Spatholz im Messfenster kann somit die Ergebnisse verzerren und die
Analyse der Terpenabsorption erschweren.
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3.1.2 Nutzung mehrerer Stammabschnitte

Innerhalb eines einzelnen Baumstammes kdnnen deutliche Unterschiede im Terpenvorkommen beobachtet
werden. Messungen an einer Bohle, die vom Stammanlauf bis zur Krone in ein Meter lange Abschnitte unterteilt
wurde, zeigen, dass die Terpenemissionen des oberen Stammabschnitts kaum 10 % der Emissionen des unteren
Abschnitts erreichen (Abbildung 16). Eine in dieser Studie durchgefiihrte ANOVA der verwendeten Bohlen
bestatigt, dass die Unterschiede zwischen den Stammabschnitten statistisch signifikant sind. Die Ergebnisse legen
nahe, dass Proben aus verschiedenen Abschnitten eines Stammes als unkorreliert zueinander betrachtet werden
kénnen. Dadurch lassen sich Proben aus demselben Stamm fiir die Erstellung eines Kalibrationsdatensatzes zur
Bildung eines Vorhersagemodells nutzen.

Abbildung 16: a-Pinen-Konzentration innerhalb einer Bohle, geteilt in 4 Stammabschnitte
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Quelle: eigene Berechnung

3.1.3 Verhaltnis zwischen a-Pinen und 3-Caren

Das Ziel bestand darin, einen Kalibrationsdatensatz mit einem ausgewogenen Verhéltnis zwischen a-Pinen und
3-Caren zu erstellen. Aufgrund natirlicher Schwankungen und der exponentiellen Abnahme der
Terpenemissionen konnten jedoch nicht alle gemessenen Proben in den Datensatz aufgenommen werden.
Stattdessen wurden aus einer groReren Anzahl von Messungen gezielt Proben ausgewahlt, die ein geeignetes
Konzentrationsverhéltnis und ausreichende Terpengehalte aufwiesen. Abbildung 17 zeigt das Verhaltnis von
a-Pinen und 3-Caren fiir alle 147 Proben (x-Achse), die in den Kalibrationsdatensatz aufgenommen wurden.
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Abbildung 17: Verhiltnis von a-Pinen zu 3-Caren in den Kalibrationsproben
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Quelle: eigene Berechnung

3.1.4 Determination des richtigen Wellenlangenbereichs

Zur Analyse wurden die Spektren der natirlichen Proben und der Proben, auf deren Oberflache a-Pinen und 3-

Caren appliziert wurde, mittels SNV, der zweiten Ableitung und einer Glattung mit 13 Punkten nach Savitzky-
Golay vorbereitet. Die Spektren der behandelten Proben zeigten deutliche Unterschiede zu denen der
natirlichen Proben (siehe Abbildung 18). Charakteristische Bereiche, in denen die aufgetragenen Terpene

besonderen Einfluss zeigten, sind grau hinterlegt. Eine Literaturrecherche bestatigte, dass die Peaks zum
strukturellen Aufbau der jeweiligen Substanzen passen und verschiedene C-H-Bindungen, insbesondere Methyl-
und Methylenbindungen reprasentieren:

Geringfligige Abweichungen wurden im Bereich von 1.000 bis 1.050 nm festgestellt, die dem zweiten Oberton
und einer Deformationsschwingung der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung (C—H) zugeordnet werden kénnen
(Workman, et al., 2008). Diese deuten auf das Vorhandensein linearer oder verzweigter aliphatischer
Kohlenwasserstoffe im Bereich von etwa 1.040 nm hin (Schwanninger, et al., 2011).

Darliber hinaus wurden im Bereich des zweiten Obertons und der Deformationsschwingung der C—H-Bindung
signifikante Abweichungen zwischen 1.150 und 1.250/1.270 nm beobachtet (Workman, et al., 2008). Diese
Abweichungen wurden Alkenen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen zugeordnet, deren Strukturen mit
den aufgetragenen Terpenen Ubereinstimmen.

Eine weitere geringfligige Abweichung im Bereich von 1.320 bis 1.400 nm lasst sich dem ersten Oberton und
der Deformationsschwingung aliphatischer Kohlenwasserstoffe zuordnen (Schwanninger, et al., 2011). Der
Peak bei etwa 1.396 nm weist auf verzweigte aliphatische Kohlenwasserstoffe hin (Workman, et al., 2008).

Der letzte relevante Bereich liegt zwischen 1.610 und 1.630 nm und féllt in den ersten Oberton der C—H-
Bindungen. Dieser Bereich charakterisiert eine =CH2-Doppelbindung, eine Bindungsart, die ebenfalls in
a-Pinen und 3-Caren vorkommt (Schwanninger, et al., 2011).

Durch diese Mallnahme kann im nachsten Schritt sichergestellt werden, dass die Peaks, die fiir die Bildung des
Vollholzmodells relevant sind, innerhalb der hier analysierten Bereiche liegen. So wird gewahrleistet, dass
tatsachlich die gesuchten Terpene modelliert werden und keine anderen strukturellen Veranderungen des
Holzes groReren Einfluss haben.



