La spectroscopie dans le traitement des eaux
et des déchets.
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L'interaction lumiere / matiere.

La spectroscopie : I'étude de la matiere a
travers son interaction avec la lumiere.




Linteraction lumiere / matiere.

La matiere.

Solide

Liquide




L'interaction lumiere / matiere.

La « lumiére » : le photon.

Un photon : 2 « natures » :

- Corpusculaire (quantité d’énergie)

- Ondulatoire

L'unité la plus communément utilisée :
la longueur d’onde (unité de longueur)

A=cxT=c/v

A : longueurs d’onde (m)
c : célérité (m/s)
T : la periode (s)
v : fréquence (s?)

E=th/A

E : énergie (eV)

h : constante de Planck (eV.s)
c : célérité (m/s)

A : longueurs d’onde (m) 4




L'interaction lumiere / mati

Le spectre électromagnétique.

Type de radiation Radln Micro- nndes Infraruuge Vlﬁlhle Ultra-\nulet Raynn X Raynns T
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L'interaction lumiere / matie

E - Diagramme énergétique de Jablonski
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Linteraction lumiere / matiere.

Les différentes facons de mesurer les

échantillons.
Réflexion Transmission

.. Transflection
Transmission diffuse Diffuse

O = 0

Milieu solide/poudreux

Milieu pateux

~—



Linteraction lumiere / matiere.

Le spectre électromagnétique : les plages
utilisées dans le traitement de |'eau et des

déchets.

]

Type de radiation Radln Micro- nndes Infraruug VISIb|E ltra wnle Raynn}{ Raynns T
Longueur d'onde (m)

0.5¢10 © 107
Echelle approximative ' ti b g
de la longueur d'onde =
TEtE Protozoaire .
Buildings Humain Papillon g aiguille Molecule Atome  Noyau
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La spectroscopie UV-visible {200 — 800 nm).

Principe de I'absorption dans I’'UV-visible.

La plage de I'UV est le lieu des transitions électroniques des orbitales de valences.
Les photons de I'UV sont absorbés par des molécules organiques insaturées,
comme les molécules aromatiques ou a double liaison : acides gras insaturés,
protéines (radicaux aromatiques, liaison peptidique).

Chromophore

C=C
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La spectroscopie UV-visible (200 - 800 nm).

Appareillage.

Diaphragme Cellule photoélectrique Afficheur

“\i P |
Source pmyc{:mmatique - HI.r.ﬂ I C]—% 0 ’ 024 A

Amplificateur

Monochromateur Cuve

Détecteur Lecture
Tungsten

/ - | ECh,.'leﬂ D lamp

Shutter R
Cellule
Disperseur r
I\

Lampe

Deuterium
lamp

Grating

I {
Directeur de 'LL_____J'J |
faisceau

2] 1024-element
diode array 10



La spectroscopie UV-visible (200 — 800 nm).

Applications.

-> Mesure des nitrates, nitrites et de la DCO soluble dans un réacteur SBR.

Nitrate and nitrite, 20 mg / L

max 203 nm
— N3~

— NO2-

Wavelength {nm)

Bouvier et. al. (2008).



La spectroscopie UV-visible (200 — 800 nm).

Applications.

Mesure des nitrates, nitrites et de la DCO soluble dans un réacteur SBR.

Calibration - nitrate
33
PLS deconvolution /”'ﬂ
30 y = 0.0313x + 1.1485 _.J-""’
RE = 0,983 o _-
25 /E =
=
* H//H{n y
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H/ﬁ’i/ y = 0.9399x +
10 g _ 1.0428
Efﬁ’ R = 0.9811
3 ﬂf’fﬂf =
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Experimental {mag/L)

33
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Bouvier et. al. (2008).
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La spectroscopie UV-visible (200 - 800 nm).

Applications.

-> Mesure des nitrates, nitrites et de la DCO soluble dans un réacteur SBR.

[September 13, 2005

30 -

Validation - soluble COD a0 ]

o

<>-__;Jr_§ —0—NO3 - STAC

1 | —O—NOZ - STAC

1\ %/ # NO3 - experimental
Iy B NOZ - experimenta
\

20 4

T
300 400

-200 UVPro
HPLS
PLS mc

-400

Experimental {(mag/L)

Time (h)

Bouvier et. al. (2008). 13



La spectroscopie UV-visible (200 - 800 nm).

