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SAMMANFATTNING

Den kemiska sammanséttningen har en central paverkan pa egenskaper och
anvandningsomraden for tra. For att kunna uppfylla dagens krav for vedens kemiska
sammansattning kravs billiga och effektiva analysmetoder. | denna studie jamfordes
prediktionsmodeller for halten av arabinos, galaktos, glukos, mannos, cellulosa,
hemicellulosa, lignin och extraktivamnen baserad pa data genererat med tva metoder av
vibrationsspektroskopi, FTIR och Raman. Fem olika borrkéarnor av granar (Picea abies),
uppdelade i tre regioner, anvandes som provmaterial. Fran dessa skapades tre dataset, FTIR
med malt trapulver mixat med kaliumbromid, Raman med rent trépulver och Raman med
borrkarnor. Modellerna utarbetades genom att skapa principiella faktorer i programvaran SAS
och utvarderades baserat pa deras R? efter att PRESS minimerats. Majoriteten av alla
modeller misslyckades med att ta fram ett varde for R2. Av de modeller som skapades
presterade FTIR béast for mannos och lignin, och Raman for arabinos, glukos, xylos,
extraktivamnen, cellulosa och hemicellulosa. Varken FTIR eller Raman kunde skapa en
modell for galaktos. Ingen av metoderna framstod som entydigt béttre. Férbehandling av data
samt val av provmaterial visade sig kunna ha en betydande inverkan pa modellens styrka for
specifika kemikalier. Bristerna i resultatet tillskrivs framst den begransade provstorleken.
Bada metoderna ansags dock vara relevanta och intressanta for fortsatta studier, men endast
med en storre provstorlek.

Nyckelord: Vibrationsspektroskopi, korsvalidering, vedkemi, absorsbtion, narinfrardd, modell.



ABSTRACT

The chemical composition plays a key role for the properties and applications of wood. In
order to meet contemporary demands on the chemical composition of wood, cheap and
effective methods of analysis are required. In this study, we compared predictive models for
arabinose, galactose, glucose, mannose, cellulose, hemicellulose, lignin and extractives
content developed from data generated with two forms of vibrational spectroscopy, FTIR and
Raman. Five different wood cores from Norway spruce trees, each one split into three regions,
were used as test material. From these, three data sets were created; FTIR with wood powder
mixed with sodium bromide, Raman with pure wood powder and Raman with wood cores.
The models were developed by creating principal factors in the software SAS, and evaluated
based on their R? after PRESS was minimized. The majority of all developed models did not
meet the requirements to calculate R2. Of the models that were created, FTIR had the best
performance for mannose and lignin, and Raman for arabinose, glucose, xylose, extractives,
cellulose and hemicellulose. Neither FTIR nor Raman managed to create a model for
galactose. None of the methods appeared unequivocally superior. The preprocessing of data
and sample material of choice proved to greatly affect models for specific chemicals.
Deficiencies in the results were mainly attributed to the limited sample size. However, both
methods were considered relevant and interesting for continued studies, but only with larger
sample sizes.

Key words: Vibrational spectroscopy, cross validation, wood chemistry, absorbtion, nearinfrared
model.



INTRODUKTION

Tré ar en industriellt viktig ravara med manga anvandningsomraden. Den utnyttjas som grund
till ett flertal produkter, framst som konstruktionsvirke och pappersmassa (Ellingwood et al.
2004) (Weinstock et al. 1997). Utdver dessa anvands trd dven som en biobaserad energikalla,
textilmaterial och for produktion av kemikalier (Baratieri et al. 2008) (Lupoi et al. 2015),
(Binder 2009) (Rojo et al. 2013). Beroende pa modifikation och forsta anvandningsomrade
kan trardvaran potentiellt atervinnas for flera syften under en livscykel, for att vid sitt
slutskede forbrénnas och bidra med energi (Ramage et al. 2017).

| Sverige &r gran (Picea abies) ett av de mest utbredda och kommersiellt viktigaste tradslagen.
Ar 2017 utgjordes det levande virkesforradet i Sverige till 40.8 % gran (Fridman et al. 2017).
Saledes ar granen ett relevant tradslag for vidare forskning och utveckling.

Uppbyggnad av tra

Det som i dagligt tal kallas for “trd” utgors av sekundar xylemvavnad hos tradet. Vavnadens
funktion ar framforallt att transportera vatten fran rotter till blad, dar det kombineras med
koldioxid och solenergi for att bygga sockermolekyler. For att utféra detta har cellerna i
xylemvavnaden en tjock sekundér cellvagg for stadga, samt att ej ge vika for tryck vid
transport av vatten. Denna utgors frdmst av tre typer av kolbaserade makromolekyler;
cellulosa, hemicellulosa och lignin. Den absoluta mangden av dessa tre molekyler varierar pa
art-, individ- och cellniva. Vanligtvis bestar den sekundara cellvaggen av 40-80 % cellulosa,
10-40 % hemicellulosa och 5-25 % lignin (Kumar et al. 2016). Cellulosa bestar av linjara
kedjor av beta-1-4 glukos. Dessa binder sig samman till langa kristallina strukturer kallade
mikrofibriller. Hemicellulosa tvarbinder samman mikrofibrillerna med vétebindningar.
Strukturen hos hemicellulosa ar en starkt diversifierad uppbyggnad av sockerkedjor av
monosackariderna; xylos, glukos, mannos, galaktos, arabinos, och rhamnos. Hemicellulosa
varierar mellan artgrupper, till exempel ar den huvudsakliga formen av hemicellulosa
galactoglucomannan i barrtrd och arabinglucuronoxylan i Iovtra (Ramage et al. 2017). Lignin
har en kraftigt amorf, heterogen och komplex kolstruktur vilken fyller ut halrummen mellan
microfibrillerna och hemicellulosan. Molekylen &r svarnedbrytbar och gor cellvaggen
motstandskraftig mot mikrobiella angrepp (Lupoi et al. 2015). Resten av den sekundéara
cellvaggen bestar framst sma halter extraktivamnen, vilka inkluderar olika grupper av
organiska molekyler som; fargdmnen, fenoler, terpentiner, fettsyror, hartsimnen och
metaboliska intermedidrer (Ramage et al. 2017).

Den sekundéra cellvaggen spelar en central roll for traets materialegenskaper. Beroende pa
det vilka egenskaper som efterfragas kan olika kompositioner av den sekundéra cellvaggen
vara onskvarda. Exempelvis efterfragas en lag ligninhalt for tra som anvands inom produktion
av pappersmassa, eller for utvinning av biobrénsle till kraftvarmeverk (Weinstock et al. 1997)
(Gierlinger 2014).

Sammanséttningen av tré kan idag bestdmmas med god noggrannhet med hjalp av olika
former av vatkemiska analyser. Problemet &r att metoden kan vara kostsam, tidskravande och
komplicerad (Hames et al. 2003). Processen riskerar dven att orsaka skador pa tramassan och
att skapa restprodukter som ar skadliga for miljon (Jiang et al. 2010) (Zhou et al. 2015)
(Lupoi, Gjersing & Davis 2015).