24 Kapitel 3

Abbildung 18: Spektren von unbehandeltem Holz im Vergleich zu Holz mit applizierten Terpenen
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3.2 Vollholzmodelle

3.2.1 Referenzmethode

Die gemessenen Terpenekonzentrationen befinden sich groftenteils in dem kalibrierten Bereich von 0 bis
10.000 pg/m3, wobei die statistischen Werte fiir jedes Terpen und deren Summe in Tabelle 1 dargestellt sind. Die
Kalibrierung des GC-MS firr die Terpene erfolgte mittels linearer Regression. Die Kalibrationskurve wies eine
ausreichende Prazision auf, sodass auch Werte knapp oberhalb des hochsten Kalibrationspunkts noch mit
akzeptabler Genauigkeit erfasst und in die Analyse einbezogen werden konnten. Die Verteilung der
Referenzdaten, wie sie in den Histogrammen der Abbildung 19 und 20 dargestellt ist, verdeutlicht jedoch, dass
besonders hohe und besonders niedrige (bei den Gesamtterpenen) Emissionen weniger haufig vertreten waren.
Trotz dieser Ungleichverteilung wurden auch diese Werte bericksichtigt, um den gesamten potenziellen
Referenzbereich gemaf den Messparametern abzudecken und die Entwicklung eines belastbaren
Vorhersagemodells zu ermdoglichen. Bei den Gesamtterpenen zeigte sich insbesondere die Schwierigkeit, hoch
emittierende Proben mit einem ausgewogenen a-Pinen/3-Caren-Verhiltnis zu messen. Auch musste ein
breiterer Konzentrationsbereich bis 20.000 pg/m? gleichméaRig abgedeckt werden, was nur bis zu einem gewissen
MakR erfolgreich war.

Tabelle 1: Referenzwerte der Terpene a-Pinen, 3-Caren und deren Summe
Terpene Anzahl der Minimum Median Maximum
Vollholz Proben (ng/m3) (ng/m3) (ng/m3)
a-Pinen 147 198 4.223 10.335
3-Caren 147 285 4.605 9.907
Gesamtterpene 139 483 9.035 20.211

Quelle: eigene Berechnung
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Abbildung 19: Histogramme der Referenzwerte fiir a-Pinen und 3-Caren
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Abbildung 20: Histogramm der Summe "Gesamtterpene"
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3.2.2 NIR-Spektren

Abbildung 21 zeigt die gemittelten Spektren der Vollholproben, umgerechnet in Absorption. Ein Stapeleffekt ist
erkennbar: Die Spektren zeigen untereinander keine signifikanten Unterschiede, aber die relativ raue
Holzoberflache bewirkt in der Messung im Reflexionsmodus, dass die Spektren wie aufeinander gestapelt

erscheinen.

Abbildung 21: Gemittelte a-Pinen-Spektren, Absorption
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Quelle: eigene Berechnung

Ein Vergleich verschiedener Preprocessing Steps ergab, dass die SNV am besten dazu geeignet ist, diesen
Stapeleffekt zu reduzieren. Des Weiteren war die zweite Ableitung sowie die Glattung nach Savitsky-Golay mit
einer Fensterbreite von 13 Punkten am effektivsten bei der Modellbildung und trennte die Giberlagerten Banden
des Rohspektrums in klare Peaks auf (Abbildung 22).
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Abbildung 22: Gemittelte a-Pinen-Spektren, 13 Punkte Glattung und zweite Ableitung nach Savistky-Golay
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Quelle: eigene Berechnung

3.23 Vorhersagemodelle

Tabelle 2 gibt einen Uberblick tiber die drei erfolgreichsten Vorhersagemodelle und die jeweils angewandten
Preprocessing Steps. Die effektivsten Methoden fiir die einzelnen Terpene umfassten eine SNV-Korrektur und die
zweite Ableitung nach Savitzky-Golay mit einer Glattung tiber 13 Punkte. Fir die Gesamtemissionen der Terpene
erwies sich eine geringere Glattung tiber 11 Punkte als vorteilhaft.

Die Modelle wurden mittels Kreuzvalidierung bewertet, wobei die entsprechenden Statistiken, wie das
Bestimmtheitsmall und der RMSE, in der Tabelle mit ,,CV“ (Cross Validation) gekennzeichnet sind. Fir die
Kalibrationsstatistiken wurde hingegen ein ,,C“ (Calibration) verwendet.

Tabelle 2: Vorhersagemodelle mit Modellmetriken

RMSEC RMSECV RMSECV Faktoren

2 2 H
Terpene R*C R*CV {Ug/mel iug/mdl (%) Anzahl Preprocessing
a-Pinen 0,8 0,77 1.204 1.257 12 2 SNV, 2.Der. 13PTS
3-Caren 0,79 0,77 1.161 1.232 12 3 SNV, 2.Der. 13PTS
Gesamtterpene 0,73 0,71 2.520 2.661 13 2 SNV, 2.Der. 11PTS

Quelle: eigene Berechnung

Ahnliche Bestimmtheitsmale finden sich bei den beiden Einzelterpenen mit R2CV = 0,77, mit einem prozentualen
Fehler von RMSECV= 12 % der maximal erreichbaren Referenzwerte. Diese Ergebnisse deuten auf eine hohe
Genauigkeit der Vorhersage und eine stabile Modellleistung hin. Die geringen Unterschiede zwischen dem



Kapitel 3  Ergebnisse 29

Bestimmtheitsmal} und dem RMSE der Kalibration und der Kreuzvalidierung unterstreichen die Robustheit des
Modells und belegen, dass der Datensatz den Referenzbereich gut abdeckt. Interessanterweise kommt das
Modell fiir a-Pinen mit lediglich zwei Faktoren aus, wahrend das Modell flir 3-Caren drei Faktoren bendtigt, was
auf eine hohere Komplexitdat bei der Beschreibung der Terpenemissionen von 3-Caren hinweist. Die
Vorhersagegenauigkeit fir die Gesamtterpene ist insgesamt niedriger als fir die Einzelterpene. Das
BestimmtheitsmaR der Gesamtterpene liegt bei R2CV =0,71, waihrend der prozentuale Fehler mit
RMSECV =13 % leicht hoher ausféllt. Dies deutet darauf hin, dass die Summierung der Substanzen zusatzliche
Unsicherheiten einfihrt, die moglicherweise durch die Variation der Einzelkomponenten und deren
Interaktionen innerhalb des Gesamtmodells bedingt sind. Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die
Vorhersage fir die Einzelterpene eine héhere Genauigkeit erreicht als die Summierung der Terpene zu einem
Gesamtemissionswert.