Applications.

> Mesure de la DCO dans les eaux usées.
p 600 -
1400 1 R=0.726 (p=0.000,n=11) 7 R =0.94 (p=0.000,n=11) .
1200 3Igpe=ﬂ.99 5 o 500 4 Slope =1.06 o -
— 1 Y-intercept = 56.51 . —_ i . .
% P o S Y-intercept = -7.47
- . on i
E 1000 7 Training Set =20 o g 400 Training Set=20 _
— gog 4 TestSet=11 = Test Set=11
= o < 300 |
g 600 - g X
200 -
D _ - D ..i’
O 400 ,’, (] P
2004 .° Non filtrée 1004 . Filtrée
D l" I | | I | I | ﬂ #J I I I I T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 100 200 300 400 500 600
COD Standard Method (mg/L) COD Standard Method (mg/L)

Fogelman al. (2006). 14



La spectroscopie UV-visible (200 - 800 nm).
Applications.

Mesure de la DCO dans les eaux usées.

Spectral Abs | Type of Wastewater Slope
Intercept

190 - 350 Grey water unfiltered 0.96  1.05 -5.45
Grey water filtered 0.90 0.997 0.43
Raw sewage unfiltered 0.72  0.998 56.5

Raw sewage filtered 094 1.06 -8.19
200 —-350nm  Grey water unfiltered 0.83  1.18 -7.62
Grey water filtered 0.85 0.1 26.3
Raw sewage unfiltered 0.71 1.17 -107.6
Raw sewage filtered 0.78 1.73 -167.12

poser probleme lors des mesures en UV.

Fogelman al. (2006). 15

[ Les milieux turbide (<150 NTU) peuvent J




La spectroscopie UV-visible (200 - 800

Applications.

-> Typologie des effluents par spectre UV.

SF==D(A)/A(L) X10°

Strutured spectrum (1°** group) Weakly strutured spectrum (2™ group) No significant spectrum (3" group)

MAJOR COMPONENTS COMPLEX MIXTURE NON ABSORBING SAMPLES
2.5 2.0 2.5
20 _ 20
3 SF>3 e\ 0.3<SF<3 3 SF<0.3
w .54 w & 1.5
E E 101 5
5 |0 € 2 1LoA
% 2\ e
0.5 037 e 0.5
0o I . I r : 0.0 I “_._“_"_-._“1 ............... -_. o0 : . .
206 250 00 350 400 4 50 200 250 o0 350 200 250 0 150
Wavelen gth {nm) Wav elength (nm) Wavelength (nm)

Muret al. (2000). 16



La spectroscopie UV-visible (200 - 800 nm).

-> Les capteurs UV : STIP-scan.

Plage : 190 - 720 nm
DCO, COT, MES, Nitrates en entrée de STEP.

sia D
4
!
41

17



La spectroscopie UV-visible (200 - 800 nm).

-> Les capteurs UV : STIP-scan.

Spectrometre a
barrette de diodes

Piston

Lampe
Xénon

Cuvette Quartz Miroir

18



La spectroscopie UV-visible (200 - 800 nm).

-> Les capteurs UV : STAC (Station Alerte Compacte) — Secomam (EMA).

Plage : 204 - 323 nm
DCO, DBO, COT, MES, Nitrates.
Détection de substances indésirables

Vers PC ﬁ

‘ Exemple de détection d’atrazine

Atrazine Tppm . Eau naturelle

2 z
E-3 :
§u § 15
4 g
| | g |
4 i

a5 5

e e e wn = ¥
Langueur 45ns (rrsl [r————

Eau naturelle dopée A
1 ppm d'atrazine
NO,- (40mg.L’)

Eau pure
Javel
Echantillon

Atrazine (1mag.ll )

Lampe Deuterium. " \1_
Spectrometre a barrette de diodes

19



La spectroscopie UV-visible {200 — 800 n

> Les capteurs UV : Spectro::lyser (S::CAN Meestechnik GmbH).
Plage : 220 - 720 nm
DCO, DBO, COT, MES, 02 dissous, Nitrates/nitrites, O;, H,S.
Détection de substances indésirables
Nettoyage par air comprimée
Pas d’échantillonage, mesure direct dans le milieu

Lentilles Alternateur de faisceau

aisceau de mW T
/ Barrette
Diode

F
N\

Faisceau de référence




La spectroscopie UV-visible {200 — 800 nm).