Vibrationsspektroskopi

| denna studie utnyttjades tva typer av vibrationsspektroskopi, Raman och Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR), i syfte att analysera halten av cellulosa, hemicellulosa, lignin
och extraktivamnen i veden hos grantra. Bada metoderna utnyttjar molekylers formaga att
vibrera och interagera med ljus. Interaktionen paverkas av ljusets natur och bindningstypen
hos molekylen. Fran denna data kan ett unikt spektrum av vaglangder tillsammans med deras
respektive intensitet uppréattas utifran det analyserade provets molekylara sammanséttning.
Intensiteten hos signalen for en specifik vaglangd eller ett intervall av vaglangder kan
korreleras med den relativa férekomsten av en specifik bindning. Varje bindning vibrerar med
en frekvens som styrs av bindningstyp, massa, bindningsstyrka och vibrationstyp. Med
bindningstyp menas exempelvis enkel, dubbel eller trippelbindning. Massa syftar pa massan
hos bindningens ingaende atomer i bindningen. Utdver bindningstyp tar bindningsstyrka tar
hansyn till inflytandet fran omgivande grupper. Vibrationstyp syftar till bindningens rorelse i
rummet, dar de tva huvudsakliga kategorierna ar strackning och bojning (Gorzsas 2018).
Fordelarna med vibrationsspektroskopi &r att metoden ar icke-destruktiv, snabb och kréver
ingen till relativt lite forbehandling av provet i jamforelse mot traditionella former vatkemiska
analyser (Roggo et al. 2007)( Xu et al. 2013).

FTIR

| FTIR utnyttjas molekylers formaga att absorbera ljus. Absorptionen av vissa vaglangder
korresponderar till sérskilda vibrationsfrekvenser hos dipolmolekyler. En dipolmolekyl &r en
asymmetrisk fordelning av positiva och negativa laddningar, avstandet mellan laddningarna
kallas for dipolmoment (The Penguin Group 1977). Absorptionen korresponderar med en
forandring av molekylens dipolmoment (Xu et al. 2013). Saledes foljer att ickepolara
molekyler blir transparenta i infrarott ljus. Absorbansen ges utav Beer. Lamberts lag: A =
axlxc, dar a ar mediets absorptionsformaga, | ar strackan genom mediet, och ¢ ar mediets
koncentration (Swinehart 1962). Ett brett omfang av vaglangder passerar samtidigt genom
provet. Det medfor att intensiteten hos varje vaglangd méts under en langre tid men att den
totala analystiden forkortas. For att avlagsna baggrundsabsorption gar en referensstrale genom
ett transparent medium. Insamlad radata konverteras till ett spektrum genom en matematisk
process kallad Fourier transformation (Zhang, Wang & Li 2018). Provet analyseras flera
ganger om varav ett genomsnittligt spektrum kan bestammas. Detta minskar effekten av
slumpmassigt brus och forstarker den konstanta signalen fran mediet (Zhou et al. 2015).

Det mid-infrarétt spektrumet (2500-25,000 nm eller 4000-400 cm™) innehéaller vaglangder
som ar centrala for bedomningen av kemiska uppsattningar hos biologiska material (Zhou et
al. 2015) (Schwanninger, Rodrigues & Fackler 2011) (Ghaffar & Fan 2013). Inom det mid-
infrardda spektrumet finns regioner som forvantas innehalla mer brus (2800-1800 cm™® och
900-400cm™t) samt absorptionsbandet for vatten (4000-3000 cm™) (Alcantara et al. 2007).
Kaliumbromid (KBr) &r nastan helt transparent for infrardd stralning och lampar sig darfor
som utspadningsmedel och referens vid FTIR. Transparensen hos KBr paverkas negativt av
vatten och koldioxid och maste hallas torrt (Zhang, Wang & Li 2018).

Raman

Inom Ramanspektroskopi utnyttjas molekylers férmaga att sprida inkommande fotoner. Hur
stark signal som ges med Raman paverkas av molekylens polariserbarhet, det vill séga dess
bendgenhet att bli en dipol. Nar fotonerna traffar mediets molekyler exciteras dessa kortvarigt
till ett hogre virtuellt vibrationstillstand, varpa de genast faller till ett stabilt
vibrationstillstand. Fran mediet reflekteras en foton som kan ha samma energimangd (kallat
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Reylight-spridning eller elastisk spridning), en lagre energimangd (kallat Stokes-vag) eller en
hogre energimangd (kallat anti-Stokes-vag) an den ingaende fotonen (Figur 1). Majoriteten av
alla reflekterade fotoner beraknas komma fran Reylight-spridning med exakt samma
energi/frekvens som den ursprungliga fotonen. Dessa fotoner ger ingen data om mediet och
maste filtreras bort frén data. En brékdel (~10°) av de reflekterade fotonerna beriknas vara
Stokes-vagor, vilka genereras da molekyler gar till ett hogre vibrationstillstand vilket far dem
att avge fotoner med lagre energi (lagre frekvens) an de ingaende fotonerna. Data samlas
vanligen in fran differensen i energi mellan den ingaende fotonerna och Stokes-vagorna. Anti-
Stokes-vagor uppstar nar fotonerna traffar molekyler som redan befinner sig i ett exciterat,
virtuellt vibrationstillstand. De avgivna fotonerna fran den exciterade molekylen kommer da
att ha en hogre energi/frekvens an de ingaende fotonerna. Nar anti-Stokes-vagor moter en
Stokes-vagor neutraliseras de och forsvagar saledes signalen fran mediet. Andelen pa férhand
exciterade molekyler forvantas dock vara mycket lag vid rumstemperatur (Runcorn et al.
2018) (Lupoi, Gjersing & Davis 2015).

Electronic State =1

Virtual State
Vibrational States
Electronie State =0
Stokes Scattering Rayleigh Anti-Stokes Scattering
(inelastic) Scattering (inelastic)
(elastic)

Figur 1. Raman spridning
Figure 1. Raman scattering
(Lupoi, J.S. 2012 5.18)

Metoden &r kansligt for stérningar fran fluorescerande material, synligt ljus och dven kosmisk
stralning (Lopez-Reyes & Rull-Pérez 2017). En fordel jamfort med FTIR &r att Raman inte
stors av vattenmolekyler. Metoden kraver heller inte nagon form av forbehandling av provet
for att gora analyser, utan fasta material kan skannas direkt. Tidigare har Raman visat sig ha
svarigheter med att sérskilja hemicellulosa fran cellulosa. Pikarna i vaglangdspektrumen for
hemicellulosa och cellulosa 6verlappar varandra i Raman vilket gor det svart att sarskilja de
olika &mnena at. Banden for hemicellulosa &r svaga och de gar att uteslutas vid analyser av
cellulosa (Agarwal & Ralph 1997). En orsak till att hemicellulosa och cellulosa &r svara att
sarskilja ar for att hemicellulosa bestar av huvudgrupper vars kemiska struktur liknar
cellulosa, exempelvis xylan (Zeng et al. 2016).

FTIR och Raman utnyttjar sig av tva olika fysiska fenomen, absorption och Ramanspridning.
Bada fenomen tillfor stralningsenergi som existerar vibrationer inom molekyler (Séne et al.
1994). Déaremot ger de upphov till olika spektrum (The Penguin Group 1977). En molekyl ger
en stark signal med FTIR om den &r kraftigt dipol&r, och med Raman om den enkelt kan
polariseras. En grov tumregel for detta ar att symmetriska bindningar &r ger starkare utslag
hos Raman och asymmetriska bindningar ger starkare utslag hos FTIR (Lupoi, Gjersing &
Davis 2015).