3.2.3.1 a-Pinen

Der Scores-Plot der PLSR (Abbildung 23) zeigt eine klare Trennung basierend auf der Konzentration von a-Pinen.
Dabei werden hohe Emissionsraten durch dunklere Punkte und niedrige Emissionsraten durch hellere Punkte
visualisiert. Die Trennung erfolgt entlang des ersten Faktors von links nach rechts und, in geringerem MaRe,
entlang des zweiten Faktors von unten nach oben. Dies verdeutlicht, dass die chemischen Informationen in den
Spektren hauptsachlich entlang der beiden ersten Faktoren abgebildet sind. Im Predicted-vs.-Reference-Plot
(Abbildung 24) des a-Pinen-Modells sind die Referenzwerte auf der y-Achse und die vorhergesagten Werte auf
der x-Achse aufgetragen. Ein ideales Modell zeigt alle Punkte entlang der Diagonalen (y = x), was bedeutet, dass
die Vorhersagen exakt mit den Referenzwerten libereinstimmen. Der Plot liefert zudem Hinweise auf mogliche
systematische Abweichungen in der Vorhersage. In diesem Fall zeigt der Plot einen deutlichen Trend entlang der
Diagonalen ohne signifikante Abweichungen, was auf eine hohe Modellgenauigkeit hinweist.

Abbildung 23: Scores-Plot des a-Pinen-Modells
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Abbildung 24:
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Die y-Residuen sind in Abbildung 25 als Q-Q-Plot dargestellt, der die Verteilung der Residuen mit einer
theoretischen Normalverteilung vergleicht. Die blauen Punkte reprasentieren die tatsdchlichen Residuen,
wahrend die rote Linie eine perfekte Normalverteilung darstellt. Deutliche Abweichungen der Punkte von der
roten Linie wiirden auf systematische Fehler hinweisen. Im zentralen Bereich folgen die Punkte der roten Linie
jedoch relativ gut, was darauf hindeutet, dass die Residuen in diesem Bereich weitgehend normalverteilt sind.
Lediglich an den Randern zeigen sich leichte Abweichungen von der Linie, die auf eine geringe Nicht-Normalitat
hindeuten, jedoch noch im akzeptablen Rahmen liegen.
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Abbildung 25: Q-Q-Plot des a-Pinen-Modells
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Quelle: eigene Berechnung

3.2.3.2 3-Caren

Ein dhnliches Ergebnis wie bei a-Pinen zeigen die Analyseplots fiir das Terpen 3-Caren: Die Trennung innerhalb
des Scores-Plots (Abbildung 26) ist ebenso deutlich sichtbar wie bei a-Pinen. Allerdings sind hier mehr Liicken
zwischen den Punkten erkennbar, was darauf hindeutet, dass der Datensatz fiir 3-Caren nicht so viele Bereiche
abdeckt wie der fiir a-Pinen. Dies erklart die geringfligig schlechteren Modellkennwerte fiir 3-Caren.
Ahnlichkeiten sind ebenfalls im Predicted-vs.-Reference-Plot (Abbildung 27) und im Q-Q-Plot (Abbildung 28)
erkennbar. Im Predicted-vs.-Reference-Plot weisen die Punkte beider Terpene eine dhnliche Ausrichtung entlang
der Diagonalen auf, was auf eine vergleichbare Vorhersagegenauigkeit hinweist.
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Abbildung 26: Scores-Plot des 3-Caren-Modells
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Abbildung 27: Predicted-vs.-Reference-Plot des 3-Caren-Modells
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Im Q-Q-Plot folgen die Residuen bei 3-Caren, dhnlich wie bei a-Pinen, im zentralen Bereich der theoretischen
Normalverteilung, zeigen jedoch ebenfalls leichte Abweichungen an den Randern. Dies suggeriert, dass die
grundlegende Modellstruktur fiir beide Terpene vergleichbare Eigenschaften aufweist.

Abbildung 28: Q-Q-Plot des 3-Caren-Modells
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Quelle: eigene Berechnung

3.2.3.3 Gesamtterpene

Die Analyseplots fir die Summe der beiden Substanzen zeigen ein dhnliches Verhalten wie bei 3-Caren: Im
Scores-Plot ist die Trennung deutlich sichtbar (Abbildung 29), jedoch treten auch hier Liicken zwischen den
Punkten auf. Der Datensatz fir die kombinierte Analyse deckt offenbar ebenfalls nicht alle Bereiche
gleichermallen ab. Im Predicted-vs.-Reference-Plot (Abbildung 30) und im Q-Q-Plot (Abbildung 31) sind dhnliche
Muster wie bei den einzelnen Terpenen erkennbar: Wahrend die Punkte im zentralen Bereich eine gute
Anpassung zeigen, treten an den Randern leichte Abweichungen auf. Diese Einschrdankungen konnten die etwas
geringeren Modellkennwerte fiir die Summe der beiden Substanzen erklaren.
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Abbildung 29: Scores-Plot des Gesamtterpen-Modells
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Abbildung 30: Predicted-vs.-Reference-Plot des Gesamtterpen-Modells
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Insgesamt zeigen die drei Vorhersagemodelle fiir Vollholz dhnliche Ergebnisse in den Analyseplots, was sich auch
in den nahezu identischen Modellkennwerten der einzelnen Terpene widerspiegelt. Dies deutet auf einen
robusten Zusammenhang zwischen den Spektren und der Referenzmethode hin.