Applications.
> La spectroscopie UV pour la caractérisation de la matiere organique dans
des matrices complexes (solides).

Longueurs d’onde (nm) |Interét de la zone spectrale

260 — 280 Identification des fractions lignine et des quinones.

460 — 480 Reflétg la matiére organique au début de la phase
d’humification

600 - 670 Indice de la matiere humique

Rapports utilisés Q,s-280/664; Q- 472/ 664; Q,, 280/ 472

21




La spectroscopie de fluorescence (200 —= 800 nm).

Principe et appareillage.

Diagramme énergétique de Jablonski

0 (]
WOH m%
excited NH. NH, M
H
:,‘ | |
2
H]
c
L

I / triplet states

\ higher energy
0
L
NH,

absorbed o
excitin _
|Igh% emitted -
fluorescence t:IFﬂE‘t
light states
Y g L Smple cell
S V"c * phosphorescence
0 |/
ground state
Esnaton
monochromater
H(\; © (Sugar)
(HC OH)4 Yo lamp
COOH GOOH COOH

HC—O

emission
RCH .O O COCH monochromator \
HO
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| (Peptide)
C=0

[
NH

Fhoto detector ¥)



La spectroscopie de rluorescence (200 = s00 nm).

Application.
> Mémes applications qu’en UV-visible :
- DCO
- DBO
- COT
- NH4 Mesure de la DBO d’eaux usées.
-PO.3> Ae : 280nm ; Af : 340 nm.
4 80
- NO3- O STWA-RA2=0.63

1 & STWB-RA=0.94
e STWC - RA2=0.89 o

Fiuorescence intensity (Arb. Units)

0 100 200 300 400
BOD mgll

Reynolds al. (1997). 23



->

La spectroscopie de fluorescence (200 —= 800 nm).

Application.

Fluorimétrie 3D sur solide.

560.0

280.0

200.0
2000 250 300 350 400 480 500 550 £95.0

24



Type de radiation
Longueur d'onde (m)

Echelle approximative
de la longueur d'onde

Fréquance (Hz)

Linteraction lumiere / matiere.

Le spectre électromagnétique.

Radln Micro- nndes Infraruug Vlﬁlhle Ultra-\nulet Raynn}{ F?u'sigur:'.tns*-F
0.5¢10 ©
TEtE Protozoaire .
Buildings Humain Papillon d'aiguille Molecule Atome  Noyau

10* 108 10 10" 10'® 10® 107"
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La spectroscopie NIR (800 — 2500 nm).

Principe de I'absorption dans I'IR (NIR et MIR).

o ) 7 . o . - — -
Le domaine de I'IR est la région principale de la é) @ o @

spectroscopie vibrationnel et rotationnel des .\_/ -
molécules. Le MIR est le siége des transitions Elongation symétriqu e
fondamentales (faible énergie, grandes A) et le NIR, @;/ \®

hc
celui des harmoniques et des bandes de *-/Emﬂganmgymémqu} AE — hl/ —

combinaisons (plus hautes énergies, faibles A) des A
fonctions des molécules (O-H; C-H ; N-H ; C-C; C-N ;
C=0....). armoni
” , m
£ A B R-OH R-OH
| g s C-H CCH O-H  CH
i .‘ II.'I 'r"' o l; [ |
y Y L= 2 L y .
_ | ETE i
Bande ——a———— v =1 harmonique ’@
fondamenjtale - v =1
Ay b i N
-
0 L || ||

1000 1200 1400 1600 1800 2000 200 2900 2600

* Historiquement : agriculture / Nanometers
pharmacologie / pétrochimie ’6



La spectroscopie NIR (800 - 2500 nm) : a

Etude des composts.

h Application sur les composts r_;
*  Humidité
e pH é
« Cet N organique
 Ac. Humiques et fulviques
* Fibres (cellulose / hemicellulose)
. g

Indice de stabilité biologique

2.4 . *
Nitrogen

2.2

2.0+

Measured values (%)
Measured values (%)

1.0 T
1.2

T
20 22 24
Nirs predicted values (%)

1 ?4 1 ?6 1!8
Albrecht et al. (2008.)
Galvez et al. (2010).