Forbehandling av data
Innan insamlad radata kan anvéndas for att bygga en gemensam modell kan data
forbehandlas. | det rda spektrumet finns ofta en andel brus och olikheter i intensiteten som gor
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det svart att direkt anvanda spektrumet. Dessa skillnader i spektrumet som inte beror pa de
kemiska sammansattningen forsvarar analyser av radata. Anledningen till dessa skillnader &r
sma avvikelser i proverna och miljo. Det kan vara i form av att ytan pa proverna inte &r helt
jamna vilket ger brus eller att mangden i varje prov varierar vilket ger olika intensitet. FOr att
da fa data som kan analyseras kravs ofta att de olika spektrumen forbehandlas med en
gemensam baslinje, utjdmning och en normalisering. Detta ger analyserbara data dar
skillnader skapade av brus och olika intensitet har tagits bort (Felten et al. 2015).

Baslinje

En gemensam baslinje innebér att formen hos de olika spektrumen placeras pa en gemensam
axel. For biologiska material bestams baslinjen lampligen med hjalp av Asymmetrical Least
Squares (AsLS). Baslinjen justeras utifran tva parametrar; A och P. Forsta parametern A avgor
till vilken grad som baslinjen foljer spektrumens form, dér ett hogt A innebér en linjér baslinje
och ett lagt A innebér att linjen perfekt foljer spektrumens form. Andra parametern P, avgor
det tillskrivna vikten hos positiva residualer i spektrumet. For spektroskopi av biologiska
material blir P ointressant eftersom spektrumet inte forvantas innehalla negativa varden
(Felten et al. 2015).

uUtjamning

Utjamning av data utnyttjas for att minska effekten av slumpmaéssigt brus som uppstar vid
analysen. Vid for stor utjamning riskerar dock spektrumet att férlora skillnader som faktiskt &r
signifikanta. Den mest anvanda metoden, Savitzky-Golay filtrering (S-G), bestar utav tva
parametrar; polynom ordning och ramstorlek. Desto storre differens mellan polynom ordning
och ramstorlek desto storre blir utjamningen av data (Felten et al. 2015).

Normalisering

Normalisering av spektrumen innebar att intensiteten skalas om utifran sarskilda villkor. Detta
kan gora dem enklare att visualisera. Det &r inte nédvandigt for att kunna analysera
spektrumen men det kan ge en tydligare modell. Det kan ocksa vara viktigt for att vid
exportering av spektrumen kunna bearbetas med andra verktyg. FOr normalisering finns flera
alternativ, bland annat TotArea, Regionminmax och Regionmax. TotArea innebér att varje
intensitet divideras med summan av alla ingaende intensiteter. Regionminmax innebar att den
hdgsta intensiteten inom en utvald region av spektrumen sétts till varde 100 och den l&gsta
intensiteten i regionen till varde 0. Ovriga intensiteter skalas i relation till dessa varden.
RegionMax innebadr att inom en utvald region av spektrumen sétts den hdgsta intensiteten till
varde 100 och den lagsta intensiteten i hela spektrumen till varde 0. Ovriga intensiteter skalas
i relation till dessa varden (Felten et al. 2015).

Modellering

For att skapa modeller for spektraldata kravs statistiska verktyg som kan hantera manga
prediktioner for att forutséga en respons. | kontexten av denna studie ar prediktionerna
intensiteten hos alla de vaglangder som modellen anvander och responsen &r halten av en
kemisk komponent. Detta forutsatter alltsa att responsen redan ar kand for att kunna bygga en
modell. Partial least squares (PLS) procedur &r en form av multivariansanalys och ett
lampligt verktyg for att modellera spektrum (Chen Ferrari & Bramanti 2010). Den bygger pa
att skapa nya sa kallade principiella faktorer utifran kombinationer av insamlade variabler, i
syfte att de maximera forklaringsgraden hos responsen. Fler faktorer gor att modellen béttre
kan forutsaga responsen for tillganglig data. For manga faktorer kan dock innebéra att
modellen blir sémre pa att forutsaga responsen hos framtida data, kallat 6veranpassning



(overfitting) (Mannan & McNeil 2013). Fler faktorer medfor ocksa att modellen blir mer
komplex, vilket bor undvikas.

Modellen styrka kan bedémas utifran dess formaga att forutsaga responsen hos observationer
som inte ingick vid dess konstruktion. Data kan darfor delas upp i tva grupper. Forsta gruppen
anvands som traningsgrupp for att bygga modellen. Den andra gruppen anvénds som
testgrupp for att utvardera modellen. Metoden kallas korsvalidering, (CV - cross validation)
och &r starkt beroende av provstorlek for att skapa stora tranings- och testgrupp som mojligt.
Korsvalidering utnyttjas for att vélja ett optimalt antal principiella faktorer. F6ljande process
upprepas: uppdelning av tranings- och testgrupp, konstruktion av principiella faktorer baserad
pa traningsgruppen for att forutsdga sa mycket som majligt av responsen i form av den halten
en kemisk komponent i testgrupp. For att bestimma hur manga faktorer som ar optimalt for
modellen adderas kvadraten av alla differenser mellan det predikterade och det observerade
vardet for att berdkna ett PRESS-vérde (predicted residual error sum of squares). Modellens
PRESS-varde beraknas for varje ny faktor och ar ett matt pa modellens prediktiva styrka
(Chen, Ferrari & Bramanti 2010). Det maximala antalet faktorer fér modellen baseras pa det
antal som minimerar PRESS-vérdet. FOr att minimera antalet faktorer ytterligare extraheras
endast de som ger en signifikant forbattring av PRESS. Notera att de faktorer som i slutdndan
extraheras inte nédvéndigtvis ger den hdgsta forklaringsgraden (SAS Institute Inc 2008).

Syfte

Syftet med denna rapport &r att utvardera och jamfora FTIR och Raman, som potentiella
metoder for att bestdmma den kemiska sammanséttningen hos granved. Detta kombinerat med
olika typer forbehandlingar, vilket for FTIR innebdr olika former av normaliseringar och for
Raman olika provmaterial. For Raman forvantas trapulverprover prestera battre &n borrkarnor
som provmaterial. Metoderna utnyttjar sig utav olika fysiska fenomen for att samla in data
och forvantas darfor kunna kompletterar varandra. FTIR forvéntas prestera battre vid
modellering av hemicellulosa. Raman forvantas prestera battre vid modellering av lignin.



MATERIAL & METOD

Forbehandling

Fem D-formade borrkarnor av gran, slipade pa en sida, anvandes i studien. Varje borrkarna
delades upp i tre lika stora regioner att analyseras; en ndrmast kérnan, en i mitten och en
narmast kambiet. Bitar av borrkdrnan i varje region skars bort. Proverna pulveriserades i en
askberedare i 2 x 40 sekunder med tva minuter mellan sessionerna. 1-10 mg av trapulvret
blandas med 399-390 mg (KBr) och maldes med en mortel till en mjolig struktur. Totalt
anvandes 15 prover fran 5 borrkarnor.