Abbildung 31: Q-Q-Plot des Gesamtterpen-Modells
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Quelle: eigene Berechnung

3.2.3.4 Correlation Loadings

Die Correlation Loadings der drei Modelle sind in Abbildung 32 (a-Pinen-Modell), Abbildung 33 (3-Caren-Modell)
und Abbildung 34 (Gesamtterpen-Modell) dargestellt, in Tabelle 3 wurden ihre Peaks zusammengefasst.
Correlation Loadings spielen eine zentrale Rolle bei der Identifizierung der Schlisselwellenldngen fir die
Erstellung pradiktiver Modelle. In der ersten Hauptkomponente, die laut Scores-Plot maRgeblich fiir die Trennung
nach Konzentration verantwortlich ist, lagen alle Peaks der Correlation Loadings innerhalb des
Wellenldngenbereichs der Proben, die mit fliissigen Terpenen prapariert wurden. Die Ergebnisse zeigen, dass die
entwickelten Modelle tatsachlich die Terpenemissionen vorhersagen und nicht andere Strukturen im Holz
abbilden.
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Abbildung 32: Correlation Loadings des a-Pinen-Modells
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Abbildung 33: Correlation Loadings des 3-Caren-Modells
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Abbildung 34: Correlation Loadings des Gesamtterpen-Modells
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Quelle: eigene Berechnung

Tabelle 3: Correlation Loadings der Modelle a-Pinen, 3-Caren und der Gesamtterpene
a-Pinen (nm) 3-Caren (nm) Gesamtterpene (nm)
1.120 1.117 1.120
1.231 1.180 1.183
1.330 1.231 1.231
1.371 1.333 1.357
1.398 1.357 1.398
1.620 1.398 1.617
1.617

Quelle: eigene Berechnung

3.23.5 Systematische Abweichungen

In allen Modellen zeigen die Q-Q-Plots, dass extreme Werte vorhanden sind, deren Residuen von der
Normalverteilung abweichen. Dies fiihrte zu einer Analyse der vorhergesagten Werte in Bezug auf ihre
prozentuale Abweichung von den Referenzwerten. Wahrend die absolute Abweichung Uber den gesamten
Referenzbereich hinweg keine besonderen Auffilligkeiten zeigte, wiesen die Referenzwerte bis etwa
1.000 pg/m3? (bzw. ~ 2.000 ug/m? fir die Summe der beiden Terpene) deutlich héhere prozentuale
Abweichungen auf als hohere Referenzwerte (siehe Abbildung 35).
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Abbildung 35: Prozentualer Fehler der vorhergesagten a-Pinen-Werte zu den Referenzwerten
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Quelle: eigene Berechnung

Die Aufteilung der Daten in separate Modelle fiir niedrige und hohe Referenzwerte fiihrte jedoch nicht zu einer
Verbesserung der Modellglite. Laut Herstellerangaben zeigt das NIRS-System bei niedrigeren
Referenzkonzentrationen eine geringere Empfindlichkeit. Es ist jedoch wahrscheinlich, dass solch niedrige
Emissionen bereits unter der allgemeinen Nachweisgrenze von 0,5 % liegen und daher nicht mehr detektiert
werden kénnen. Dennoch deuten die stabilen Modellmetriken fir Holz mit héheren Emissionen (ab 1.000 pug/m3)
darauf hin, dass die Beziehung zwischen dem NIR-Signal und der Terpenkonzentration nicht linear sein kénnte.

3.2.3.6 Anwendbarkeit der Vollholzmodelle auf verschiedene Stamme

Wichtig flir die universelle Anwendung des Modells war die Bewertung der Eignung fiir verschiedene
Kiefernholzer. Um sicherzustellen, dass die Vorhersagen nicht durch Korrelationen zwischen den Rohmaterialien
beeinflusst werden, wurde die prozentuale Abweichung auf Basis der einzelnen Stamme analysiert. Die Analyse
zeigte, dass die prozentualen Fehler oberhalb eines Bereichs von 1.000 pg/m3? nur minimale Schwankungen
aufwiesen (siehe Abbildung 36). Dies deutet darauf hin, dass die Modelle robust sind und auf unterschiedliche
Stamme zuverldssig angewendet werden konnen.
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Abbildung 36: Prozentualer Fehler iiber 1.000 pg/m? des a-Pinen-Modells iiber verschiedene Stimme
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Quelle: eigene Berechnung

3.2.3.7 Anreicherung der Holzoberfliche mit reinen Terpenen

Um das Problem der niedrigen Emissionsraten infolge der exponentiellen Abnahme der Terpenabgabe durch das
Holz zu adressieren, erfolgte eine Bedampfung der Kiefernsplintproben mit reinem a-Pinen, um den
Terpengehalt an der Holzoberflache kiinstlich zu erhéhen. Das so behandelte Holz wies daraufhin héhere
Emissionsraten als eine unbehandelte Referenzprobe auf, die zur gleichen Zeit gemessen wurde. Ein
Vorhersagemodell, das sowohl mit natiirlichen als auch mit bedampften Proben kalibriert wurde, zeigte aber
bereits in den Scores-Plots der PLSR eine klare Abgrenzung zwischen den beiden Probentypen (Abbildung 37)
Dies weist auf deutliche spektrale Unterschiede zwischen den bedampften und den natiirlich belassenen Proben
hin.