11500 11000 10500 10000 9500 9000 8500 [8000 7500 7000 6500 6000 5500 5000 4500 4000

304

25

15 T T T
15

Nirs predicted values (%)

27



La spectroscopie NIR (800 — 2500 nm) : appli

* Etude des composts.

PC2:2536%
10 30 20 10 0 10 20
1 ] | * 1 15
® 4j L9 .
O 18] = L ~ 10
® 31j N
@ 40| A :U &
QO 57j - - 5
o ol . &
@ 81j . s | o
Q 101§ - @ Y 0 5
© 114]j - s ¢ I3
® 128 . * ® R
® 146] - L5
|
- ¢
a — 10
£ o @
=
- - * " . - 15
20
Albrecht et al. (2008.) 28

Galvez et al. (2010).



La spectroscopie NIR (800 — 2500 nm) : appli

Depuis quelques années, le NIR est de plus en plus étudié, voir utilisé pour le
suivi/controle de la fermentation anaérobie, pour une optimisation de la
production de méthane.

2 voies d'optimisation de la
production de méthane.

Controle in situ
du procédé (pH, AGV, T°C)

Variabilité
de l'intrant

29



La spectroscopie NIR (800 — 2500 nm) : applications.

e Mesure de la variabilité de l'intrant.

h Application sur de I'ensilage de mais, directement a I’entrée d’un digesteur,
donc sur de la matiere fraiche et non broyée finement !!

Jacobietal. (2011) 30



La spectroscopie NIR (800 — 2500 nm) : applications.

e Mesure de la variabilité de l'intrant.

h Application sur de I'ensilage de mais, directement a I’entrée d’un digesteur,
donc sur de la matiere fraiche et non broyée finement !!
e MS/MV
* Protéines (XP)
e Lipides (XL)
* Fibres (XF)

* N (NfE)
Calibration Validation
Unit Min Max SD n R’ (%) RMSE C n R’ (%) RMSE P
DM %FM 27.30 55.50 459 35 97.7 0.81 45 94 .2 1.21
VS %FM 26.20 54.40 461 34 939 1.03 44 90.3 1.56
XP %FM 2.05 4.11 045 35 32.5 0.18 44 716 0.25
XL “FM 0.55 1.87 020 35 89.9 0.08 43 70.3 0.09
NfE %FM 17.31 4270 405 32 93.0 0.95 44 90.5 1.36
dXF “DM 8.36 22.90 237 35 66.5 1.40 44 62.2 1.43

* Corrélation de la quantité d’eau avec les différents constituant...

Jacobi et al. (2011) 31



La spectroscopie NIR(800 2500 nm| app -

Mesure de la variabilité

de l'intrant.

Jacobi et al. (2011)

—

g

XPHNIRS (% FM) dXF NIRS (% DM) NfE MIRS (% FM) WS MNIRS (% FM

XL MIRS (% FM)

38
36
34
32

30 Hf

28
26

28
26
24

22 .

20
18

21

19 gy

17

15

13

3.2

2.8

24

2

1.6

1.4

1.2

-

0.8

0.6
02-Dec01-Jan01-Feb02-Mar02-Apr02—-May02—-Jun 02—-Jul 02-Augl1-Sep02—-0ct01-Novl2-Decl1-Jan

; ; ; ) . . sl u
e T Pttt DR Pttt El rnﬂ"r """ E el el el e N

e

— 1.6

1.4

1.2

iy

0.8

WS reference (% F M )

MTE reference (% FM)

dXF reference (% DM)

XP reference (% FM)

XL reference (% FM)

32



La spectroscopie NIR (800 — 2500 nm) : applications.

* Mesure de la variabilité de lI'intrant : le potentiel méthane (BMP).

La valeur BMP est issus de réaction complexe...

Analyse hebdomadaire (30 jours !1!!)

o

, < il
- Déchet | | :
- Inoculum ::> ] “[ i
- Minéraux ' ’ : Chomatograzane
E

Chromatographie en phase gazeuse
(CPG)

33



La spectroscopie NIR (800 — 2500 nm) : applications.

* Mesure de la variabilité de lI'intrant : le potentiel méthane (BMP).