Kemisk analys

Fran MoRe Research i Ornskoldsvik hamtades information om de 5 borrkarnornas halter av
arabinos, galaktos, glukos, xylos, mannos, cellulosa, hemicellulosa, lignin och extraktivdmnen
samt andelen av borrkdrnornas totala massa som kunde bestdmmas. Halten hemicellulosa
baseras pa summan av arabinos, galaktos, xylos och mannos. Pa grund av den laga
provstorlekar gjordes justeringar for analysmetoderna. Sockermoleyler analyserades enligt
metodkod SCAN-CM 71:09, med modifikationen att endast ett prov pa 100 mg anvandes per
borrkarna (istallet for tva prover med 300 mg var). Ligninhalten bestamdes utifran tva
standardanalysen kallade Klason lignin och syral6sligt lignin. For Klason lignin anvandes en
metod som liknar metodkod Tappi T222 med modifikationen att potentiellt stérande
extraktivkemikalier inte kunde extraheras innan ligninhalten uppméttes. Istéllet berdknades
ligninhalten pa foljande vis:

Lignin Klason = Lignin (uppmatt) - extraktivdmnen.

Syralosligt lignin analyserades enligt standard utifran metodkod Tappi T-UM 250. Totala
ligninhalten beréknades som summan av Klason lignin och syral6sligt lignin.
Extraktivamnen analyserades utifran en “hemmagjord” metod med hjalp av en
Soxtechextraktor, varav 100 mg av proverna anvandes (istéllet for 5 g).



Tabell 1. Kemisk sammansattning hos de fem borrkarnorna 1-5, uttryckt i % av massan. Borrkarnorna 1-5 ar
uppdelade i tre regioner; 1= marg, 2= mitt och 3=bark. Summan baseras pa den sammanlagda massan hos
extraktivdmnen, lignin, cellulosa och hemicellulosa.

Table 1. Chemical composition in the five wood core 1-5 explain in 5 of the mass. The wood core 1-5 is divided
in three regions; 1=pith 2=middle and 3=bark. The sum is based on the total mass from extractives, lignin,
cellulose and hemicellulose

Prov Nr 11 12 13 21 22 23 31 32
Arabinos 1,24 0,93 0,94 0,13 0,97 0,79 1,5 0,92
Galaktos 2,09 1,81 2,11 2,96 4,08 3,93 4,16 1,6
Glukos 42,2 44,7 43 40,1 42,4 42,4 38,6 45,1
Xylos 6,08 5,10 4,34 5,36 5,04 4,59 5,08 4,86
Mannos 0,49 0,68 0,80 10,4 9,25 0,46 0,65 0,04
Extraktivimnen 1,2 0,9 1,9 1,4 1,3 1,5 1,9 1,2
Lignin 28,5 281 27,4 27,7 30,7 31,4 30,8 28
Cellulosa 30,04 41,5 30,72 36,61 30,33 30,27 35,39 41,76
Hemicellulosa 22,06 20,81 20,56 23,51 22,47 21,9 23,65 20,66
Sum :

. 90,8 01,31 80,58 89,22 93,74 04,07 091,69 01,62
(cell + hem + lig)

Prov Nr 33 41 42 43 51 52 53
Arabinos 0,93 1,32 1,2 1,08 1,29 0,85 0,91
Galaktos 1,48 2,23 1,97 1,24 2,52 1,61 1,88
Glukos a7,7 41,5 a4,1 46,3 41,5 45,4 45,5
Xylos 4,39 521 4,85 4,59 6,09 5,14 4,84
Mannos 0,03 0,66 10,9 9,36 0,77 10,6 Q.77
Extraktivimnen 1,2 1,2 1,1 1,4 1,1 1,5 2,2
Lignin 26,6 30,2 30,1 28,5 30,3 26,7 27
Cellulosa 44,39 38,29 40,52 43,17 38,23 41,91 42,27
Hemicellulosa 20,04 21,63 22,5 19,4 22,094 21,69 20,69
Sum:

92,23 91,32 94,22 92,47 92,57 91,8 92,1

(cell + hem + lig)

Tabell 2. Statistisk diagnostik for den kemiska sammanséttningen for de 15 traproverna.
Table 2. Statistical diagnostics for the chemical composition for the 15 wood Samples

(%) Medel Min Max 5D
Arabinos 1,08 0,79 1,5 0,21
Galaktos 2,38 1,24 4,16 0,93
Glukos 43,37 38,6 47,7 2,38
Xylos 5,04 4,34 6,09 0,5
Mannos 9,85 9,25 10,9 0,45
Extraktivimnen 1,4 0,9 2,2 0,34
Lignin 28,8 26,6 31,4 1,58
cellulosa 40,09 35,39 44,39 2,37
Hemicellulosa 21,63 19,4 23,65 1,22
Sum:

(ligthem-cell) 01,92 80,22 04,22 1,39
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FTIR-skanning

FTIR-spektrumet togs fram med en IFS 66v/S spektrofotometer. For bakgrund maldes 400
mg ren kaliumbromid(KBr) med mortel. Proverna med malt trapulver och KBr placerades i
stalpatroner och analyserades vid 0,007 atmosfariskt tryck. Varje prov skannades 128 ganger
med en upplosning av 4 um. Radata konverterades till spektrum i programvaran OPUS v.5.5
som en XPM-fil. Erhallna spektrum exporterades till OPUS v 7.8 for att kunna exporteras
vidare som en MATLAB data-fil.

Bild 1. IFS 66v/S spektrofotometer (Sally). Foto: Edward Carlsson.

RAMAN-férbehandling

Samma 5 borrkarnor anvandes for Raman. En del av det trapulver som gavs vid
forberedelserna for FTIR proverna sparades till RAMAN och blandades inte med KBr. De
borrkarnor som trapulverproverna togs fran var alla forsedda med en plan och slipad yta som
l&mnades intakt.

RAMAN-skanning

Tva typer av granprover anvandes for Ramanspektroskopi: 5 slipade borrkarnor (samma som
vid FTIR) dé&r dess tre regioner analyserades separat, och dess 15 korresponderande
trapulverprover placerade i sma glastuber. Varje prov holls fast framfor lasern.
Ramanspektrumen togs fram med hjalp av en handhallen BRAVO Ramanspektrometer.
Skanningarna utfordes i ett morklagt rum for att minimera brus fran andra ljuskallor an lasern.
Spektrumen for varje prov skannades mellan 300-3200 cm™. Standardinstallningar for
automatisk analys med anvéandes. Radata konverterades till spektrum i programvaran OPUS
v7.8 som en XPM-fil. Dérefter exporterade samtliga spektrum som en gemensam MATLAB
data-fil.

11



B|Id 2. BRAVI Ramanspektrometer Foto: Edward Carl son.

Forbehandling av data

MATLAB data-filen for 6ppnades i Matlab 9.0.0, dér spektrumen fran trapulverproverna och
borrkarnaproverna separeras till tva separata filer. Scriptet MCR-ALS GUI v4c anvandes
som mall for forbehandling av dessa spektrum.