Darliber hinaus fielen die Konfidenzintervalle der bedampften Proben in der Vorhersage gréRer aus als die der
natirlichen Proben, was die geringere Modellgenauigkeit fiir diese Probengruppe verdeutlicht. Eine mogliche
Erklarung liegt in der unterschiedlichen Bindungsweise der reinen Terpene an die Holzoberflache, die offenbar
nicht dem natiirlichen Vorkommen entspricht. Vermutlich ist es nur zu einer oberflachlichen Anreicherung des
Holzes mit a -Pinen gekommen. Dementsprechend sinken die Emissionsraten im Vergleich zu unbehandeltem
Holz wesentlich schneller. Aus diesen Griinden fand dieser methodische Ansatz keine Beriicksichtigung im
Aufbau der Kalibrationsdatensatze.



40 Kapitel 3  Ergebnisse

Abbildung 37: PCA-Scores-Plot bedampfter vs. natiirlicher Proben

Scores === Natrliche Proben
0,001
. ® Bedampfte Proben
.
b [
- . L - .
— L
= ] [ ]
] o0 ® :°
. e .
S 0 w : * : ...- I. : -
__'é " .. . ® " .
& ® .
[ [ - . .
u -, u -
u
-
0,001 T T T T T T T T T T 1
0,003 0,002 0,001 4] 0,001 0,002 0,003
Factor-1 (60%, 43%)
Quelle: eigene Berechnung
3.24 Zusammenfassung der Ergebnisse fiir die Vollholzmodelle

Es konnte nachgewiesen werden, dass mit der NIR-Spektroskopie die Emissionen der in héchsten
Konzentrationen auftretenden Terpene, a-Pinen und 3-Caren, in technisch relevanten Mengen zuverldssig
vorhergesagt werden konnen. Drei duRerst robuste Modelle wurden kalibriert und validiert, die Uber
verschiedene Kiefernholzstimme hinweg einsetzbar sind. Es zeigte sich, dass Einzelsubstanzen praziser
vorhergesagt werden kdnnen als ein Modell, das auf der Summe dieser Substanzen basiert. Durch die vorherige
Determination des relevanten Wellenldangenbereichs kann zudem sichergestellt werden, dass tatsachlich die
gesuchten Terpene vorhergesagt wurden. Lediglich geringfligige Einschrankungen, die vermutlich an der
Bestimmungsgrenze der NIR-Technologie liegen, sind vorhanden.

3.3 Andere Materialien: Strands

Die Ubertragbarkeit der erfolgreichen Vollholzmodelle auf andere Materialien, die aus demselben Rohstoff
bestehen, wurde geprift, um deren potenzielle Anwendungsbreite zu erweitern. Dabei wurden mehrere
Herausforderungen festgestellt, die die Modellbildung bei losen Strands erschweren:

e Transmissionseffekte: Die Streuung der Spektren ist bei losen Strands erheblich gréRer und beeintrachtigt die
Zuverlassigkeit der Messung. Transmissionsanteile tragen dabei wesentlich zur Ausbildung der Spektren bei
und verandern die spektralen Eigenschaften der Materialien.

e Spektrale Variabilitdt: Verschmutzungen wie Rindenpartikel, Steine oder Plastikriickstande sowie
Veradnderungen in der Holzstruktur durch Blduepilze fiihrten zu einer starken Variabilitdt in den Spektren.
Diese Heterogenitat erschwert die Modellbildung erheblich, da konsistente Muster in den Daten fehlen.

e Chemische Transformationen: Die intensive Trocknung fiihrte zu einer chemischen Veranderung der
Materialien. Dabei kann es zur Oxidation ungesattigter Fettsduren kommen, wodurch Aldehyde entstehen.
Zucker kdnnen bei hohen Temperaturen und niedrigem pH-Wert dehydratisiert werden, und die Spaltung von
Estern im Lignin kbnnen zur Emission von Carbonsauren fiihren. Diese chemischen Unterschiede erschweren
eine direkte Ubertragung der Vollholzmodelle.
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e Geringe Emissionswerte: Die Emissionswerte der losen Strands lagen haufig knapp unter oder bei
1.000 pg/m?3. In diesem Bereich traten systematische Fehler auf, die die Vorhersagegenauigkeit der Modelle
einschrankten.

Die Untersuchung lieferte keine zuverldssige Korrelation zwischen den NIR-Spektren und den Referenzwerten
der losen Strands. Die beobachteten Unterschiede in den spektralen Eigenschaften und die geringe
Vorhersagegenauigkeit machen deutlich, dass spezifische Herausforderungen bei der Anwendung auf
heterogene Werkstoffe bestehen.

3.3.1 Referenzwerte

Die Terpenemissionen der losen Strands sind deutlich geringer als die der Vollholzproben und erreichen lediglich
etwa 10 % der Emissionen, wie in Tabelle 4 ersichtlich. Im Vergleich dazu sind die Bundleemissionen etwas mehr
als doppelt so hoch wie die der losen Strands, was auf eine gesteigerte Freisetzung durch die Verdichtung im
Bundle hinweist (Tabelle 5).