Production cumulée de CH, (ml CH,.g* Matiere Volatile)

700 .
600 ~-Viande Valeurs théoriques de production
500 - -=Pomme de méthane:
400 - de terre glucides : 415 ml CH,.g’ MV
300 Riz protéines : 496 ml CH,.g* MV
200 thidac - 1
- Marc de lipides : 1014 ml CH,.g™* MV
100 - o
0 , | | | care | Temps
0 10 20 30 40  (jours)

BMP

- le BMP dépend de la composition de la matiere organique
- le test BMP : tres long (entre 15 et 30 jours, parfois plus)

34



La spectroscopie NIR (800 — 2500 nm) : applications.

* Mesure de la variabilité de lI'intrant : le potentiel méthane (BMP).

Reproductibilité du test BMP - Test Inter-laboratoires (20 laboratoires)

Substrat végétal broyé (0,5 mm)
500

450- i
400 = “ JF
Valeur moyenne 323 ! A = Gl E B R
"vraie" 3001 1] A T L
(344 ml CH4.g'1 MV) 250- — =
200 {_
150
100
50 -

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Moyenne des laboratoires : 344 ml CH,.g* MV
Reproductibilité du test BMP (écart type) : 63 ml CH,.g* MV
Coefficient de variation : 18%

35
Raposo et al. (2010)



La spectroscopie NIR (800 — 2500 nm) : applications.

Prédiction par la matiere organique...

B,=0,45+0,35xglu—0,32x ADF —0,18 < Lign / ADF —0,41x Azote — 3,4 xmx
Fruits et légumes Rval’=0,4 RMSEP =91 ml CH,.g* MV

B,=0,045+1,23xglu+0,24xProt +1,51xlip— 0,68 x ADF —0,81 x cellulose —6,1x mx

Déchets végétaux Rval’=0,17 RMSEP = 66 ml CH,.g"1 MV

B, =0,043—0.106 xProt +0,661xglu+0.836 x lip+0.074 x Ox + 0.349 x SolOc

Boues de stations d'épuration Rval?=0,86
Avec,
glu : glucides ADF : fibres extraites au détergent acide
Prot : protéines mx : matiére minérale
lip : lipides SolOc : carbone Organique Soluble
Lign : lignine Ox : DCO/ COT (Demande chimique en

oxygeéne/ Carbone Organique Totale)

36
Nallathambi (2007) ; Nallathambi (2009) ; Mottet et al. (2010)



La spectroscopie NIR (800 — 2500 nm) : appl

Méthode rapide de caractérisation de la matiere organique
permettant de prédire la valeur BMP

Matiere
de S eC‘xa\e . Mod‘
M organique W

Méthode spectrale

37



La spectroscopie NIR (800 - 2500 nm) : a

74 échantillons
d’OMR

Déchets Solides

Lyophilisation
Broyage

Réflexion diffuse

Quantité analysée : 8g
200 scans
résolution : 4 cm™
10 000 cm™ a 4000 cm?
(1500 points / spectre)
1000 a 2500 nm

Production cumulée de CH, (ml CH,.g"* MV)

700
600 -
500 -
400 | -
300 -

o
0 = _— S

0 10 20 30
Temps (Jc 4

Régression PLS
Prétraitements
(SNV, Detrend et dérivées)

Spectres PIR

Absorbance

1000 1500 2000 2500

Longueurs d'onde (nm) 38



La spectroscopie NIR (800 — 2500 nm) : applications.

Résultats de la régression

= Etalonnage Test
T 400- n=>51 400, h=23
sv 350. iz Biscotte — ... & r 350
— \
€ 300 L @ g e 300 @
- Déchet reconstitué ——»ay & @@
E 250 . 250 =Y
v Déchet vert Pomme e
« 200 & de terre 200 &
o 150 |
4 f@“ I 150 o
3 100 e ~ Carton 1001
Q 50 50
£
g 0 ' ! ! ' ' 0 T T T T 7 7 T |
§ 0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Valeurs mesurées par le test BMP Valeurs mesurées par le test BMP
(ml CH,.g1 MV) (ml CH,.g1 MV)
SECV: 31 ml CH,.g* MV RMSEP : 28 ml CH,.g1 MV (12%)
2 [ ] 2 L]
R étalonnage °* 0'79 R validation ° 0'76

7 variables latentes

39
Lesteur et al. (2010)



La spectroscopie NIR (800 — 2500 nm) : applications.

Validation externe sur des échantillons indépendants.