FTIR
Vaglangderna avgransades till 840,8-1 799,3 cm™. For val av optimal baslinjen gjordes tre

tester med P = 0,001 och A-varde: 50 000, 500 000 och 1 000 000 (Figur 2) med malet att
minimera PRESS i SAS. Alla tre baslinjer uppvisade samma PRESS-vérde men A-vérdet
sattes till 1 000 000 for att minimera risken for 6veranpassning. For utjamning anvéandes
standardinstallningar (polynom ordning 1 och ramstorlek 3). For normalisering anvandes
Total area. Pa rekommendation av Andrsa Gorzsas, forskningsingenjor vid Umea Universitet,
testades dven ytterligare sex normaliseringar: Regionmax (925-1145 cm™), Regionmax (1487-
1553 cm™), Regionmax (1553-1633 cm®), Regionminmax (925-1145 cm™), Regionminmax
(1487-1553 cm™) och Regionminmax (1553-1633 cm™). Ett dataset skapades utan
normalisering. Vaglangdsregionerna, illustrerade i Figur 3, valdes utifran rekommendationer
fran Tomas Funda (postdoc vid SLU - institutionen for skoglig genetik och vaxtfysiologi).
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Figur 2. Baslinjer for ett FTIR spektrum. Oversta linje visar formen hos det ursprungliga spektrumet, mellersta
linjen visar baslinjen, och nedersta linjen visar resulterande spektrum efter baslinjekorrikering. a) A = 50 000. b)
A =500 000. ¢) A= 1 000 000.

Figure 2 Baselines for a FTIR spectrum. Top line shows the shape of original spectrum, middle line shows the

N
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baseline, and the bottom line shows resulting spectrum after baseline correction. a) A = 50 000. b) 4 = 500 000.

c) A =1 000 000.
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Figur 3 Olika regioner for normalisering. a) 925-1145 cm™. b) 1487-1553 cm. ¢) 1553-1633 cm™.
Figure 3. Different regions for normalization.

a) 925-1145 cmL. b) 1487-1553 cm'™. c)
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Figur 4. Jamforelse mellan forbehandlade och icke férbehandlade FTIR-spektrum. a) Visar icke férbehandlade
FTIR-spektrum. b) Visar det spektrum med vaglangderna avgransade till 840,8-1 799,3 cm™* och baslinje pa A~
vérde 1 000 000 som anvéndes vid normaliseringen. c-i) visar de normaliserade spektrumen c) visar Total area
som normalisering. d-f) visar Regionmax normalisering med regionerna 925-1125 cm?, 1487-1553 cm och
1553-1633 cm™. g-i) visar Regionminmax normalisering med regionerna 925-1125 cm, 1487-1553 cm* och

1553-1633 cm™.

Figure 4. Comparison between the untreated and pre-treated FTIR spectra. a) Displays the untreated FTIR
spectra. b) Displays the spectra with wavelengths delimited to 840.8-1 799.3 cm™ and baseline at A value 1 000
000 used in normalization. c-i) shows the normalized spectra with ¢ ) showing total area as normalization. d-f)
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shows Regionmax normalization with the regions 925-1125 cm™, 1487-1553 cm™ and 1553-1633 cm™. g-i)
shows Regionminmax normalization with the regions 925-1125 cm, 1487-1553 cm™and 1553-1633 cm™.

Raman

Vaglangderna avgransades till 836-1700 cm™. Samma baslinje och utjamning som for FTIR
anvindes (P=0,001 och A = 1 000 000). Tva dataset skapades, ett utifran borrkarnorna och ett
utifran trapulvret. For bada dataseten anvéandes Total area som normalisering.
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Figur 5. Jamforelse mellan de icke forbehandlade (300 — 3200 cm™®) och forbehandlade (836 — 1700 cm™)
Raman spektrumen. a) och b) visar de icke forbehandlade och férbehandlade spektrumen fér Raman med
trapulver. c) och d) visar de icke forbehandlade och férbehandlade spektrumen for Ramanproverna med
borrkérnor.

Figure 5. Comparison of the untreated (300 — 3200 cm™) and pretreated (836 — 1700 cm™*) Raman spectra. a)
and b) shows the difference between the untreated and the pre-treated Raman spectra of the samples with wood
powder. c) and d) Shows the difference between the untreated and the pre-treated Raman spectra of the samples
with wood core.

Excel

De tre forbehandlade dataseten, 1 FTIR (malt trapulver med 8 normaliseringar) och 2 Raman
(trapulver och borrkarnor) exporterades till ett Excel ark tillsammans med information fran
den kemiska analysen for de 15 proverna. Extra spektrum som uppstod vid test skanningar
och felmétningar togs bort. Resterande spektrum kopplades till sina respektive kemiska
referensvarden. Excelarken sparades som 10 txt.-filer.
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SAS

Programvaran SAS v 9.4 anvandes for att skapa och utvardera modeller av provernas kemiska
sammansattning. Txt.-filen for respektive dataset importerades till SAS dar analysen utav alla
dataset utfordes utifran varianter av foljande script:

proc pls data=« DATA » cv=split cvtest(stat=PRESS pval=0.1) nfac=25 plot=(diagnostics
dmod);

model «VARIABEL» = « XXX X » - « XXX X »;

run;

proc pls = specificerar att PLS-proceduren ska anvéndas.

DATA = specificerar namnet pa txt.-filen for valt dataset.

cv=split = specificerar att korsvalidering skall utféras och vart n:e prov ska ingd i
testgruppen. Forinstallningen for programmet &r att var 7:e prov valjs ut.

cvtest = specificerar att van der VVoets slumpbaserade modelljamférelsetest anvands for att
jamfora ifall skillnaden mellan olika modeller &r statistiskt signifikant.

(stat=PRESS) = specificerar att vid jamforelsen for cvtest ska baseras pa modellernas
PRESS-vérde.

pval = specificerar for cvtest hur stor skillnaden ar mellan tva faktorer for att den ska anses
vara signifikant. Forinstallning for programmet &r att pval = 0,1.

nfac = Hogsta antal faktorer som ska skapas.

plot=(diagnostics dmod) = specificerar att i resultatet visas diagram 6ver potentiella
avvikande varden.

model = specificerar den modell som ska testas.

VARIABEL = den utvalda responsfaktor som modellen forsoker forutséga.

XXX _X - XXX_X = det utvalda vaglangdsintervallet fran vilka varden tas for att forutsaga
responsvariabeln.

Alla tre dataset, (8 FTIR - malt trapulver, 1 Raman - borrkarnoreprover och 1 Raman -
trapulverprover) anvandes for att skapa modeller for halten av; arabinos, galaktos, glukos,
xylos, mannos, cellulosa, hemicellulosa, lignin och extraktivdmnen. Vid korsvalideringen
anvandes 13/15 prover till trdningsgrupp och 15/2 prover till testgrupp. For varje modell
noterades: lagsta PRESS-varde, antal faktorer som gav upphov till 1&gsta PRESS-varde och
antal faktorer ur féregaende kategori som sankte PRESS-varde med minst 0,1. Forst testades
alla dataset med pval = 0,1 (standard). De modeller vars lagsta PRESS-varde inkluderade fler
an noll faktorer valdes ut for en andra omgang tester utan minimikrav pa pval. Denna gang
optimerades modellerna ytterligare genom att ta bort tydligt avvikande varden fran samtliga
modeller utifrén i syfte att 6ka dess R? utan att veranpassa den eller 6ka dess ursprungliga
PRESS-varde. Vad som raknades som avvikande varden bedomdes visuellt utifran diagram i
SAS.
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RESULTAT

FTIR

Fran testomgangen med FTIR-spektrumen med krav pa att pval=0,1 kunde SAS inte
inkludera principiella faktorer for alla modeller (Tabell 3). Endast modellerna for arabinos
och mannos fick ett lagsta PRESS-vérde dar faktorer kunde inkluderas. For lignin kunde
endast en faktor inkluderas vid lagsta PRESS-varde da ingen normalisering utférdes. Ingen av
faktorerna hos arabinos, mannos eller lignin ansags dock medfora en signifikant forbattring av
modellen och extraherades darfor inte. Eftersom ingen faktor kunde extraheras kunde SAS
inte redovisa R? for ndgon av modellerna.