Tabelle 4: Terpenemissionen der losen Strands
Terpene Anzahl der Minimum Median Maximum
Lose Strands Messungen (ng/m3) (ng/m3) (ng/m3)
a-Pinen 10 85 201 781
3-Caren 10 83 218 954
Gesamtterpene 10 168 416 1.736

Quelle: eigene Berechnung

Tabelle 5: Terpenemissionen der Bundles
Terpene Ar;zea:'hl Minimum Median Maximum
Bundles Proben (ng/m?3) (ng/md) (ng/m3)
a-Pinen 49 148 634 2.421
3-Caren 49 177 611 2.838
Gesamtterpene 49 325 1.234 5.135

Quelle: eigene Berechnung

3.3.2 NIR-Spektren

Wahrend sich die Spektren der Vollholzprifkoérper (blau) zueinander relativ ahnlich verhalten und eine klare
Musterbildung aufweisen, zeigt sich bei den Messungen der losen Strands (rot) ein vollig anderes Bild. In
Abbildung 38 wird deutlich, dass die Spektren nicht nur in ihrer Absorptionsintensitat signifikante Unterschiede
aufweisen, sondern sich auch hinsichtlich ihrer Form erheblich voneinander unterscheiden. Diese Variabilitat
steht in starkem Kontrast zu den Vollholzspektren, bei denen nur ein regelmaRiger Stapeleffekt erkennbar ist,
der auf eine hohe Homogenitat der Proben hinweist.
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Abbildung 38: Spektren loser Strands

Quelle: eigene Berechnung

Der Vergleich mittels eines PCA-Scores-Plots (Abbildung 39) unterstreicht diesen Unterschied zusatzlich: Die
Spektren des Vollholzmodells fiir a-Pinen und die mit SNV vorbehandelten Spektren der losen Strands zeigen
eine deutliche Distanz zueinander. Dies spiegelt nicht nur die grofReren Streuungen und die heterogene
Zusammensetzung der losen Strands wider, sondern verdeutlicht auch die eingeschrinkte Ubertragbarkeit des
Vollholzmodells auf diese Werkstoffe. Die Variabilitdt der losen Strands erschwert eine konsistente Zuordnung
und Analyse, was die Notwendigkeit spezifischer Anpassungen fiir diese Materialart unterstreicht.

Abbildung 39: PCA-Plot fiir Strand- vs. Vollholzspektren
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Quelle: eigene Berechnung

Um die Ursache fir die groBe Distanz im PCA-Scores-Plot zu untersuchen, wurden Spektren von Strands
unterschiedlicher Dicken aufgenommen und mit den Spektren der losen Strands sowie des Vollholzmodells
verglichen. Die Analyse zeigte, dass die Distanz maRgeblich durch die Dicke der Strands beeinflusst wurde: Je
dicker ein Strand war, desto starker ndherten sich seine Spektren denen des Vollholzmodells an (Abbildung 40).
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Dieser Zusammenhang lasst sich durch die physikalischen Eigenschaften der Strands erklaren. Wahrend bei den
Vollholzspektren aufgrund der groReren Materialdicke die Transmission vernachldssigbar ist, verhalt es sich bei
den wenigen Millimeter diinnen Strands anders. Hier tragen neben der Absorption und Reflexion, die zur
Berechnung der Spektren herangezogen werden, auch Transmissionsanteile wesentlich zur Ausbildung des
Spektrums bei. Diinnere Strands lassen einen hoéheren Anteil an Licht durch das Material hindurchtreten,
wodurch die spektralen Eigenschaften starker durch die Transmission gepragt werden. Dickere Strands hingegen
absorbieren mehr Licht, wodurch der Einfluss der Transmission reduziert wird und die spektralen Eigenschaften
denen des Vollholzes dhnlicher werden. Diese Beobachtung verdeutlicht die Bedeutung der Materialdicke fir die
spektrale Analyse und legt nahe, dass unterschiedliche Materialtypen eine spezifische Anpassung der Modelle
erfordern.

Abbildung 40: Spektren von Strands unterschiedlicher Dicke vs. Vollholz
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Quelle: eigene Berechnung

Ein weiteres Problem stellt die Geometrie der Strands dar, da diese aufgrund des Produktionsprozesses nicht
einheitlich sind. Sie variieren in Lange, Breite und Dicke. Diese Unterschiede treten nicht nur zwischen
verschiedenen Strands auf, sondern auch innerhalb eines einzelnen Strands, wo unterschiedliche Dicken
vorliegen konnen. Dies fiihrt dazu, dass innerhalb desselben Strands variierende Anteile an Absorption, Reflexion
und Transmission auftreten, wie in Abbildung 41 dargestellt. Fiir die Vollholzmodelle wurden 60 Spektren pro
Oberflache erfasst, gemittelt und anschlieRend dem entsprechenden Referenzwert zugeordnet. Dieses Vorgehen
wurde gewahlt, da der Referenzwert das Verhalten der gesamten, in der Prifkammer exponierten Flache
abbildet. Durch das Mitteln der Spektren sollte gewahrleistet werden, dass auch das Spektrum diese
Gesamtflache reprasentiert. Wahrend die Spektren der losen Strands innerhalb einer Messung eine hohe
Streuung aufweisen, zeigt die Messung der Spektren einer Vollholzprobe keine vergleichbare Variabilitat.
Allerdings reprasentiert das Mittel der Vollholzspektren die Gesamtheit deutlich besser als dies bei den losen
Strands der Fall ist. Dies ist entscheidend fiir den Modellbildungsprozess, da eine prazise Reprdsentation
erforderlich ist, um eine zuverldssige Korrelation zwischen den Spektren und dem Referenzwert herzustellen.
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Abbildung 41: Strandgeometrie und ihr Einfluss auf die Transmission
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3.3.3 Vorhersagemodelle Strands / Bundles

Wie im Abschnitt 3.3 dargelegt, erwies es sich als nicht zielfiihrend, ein Modell basierend auf den Spektren loser
Strands und deren Referenzwerten zu erstellen. Es konnte keine Korrelation zwischen den Spektren und den
Referenzwerten festgestellt werden, was die Modellbildung erheblich einschrankt. Hinzu kommt, dass die
maximalen Referenzwerte der losen Strands knapp unter 1.000 pg/m3 liegen. Wie im Abschnitt 3.2.3.5
aufgezeigt, sind Vorhersagen in diesem Konzentrationsbereich mit systematischen Fehlern behaftet. Dies fihrt
dazu, dass keine zuverldssigen Aussagen Uber die Terpenemissionen der losen Strands getroffen werden kénnen,
da sowohl die Modellbildung als auch die Vorhersagegenauigkeit in diesem Bereich limitiert sind.