Tabell 3. PRESS och antal principiella faktorer for FTIR-modeller, med pval = 0,1
Table 3. PRESS and for Number of principal factors FTIR models, with pval = 0,1

Kemiska komponenter Arabinos Galaktos Glukos Xylos Mannos Extraktiv  Lignin Cellulosa Hemicellusa
PRESS

Regionmax 925-1145 PREEN 1,121 1,1319  1,0596 [NBOERAN 1,0674 1,1413 1,138 1,1611
Region max 1487-1553  [BOASEN 1,124  1,1319  1,0596 [NIAGON 10674 1,1413 1,138 1,1611
Region max1553-1633  (BOGIAN 1,124  1,1319  1,0506 [NBOUGGN 10674 1,1413 1,138 1,1611
Regionminmax 925-1145 [NGOGSGN 1,124  1,1319 1,0596 1,1969 1,0674 1,1413 1,138 1,1611
Regionminimax 1487-1553 [OMMOAN 1,124  1,1319  1,0506 (RIS 1,0674 1,1413 1,138 1,1611
Regionminmax 1553-1633 [INBUSONN 1,124  1,1319  1,0506 [NOSSIN 10674 1,1413 1,138 1,1611
Total area POSSeaN 1,121  1,1319 1,006 1,1960 1,0674 1,1413 1,138 1,1611
Ingen normalisering PRGN 11214  1,1319 1,0506 NRAOAN 1,0674 [DROGEN 1,138 11611
Minsta antal faktorer

Regionmax 925-1145 [ K 0 o BN o 0 0 0
Region max 1487-1553 [N © 0 o SN o 0 0 0
Regionmax1553-1633 (N © 0 o BN o 0 0 0
Regionminmax 925-1145 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Regionminimax 1487-1553 (RN 0 0 o BN o 0 0 0
Regionminmax 1553-1633 [N 0 0 o BN o 0 0 0
Total area B o 0 0 0 0 0 0 0
Ingen normalisering - 0 0 0 “ 0 0

Nar FTIR-spektrumen testades utan krav pé& pval kunde forklaringsgraden (R?) redovisas. Fran
Tabell 4 framgar det att fler extraherade faktorer generellt gav ett hogre R?. Nar avvikande
vérden togs bort hojdes R Detta gav dock inget ingen signifikant forbattringfor
arabinosmodellerna. Aven nér en faktor extraherade, som for datasetet utan normaliseringen
eller tva faktorer som fér Regionmax 925-1125, skapades ingen modell med tillfredsstallande
R2. Modeller for mannos uppvisade generellt en hog forklaringsgrad oavsett om nagra
avvikande varden exkluderades. Med Regionmax 1487-1553 och Regionmax 1553-1633
kunde en faktor exkluderas med resultatet att modellens R? vart hogre. Fér Regionminmax
1553-1633 och utan ndgon normalisering kunde tva faktorer exkluderas med resultatet att R?
vart hogre. Det framkom att samma avvikande varden ofta aterkom fran de tre proverna; 1_1,
1 3 och3_2.
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Tabell 4. PRESS, antal principiella faktorer, extraherade faktorer och forklaringsgrad av responsen (R?) for
FTIR-modeller utan krav pa pval. De blamarkerade rutorna indikerar att minst en faktorer extraherades. *) ett
avvikande varde togs bort. **) tva avvikande varden togs bort

Table 4. PRESS, Number of principal factors, Number of extracted factors and Coefficient of determination (R?)
for FTIR models without demands on pval. The blue marked boxes indicate that one factors was extracted. *)
one outliner was removed. **) two outliners were removed

Kemiska komponontenter Arabinos Mannos Lignin |Kemiska komponontenter Arabinos Mannos  Lignin
PRESS extraherade faktorer
Regionmax 925-1145 Regionmax 925-1145
Region max 1487-1553 Region max 1487-1553
Region max 1553-1633 Region max 1553-1633
Regionminimax 1487-1553 Regionminimax 1487-1553
Regionminmax 1553-1633 Regionminmax 1553-1633
Total area Total area

Ingen normalisering

RA2

Regionmax 925-1145
Region max 1487-1553
Region max 1553-1633
Regionminimax 1487-1553
Regionminmax 1553-1633
Total area

Ingen normalisering
Minsta antal faktorer
Regionmax 925-1145
Region max 1487-1553
Region max 1553-1633
Regionminimax 1487-1553
Regionminmax 1553-1633
Total area

Ingen normalisering Ingen normalisering

Raman

Fran testomgangen med Raman-spektrumen med krav pa att pval = 0,1 kunde SAS inte
inkludera principiella faktorer for alla modeller (Tabell 3). Ingen av modellerna for galaktos,
mannos eller lignin fick ett lagsta PRESS-varde dar principiella faktorer var inkluderade.
Datasetet fran borrkarnorna kunde faktorer inkluderas vid lagsta PRESS-varde for glukos,
xylos extraktivamnen, cellulosa och hemicellulosa. Fran datasetet baserat pa trapulvret kunde
faktorer inkluderas vid lagsta PRESS-varde for arabinos, glukos, cellulosa och hemicellulosa.
Ingen av faktorerna ansags vara signifikanta, med undantag fér modellen for arabinos som
extraherade tva signifikanta faktorer med ett R? p& 82,51 %. En tredje faktor kunde inkluderas
for arabinos men denna var inte signifikant. PRESS-vérdet for arabinos var lagre med noll
faktorer &n med endast 1 faktor (Figur 6).

Tabell 5. PRESS och antal principiella faktorer for Ramanmodeller med trapulverproverna och
borrkarnsproverna, med pval = 0,1

Table 5. PRESS and Number of principal factors(R"2) for Raman-models with wood powder samples and wood
core samples, with pval = 0,1

Kemiska komponenter Arabinos Galaktos Glukos Xylos Mannos Extraktiv Lignin Cellulosa Hemicellusa

PRESS
Borrkrna DEOSEEN 1120 NERSSRNTOSENNNCONNR 11413
Pulver POSSEN 1124 PEOEEN 10506 1,1969 1,0674  1,1413

Minsta antal faktorer

Borrkima 0 o I

Pulver 0 0 0 0
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Figur 6. Diagram fran SAS for korsvalidering av arabinos fran Ramanspektrumen fran trapulverproverna med
pval =0,1.

Figure 6. Diagram from SAS for cross validation of arabinose from Rama spectra from the wood powder
samples with pval = 0,1.