Da die Spektren der Bundles eine deutlich geringere Streuung aufwiesen als die der losen Strands, wurden sie
einer detaillierten Analyse mittels PCA unterzogen. Bereits in der ersten Auswertung, bei der die Scores
nachtraglich eingefarbt wurden, ergaben sich jedoch keine Hinweise auf eine Korrelation zwischen den Spektren
und den Referenzwerten. Eine klare Trennung, wie sie bei den Vollholzmodellen sichtbar war, konnte nicht
beobachtet werden. Auch die Anwendung verschiedener Preprocessing Steps, wie etwa SNV oder die zweite
Ableitung, fuhrte zu keiner Verbesserung des Ergebnisses. Trotz dieser Bemiihungen war es nicht moglich,
zuverldssige Vorhersagen fiir die Spektren der Bundles zu erstellen. Dies verdeutlicht, dass die zugrunde
liegenden Variablen und spektralen Muster fiir eine robuste Modellbildung nicht ausreichten.
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4 Fazit

4.1 Modellierung von Terpenemissionen

Das Projekt TerpNIR hat umfassende Erkenntnisse zur Anwendung der NIR-Spektroskopie fir die Modellierung
von Terpenemissionen aus Kiefernholz geliefert. Die Untersuchungen zeigten, dass die Methode eine schnelle
und effiziente Alternative zur zeitintensiven Referenzmethode darstellen kann. Dabei konnten spezifische
Terpene wie a-Pinen und 3-Caren prazise vorhergesagt werden, was das Potenzial der Technologie fiir die
emissionsanalytische Bewertung unterstreicht. Durch den Vergleich der Correlation Loadings mit den
Ergebnissen der applizierten Terpene konnte zudem bestdtigt werden, dass die Modelle tatsachlich die
gewiinschten Substanzen abbilden. Gleichzeitig offenbarten sich Herausforderungen, die vor allem durch die
natlirliche Variabilitat des Holzes, die Heterogenitat der Proben (v. a. Schnittrichtung tangential vs. radial bzw.
Spatholzanteil) und die eingeschrankte Sensitivitat der NIR-Technologie in niedrigen Konzentrationsbereichen
bedingt sind. Diese Aspekte verdeutlichen die komplexen Anforderungen an Kalibrationsdatensatze und die
Notwendigkeit weiterer Optimierungen, um die Methode universeller einsetzbar zu machen. Die Ubertragbarkeit
der Vollholzmodelle auf andere Materialien, wie lose Strands zur Herstellung von OSB, war hingegen nicht
gegeben. Transmissionseffekte, starke spektrale Variabilitdat durch Materialheterogenitat sowie geringe
Emissionsraten unter 1.000 pug/m2 h! verhinderten eine zuverlassige Modellbildung. Diese Ergebnisse zeigen,
dass spezifische Anpassungen oder neue Modellansétze erforderlich sind, um die NIR-Technologie auch fir
heterogene Materialien erfolgreich einzusetzen.

Kalibrationsdatensatze und natiirliche Variabilitdt: Die Ergebnisse verdeutlichen, dass die Qualitat und
Diversitat der Kalibrationsdatensatze entscheidend fiir die Modellgiite sind. Ein unerwarteter Einflussfaktor war
das Verhéltnis von a-Pinen zu 3-Caren, das zwischen den Proben natliirliche Schwankungen aufwies. Diese
Variabilitdat, kombiniert mit der exponentiellen Abnahme der Terpenemissionen, erschwerte die Auswahl
geeigneter Proben und machte die Zusammenstellung eines reprasentativen Datensatzes zeitintensiv. Dennoch
konnte ein Datensatz erstellt werden, der die relevanten Konzentrationen abdeckt und eine robuste
Modellbildung ermoglicht.

Einfluss der Schnittrichtung: Die Untersuchung zeigte, dass die Schnittrichtung des Holzes einen Einfluss auf die
Auspragung der Spektren hat. Durch die Beschrdankung auf die radiale Schnittrichtung konnte die Streuung der
Spektren reduziert und die Modellgenauigkeit verbessert werden. Diese Standardisierung ging jedoch zulasten
der universellen Anwendbarkeit, da Unterschiede zwischen radialen und tangentialen Schnittrichtungen
unberiicksichtigt blieben. Zwar kann eine Standardisierung die Modellbildung erleichtern, sie schrankt jedoch
gleichzeitig die Flexibilitat der Methode ein.

Angereicherte Proben: Die Anreicherung der Proben mit reinem a-Pinen zur Erhéhung der
Terpenkonzentrationen erwies sich als nicht zielfiihrend. Diese Proben wiesen deutliche spektrale Unterschiede
zu den natlirlichen Proben auf, was die Modellbildung erschwerte. Zudem war die Bindung der Terpene an die
Holzoberflache offenbar instabil, was zu schnelleren Abnahmen der Emissionen fiihrte im Vergleich zu
unbehandeltem Holz. Diese Ergebnisse verdeutlichen, dass kiinstlich verdnderte Probenbedingungen die
natirliche Variabilitat nicht ersetzen kénnen und realistische Bedingungen bei der Modellbildung unerlasslich
sind.