N&r Raman-spektrumen testades utan krav pa pval kunde forklaringsgraden R? redovisas.
Fran tabell 6 framgar det att fler extraherade faktorer generellt gav ett hogre R2. Fran datasetet
med trapulverproverna gick det inte att exkludera nagra avvikande vérden utan att modellerna
blev fullkomligt 6veranpassad, med undantag for cellulosa, dar en faktor kunde exkluderades.
Modeller for arabinos, hemicellulosa och extraktivimnen uppnadde alla R? pa 6ver 95 % utan
att nagot avvikande varde togs bort. Glukos och xylos gav for borrkérneproverna inga
modeller med ett tillrackligt hogt R? for att anses vara tillfredsstillande. Det gick inte heller
att forbattra modellerna genom att exkludera nagra avvikande faktorer. Skillnaden i
modellernas styrka var sarskilt pataglig for glukos, dar borrkarnaproverna gav ett R? p& 27,3
% och trapulverproverna 92,9 %. Det framkom att samma avvikande varden ofta aterkom fran
de tre proverna; 1_2, 3 1 och 3_3. Dessa tre prover aterkom ofta samlade vilket gjorde de inte
gick att exkludera.
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Tabell 6. PRESS, antal principiella faktorer, extraherade faktorer och forklaringsgrad av responsen (R?) for
Raman-modeller med trapulverproverna och borrkarnsproverna, utan krav pa pval. De bldmarkerade rutorna
indikerar att minst en extraherades. *) ett avvikande vérde togs bort

Table 6. PRESS, Number of principal factors, Number of extracted factors and Coefficient of determination (R?)
for Raman-models with wood powder samples and wood core samples, without demands on pval. The blue
marked boxes indicate that one factors was extracted.*) one outliner was removed

Kemiska komponenter Arabinos Glukos ¥ylos Extraktiv Cellulosa Hemicellusa
PRESS

Borrkdrna

Pulver

Minsta antal faktorer
Borrkdrna

Pulver

extraherade faktorer
Borrkdrna

Pulver

RA2

Borrkdrna

Pulver
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DISKUSSION

SAS lyckades endast skapa en modell utifran kraven pval = 0,1 nér spektrumen fran
trapulverproverna i Raman anvandes for att férutsaga arabinos. Tva faktorer kunde da
extraheras, varav den forsta forklarade 63,3 % av variationen och den andra 19,2 %. Utan
krav pa pval kunde dven en tredje faktor extraheras vilket da okade R?till 96 %. Detta ansags
dock vara pa gransen till 6veranpassning (Tabell 5). Varfor just arabinos lyckades i forsta
omgangen var inte sjalvklart. En mojlig forklaring skulle vara att arabinos hade den lagsta
variationen av alla kemiska komponenter (Tabell 2). Detta kan saledes ha medfort att vardet
blev enklare att forutsaga. Detta forklarar dock ej varfor FTIR eller Ramanmodellerna fran
borrkérneproverna inte presterade lika bra. Det &r vart att notera att med enbart den forsta
faktorn blev PRESS hogre for arabinos modellen jamfort med om inga faktorer extraherades
(Figur 6).

Eftersom SAS endast inkluderade faktorer for arabinos, mannos och lignin vid lagsta PRESS-
varde fran FTIR kunde endast dessa jamforas efter att krav pa pval tagit bort. FTIR-
modellerna for arabinos utan krav pa pval presterade véldigt olika beroende pa typ av
normalisering, da skillnaden hos R? mellan den basta och samsta modellen var 48 % (Tabell
4). De tva samsta modellerna tycktes avvika fran de 6vriga, med R? p& 16,0 % och 16,5 %.
Intressant var att de bada anvande sig av regionen 1553 - 1633 cm™ fér normalisering. Ovriga
arabinosmodeller presterade avsevirt battre, med ett R? pd 41,1 - 64,6 %. Detta indikerar att
normalisering kunde ha en betydande effekt pa modellens styrka och mer specifikt att
regionen 1553 - 1633 cm™ ar mindre lamplig for att forutsaga arabinos. For mannos
presterade alla FTIR-modeller valdigt bra, med regelbundet hoga R2. Typen av normalisering
spelade alltsa en mindre roll for att forutsaga mannos. Den enda gang som FTIR inkluderade
nagon faktor for lignin vid lagsta PRESS-varde var da ingen normalisering anvandes.
Eftersom de resterade sex modellerna misslyckades och den skapade modellen hade ett lagt
R? anses anda FTIR ha presterat daligt for lignin.

En korrekt utford forbehandling av proverna inverkar pa spektrumens kvalité (andel brus).
Detta eftersom de fysiska fenomen som utnyttjas av FTIR och Raman paverkas provets
mekaniska egenskaper. Bade absorption och Ramanspridning paverkas av bland annat
mediets porositet, ytegenskaper och densitet (Schwanninger Rodrigues, & Fackler 2011).
Texturen hos trapulvret kontrollerades darfor flera ganger under 6vervakning av Tomas
Funda. De resulterande FTIR-spektrumen bedomdes visuellt innehalla en 1ag andel brus inom
vaglangdsintervallet av intresse (Figur 4). Aven dessa kontrollerades av Tomas Funda.
Saledes bedomdes forbehandlingen (genom manuell skarning, malning och anvandning av
askberedare) ha varit tillfredsstallande.

Spektrum fran Raman bedémdes visuellt innehalla betydligt mer brus &n FTIR (Figur 4 & 5).
Detta var vantat, da Ramanspridning antas vara ett mer oberaknelig fysiskt fenomen att mata
an absorption. Den miljondel av alla fotoner som bildar Stokes-vagor kan inte forvantas flyga
ivag i samma riktning varje gang, utan detta beror till stor del pa jamnheten i mediets yta.
Signalstyrkan fran mediet hos Raman forvantas bli exponentiellt svagare med 6kat avstand
fran detektorn, vilket forsvarar tolkningen av signalen. For FTIR forvantas ytan inte av lika
stor betydelse eftersom ljuset passerar rakt igenom mediet. Raman-modellerna presterade
valdigt olika for olika kemiska komponenter och mellan de tva olika provmaterialen, pulver
och borrkarnor (Tabell 6). For trapulverproverna gavs generellt valdigt hoga R2. Det var inget
ovantat och stdmde dverens med hypotesen trapulverprover skulle prestera béattre. Dock gav
borrkarnorna for Raman en god modell fér hemicellulosa vilket stred mot hypotesen.
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Modellen som gavs var daremot pa gransen till dveranpassad. Modellerna som Raman med
borrkarnor gav for glukos och xylos var svaga. Aven cellulosamodellen Iag pa gréansen till att
se som svag. Extraktivamnenas modell for borrkarnorna var daremot tydlig 6veranpassad.

En utmaning vid analys av Ramanspektrumen fran borrkarnor var att vélja en punkt hos veden
som ansags vara representativ. Var- och sommarved har stora skillnader i kemisk
sammansattning och kan darfor ge véldigt olika resultat. Den kemiska analysen baserades pa
hela regioner av borrkarnorna, inklusive var och sommarved. Darfor ar det intressant att veta
hur en godtycklig punkt inom denna region kan anvandas for att skapa en modell. Trapulver
fran en blandning av var- och sommarved forvantades ge battre resultat an en slumpvis utvald
punkt hos den raa borrkarnan. Nackdelen med trapulvret ligger istallet hos forarbetet som
krdvs for att ta fram dem. Om trapulvret verkligen gav en signifikant béattre representation av
tradets vedkemi an borrkarnorna forvantas dess modeller generellt ha ett hogre R?. De enda
modeller som direkt kunde jamforas var for glukos, cellulosa och hemicellulosa (Tabell 6).
Som forvantat presterade trapulverproverna béttre for alla tre av dessa @mnen. Skillnaden
mellan tréapulver- och borrkarneproverna var sarskilt stor for glukos, med R? pa 93 % mot 27
%. For cellulosa och hemicellulosa var skillnaden inte lika signifikant. Dessa tva
makromolekyler anses vara centrala vid forutsagning av vedkemi, eftersom de tillsammans
utgor en stor andel av den sekundéra cellvdggen (Zhong & Ye 2015). Att borrkérnorna endast
presterade lite samre &n trapulverproverna tyder pa deras anvandbarhet som framtida
provmaterial. Visuellt framstod de bada forbehandlade spektrumen som relativt lika (Figur 5).
Den enda stora skillnaden tycks ligga i intervallet 1200-1400 cm™,

Modellerna i denna studie skapades utifran spektraldata fran 15 olika traprover. Dessa 15
prover kommer dock fran endast 5 olika trad. Tidigare studier med FTIR har framgangsrikt
skapat modeller for ligninhalten hos ved med prover fran 44 olika granar, fran tre olika
lokaler (Raiskila et al. 2007). Gifty et al. (2016) ndmner i en liknande studie att dess
provstorlek pa 40 prover ansags vara relativt litet. Som tidigare namnt ar korsvalidering starkt
beroende av provstorleken. Att endast 5 trad anvandes medfor att det kan ifragasattas hur
representativ studien ar.

En palitlig modell for vedkemi bor vara kalibrerad pa ett satt som kan hantera den naturliga
variationen hos olika trad. Detta innebér bland annat att modellens styrka &r beroende av hos
de ingaende provernas rackvidd, det vill sdga deras max- och minimivérde for de kemiska
komponenterna, eftersom dessa avgor inom vilka ramar som modellen bést kan appliceras.
Med en liten provstorlek medféljer ocksa att rackvidden riskerar att bli lagre. Li et al. (2015)
anvande en provstorlek pa totalt 171 prover for att med narinfrarod spektroskopi skapa en
modell for cellulosa, hemicellulosa och lignin hos bambu med goda resultat. Variationen hos
proverna var: for cellulosa 37,29-53,7 % med en SD pa 2,90, for hemicellulosa 17,70-23,65
% med en SD pa 2,53, for lignin 13,82-23,86 % med en SD pa 1,84. | denna studie var
variationen (Tabell 2) hos proverna: for cellulosa 35,39-44,39 % med en SD pa 2.37, for
hemicellulosa 19,40-23,65 % med en SD pa 1,22, och for lignin 26,60-31,40 % med en SD pa
1,58. Variationen var alltsa betydligt lagre hos proverna i denna studie. Monosackariderna
uppvisar en annu lagre variation dar SD inte ens ¢verstiger 1, med undantag fér glukos.

Provstorleken paverkar ocksa vilken signifikans som tilldelas avvikande varden. Ett sadant
potentiellt avvikande prov framgar i Figur 4. Dar framgar att formen hos ett spektrum, fargat
ljusblatt, ofta avviker fran det 6vriga. Pa grund av studiens laga provstorlek kommer detta
spektrum att kraftigt paverka provernas totala variation. Att ta bort avvikande prover skulle
dock begrénsa vilka varden som modellen kan forutséga. | denna studie skulle det dven
minska provstorleken med hela 6,7 % per avvikelse. Vad som kan anses vara ett avvikande
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varde ar inte heller sjalvklart. Ett avvikande vérde bland 15 prover skulle exempelvis kunna

vara fullt normalt bland 100 prover. Aven om borttagning av ett eller tva avvikande varden i
vissa fall kunde 6ka modellens forklaringsgrad kan det alltsa ifragasattas ifall detta verkligen
var motiverat.

Aven den kemiska analysen paverkades av den lilla provstorleken, genom att flera
modifikationer fick goras. De exakta protokoll som féljdes vid den kemiska analysen av
MoRe &r inte kdnda. Hur detta kan ha paverkat kvalitén hos analysen &r darfor svart att
uppskatta. Utifran procenthalten av cellulosa, hemicellulosa och lignin (Tabell 1 & 2) tycktes
dock inga iégonfallande fel ha uppstatt, utan vardena (35,39 — 44,39 % cellulosa, 19,40 -
23,65 % hemicellulosa och 26,60-31,40 % lignin) faller val inom ramen for vad som kan
forvéntas av granens vedkemi (Raiskila et al. 2007).

Generellt efterstravas att sa fa faktorer som mojligt anvéands fér modellen, vilket ar varfor
nagon sorts krav pa signifikans ofta ar nddvandigt. Antalet faktorer hos modellerna i denna
studier var dock maximalt 5. Jdmforelsevis gavs lagsta PRESS-varde for Raisikala et al.
(2007) vid maximalt 16 faktorer vid modellering av lignin hos grankloner, varav de modeller
med fler 4n 7-8 faktorer valdes bort for att undvika Gveranpassning. Aven da alla faktorer
extraherades i denna studie blev modellerna sallan tydligt 6veranpassade. Darfor ansags det
vara motiverat att ta bort kravet for pval hos modellerna och anvéanda alla tillgangliga
faktorer.

Aven om modellerna som skapades i denna studie inte var till ndgon realistisk kommersiell
nytta visade anda resultatet pa teknikens potential. Bade Raman och FTIR lyckades
reproducera flera spektrum med liknande karaktér (Figur 4 & 5). Eftersom ingen av
metoderna klarade av att skapa fullstandiga modeller for alla kemiska komponenter var det
svart att gora en tydlig och rattvis jamforelse mellan dem. Baserat pa tillgangliga R? gav FTIR
bast modeller for mannos och lignin, och Raman (bade trapulver och borrkarnor) for arabinos,
glukos, xylos, extraktivdmnen, cellulosa och hemicellulosa. Ingen av metoderna lyckades
inkludera nagon faktor for galaktos vid lagsta PRESS-varde. Da antalet faktorer som
inkluderades vid lagsta PRESS-varde var noll kom metoderna fram till exakt samma PRESS-
varde for samma kemiska komponent (Tabell 3 & 5). Det &r dock svart att utlasa nagon
vardefull information fran detta eftersom PRESS-vérde anvéands som ett matt for att vélja ut
ett optimalt antal faktorer.

Slutsatser

Varken FTIR eller Raman lyckades skapa en modell for varje kemisk komponent. De
modeller som skapades hade ett Iagt antal faktorer, med varierande forklaringsgrad.
Metoderna lyckades daremot skapa modeller for nagra kemiska komponenter. FTIR lyckades
skapa modeller med hog forklaringsgrad for mannos och lignin (Tabell 4), och Raman fér
arabinos, glukos, cellulosa och hemicellulosa (Tabell 6). Saledes tycks metoderna kunna
komplettera varandra, dock inte som forvantat. Val av normalisering visade sig kunna ha en
betydande effekt pa modellens forklaringsgrad for enskilda kemiska komponenter. Inom
Raman ansags trapulverproverna prestera lite battre som testmaterial &n borrkarnesproverna, i
enlighet med hypotesen. Dock framgick det inte hur stor skillnaden var i forhallande till det
extra arbete som kravs for att mala fram trépulver. Svagheten hos studien tillskrevs
framforallt den laga provstorleken, vilken paverkade den kemiska analysen samt ifall de
ingaende proverna kan tolkas som representativa. Bade FTIR- och Ramanspektroskopi anses
fortfarande vara av intresse for vidare studier med storre provstorlekar.
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