Einschrankungen der NIR-Technologie bei niedrigen Konzentrationen: Ein weiteres Ergebnis betrifft die
begrenzte Genauigkeit der NIR-Spektroskopie in niedrigen Konzentrationsbereichen. Hier traten systematische
Abweichungen auf, die vermutlich auf die geringere Sensitivitdit des NIR-Sensors oder auf nichtlineare
Zusammenhdnge zwischen den Zielvariablen und den Spektren zurickzufiihren sind. Diese Limitierungen
verdeutlichen den Bedarf an optimierten Kalibrationsansatzen oder technologischen Verbesserungen, um eine
zuverldssige Modellierung in diesen Bereichen zu ermdglichen.
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Modellierung von Einzelsubstanzen vs. Gesamtemissionen: Die Ergebnisse zeigen, dass die Vorhersage
einzelner Terpene, wie a-Pinen und 3-Caren, im Vergleich zur Modellierung der Gesamtemissionen prazisere
Ergebnisse liefert. Fir die Einzelsubstanzen konnten robuste Vorhersagemodelle mit hoher Modellgiite
entwickelt werden, im Gegensatz dazu waren die Modellkennwerte fiir die Gesamtemissionen geringer. Ein
moglicher Grund dafiir konnte sein, dass bei der Modellierung der Gesamtemissionen die Variabilitdt und
Unsicherheiten der einzelnen Substanzen kombiniert werden. Diese Variabilitdt wird durch die Summierung
verstarkt, da jede Substanz ihre eigenen spektralen Eigenschaften und Konzentrationsschwankungen hat.

4.2 Schlussfolgerungen und Ausblick

Das Projekt TerpNIR hat gezeigt, dass die NIR-Spektroskopie ein effektives Werkzeug fiir die emissionsanalytische
Bewertung von Kiefernholz sein kann. Durch die Methode kdnnen spezifische Terpene wie a-Pinen und 3-Caren
hinreichend genau vorhergesagt werden, was eine schnelle Alternative zu der zeitaufwandigen
Referenzmethode bietet. Allerdings ist ein sorgfaltig gewahlter Kalibrationsansatz erforderlich, da natliirliche
Variabilitaten wie das Verhaltnis von a-Pinen zu 3-Caren oder Unterschiede in der Holzstruktur wesentliche
Einflussfaktoren darstellen.

Die Ergebnisse des Projekts zeigen auch, dass die Modellierung einzelner Substanzen praziser und robuster ist
als die Vorhersage der Gesamtemissionen. Dies unterstreicht die Relevanz emissionsspezifischer Modelle.
Dennoch gibt es Einschrankungen der NIR-Technologie, insbesondere in niedrigen Konzentrationsbereichen und
bei strukturell heterogenen Materialien. Fiir lose Strands zur Herstellung von OSB war eine Ubertragung der
Vollholzmodelle nicht moglich, da Transmissionseffekte und Materialheterogenitiat wesentliche Hiirden
darstellen.

Um die NIR-Technologie zu verbessern, sind gezielte Anpassungen erforderlich, insbesondere im Bereich der
Kalibrationsstrategien und der Datenaufbereitung. Durch solche Anpassungen kénnte die Methode zu einem
vielseitigen Werkzeug fir die emissionsbezogene Qualitatssicherung und Prozessoptimierung werden. Eine
Ausweitung auf andere Holzarten und Produkte wie Schnittholz oder Holzwerkstoffe konnte die
emissionsbezogene Qualitatssicherung in der Holzindustrie erheblich verbessern. Durch die Integration der NIR-
Technologie in Fertigungsprozesse konnten flachendeckende Emissionskontrollen etabliert werden, die eine
kontinuierliche Uberwachung der VOC-Potenziale erméglichen.

Darliber hinaus bietet die Technologie die Madglichkeit, standardisierte Verfahren fir die VOC-Analyse
weiterzuentwickeln. Der Standard DIN EN 16516:2017 erfordert zeitlich aufwandige Analysemethoden zur
Uberwachung der Emissionen aus Holzprodukten. Die NIR-Modelle, die im Projekt TerpNIR entwickelt wurden,
ermoglichen eine schnelle und zuverlassige Identifikation von Produkten mit einem definierten Emissionsprofil
direkt im Produktionsprozess. Durch die Kombination von NIR-Technologie und standardisierten Verfahren
kénnen Produktionsprozesse optimiert und Strategien fir die Einhaltung regulatorischer Vorgaben besser
erarbeitet werden.

Insgesamt bietet die NIR-Spektroskopie ein groRes Potenzial, um die emissionsbezogene Qualitatssicherung und
Prozessoptimierung zu verbessern. Durch weitere Forschung und Entwicklung kann die Technologie noch weiter
verbessert werden, um eine breite industrielle Anwendung zu ermdoglichen. Die Ergebnisse des Projekts TerpNIR
zeigen, dass die NIR-Spektroskopie zu einer nachhaltigen und umweltfreundlichen Entwicklung von
Holzprodukten beitragen kann.
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Veroffentlichung im Journal ,WOOD MATERIAL SCIENCE & ENGINEERING” des Taylor&Francis Verlages:

Majer S., Ohlmeyer M. (2024) Determination of terpene-based VOCs emitted from pine wood using NIR spectroscopy.
Wood Mat Sci Eng: Online First, Nov 2024, DOI:10.1080/17480272.2024.2404958

Die Modell-Rohdaten sind 6ffentlich zuganglich unter:

Majer S. (2024) Determination of terpene-based VOCs emitted from pine wood using NIR spectroscopy_Raw Data
[Datenpublikation] [online]. 7 XLSX files, 11 DOCX files, 4 CSV files, 4 JPG files. Gottingen: OpenAgrar, zu finden
in <https://www.openagrar.de/receive/openagrar_mods_00098607>
[zitiert am 19.09.2024], DOI:10.3220/DATA20240807131438-0
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