500- L’
=
5 _ a0 RMSEP : 70 ml CH,.g 1 MV
Q.
[7,) E ° ° -
$%, 300 Biais : 36 ml CH,.g* MV
gz :
£ 2 200 . ) )
v E ¢ Déchets ménagers
=
(]
© 100- .. R
> . ) Limite du modele

Relation 1:1 ~ = (+/- 2*SECV)
0 (4 T T

*100 200 300 400 500 600 700 800

Valeurs mesurées par le test BMP (ml CH,.g MV)

40
Lesteur et al. (2010)



La spectroscopie NIR (800 - 2500 nm) : a

Longueurs d'onde d'intéréts
30 . . .

2308 . |2347 hm 0.02
2376 nm
1990 nm
1725 2076 2390 nm
nm nm 2413 nm
20 hm 2442 nm
2484 nm
10.01
10 h
0 /\\A

2045 nm

1-0.01

Dérivée seconde renversée |
de la moyenne des spectres

b coefficient PLS

-20- / 2235 nm

1910 nm4\

| | | | | | | |
1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500
Longueurs d ‘onde (nm)

nm : lipides
nm : glucides

nm : lignines
et plastiques
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La spectroscopie NIR (800 — 2500 nm) : appli

Utilisation d'algorithme de sélection de variables

Williams et Norris (2001)

Longueurs d ‘onde (nm)

30 " 2313nm ' 2500 0.02
1976 2302 nm ~—
nm 2104 nm
1917 2343 2463

207 nm nm nm nm . .

(-) 1917 nm: Lignine
710.01

10+ (+) 1976 nm : Amidon -

cellulose
[\\ \L. Na .

0 V 0 (+)2104 nm : Amidon -
cellulose

-10- N . .
(+) 2302 - 2343 nm : Lipides

71-0.01
20 i (+) 2463 nm : Amidon
Dérivée seconde renversée
k de la moyenne des spectres
30— | | | . pcoefficitlent PLS |
1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500

S[En accord avec la Iittérature.] 42




La spectroscopie NIR (800 — 2500 nm) : applications.

* Mesure de la variabilité de lI'intrant : le potentiel méthane (BMP).

Sur de I'ensilage de mais.

EEI}EI T %_f,,:—"';"
jﬁ _’_"'—-”~/_o -

E . .o_ . e

;I:EE'G L M -

E 5 c = el

2] - e e

o _/"t"

i 200 2

o //

180 180 200 210 220 230 2410 250 260 Zil 280 240 S00 10 S20
Maasurad A (mL'gFM}

340
320 e
300 ; -

280 - VO e

260 | =

Fradicted A (mLigFid)}
rd
=
\
l

220 - " - g
230 e :

B0 200 @O 220 290 MO0 260 %60 270 980 280 400 810 320 5%0

Maasured A (mLigFM) 43
Mayer et al. (2011)



La spectroscopie NIR (800 — 2500 nm) : appli

Depuis quelques années, le NIR est de plus en plus étudié, voir utilisé pour le
suivi/controle de la fermentation anaérobie, pour une optimisation de la
production de méthane.

2 voies d'optimisation de la
production de méthane.

Controle in situ
du procédé (pH, AGV, T°C)
ML ele

Variabilité
de l'intrant
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Acid predicted (g/kg)

La spectroscopie NIR (800 - 2500 nm) : a

Controle in-situ du process.

Gas reservoir

P F2
54°C 50°C
3
2,200 m 2000m°

Maize
\\ silage
—

Jacobi et al. (2009)

Gas flow

Valve block

Substrate streams:
- from fermenters
- from valves
- PAssing NIRS and
feeding station

Ly =0.736x + 0.19

+ Acetic acid
—linear regression

2
| 15}
| '
: 0.5
; - Volatile fatty acids
Of 2 —linear regression 0

Acid measured (g/kg)
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La spectroscopie NIR (800 - 2500 nm) : a

e Controle in-situ du process.

12 - _ .
10 L .ox i y : Volatil fatty acids NIRS
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g ijﬂh a-@ .GQE . y
2 6 _— ’ r.? o ;
= L ! ;5 :
% 4 — : - :! I ~.! . N i
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- ol . | . | . | R R ST 'iw? LT ™ |.;-{i v |°ﬂ? mﬁ""ﬁ.
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La spectroscopie NIR (800 - 2500 nm

e Contréle in-situ du process.

ceramic disc-
100%-reflectance //é /

N
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La spectroscopie NIR (800 - 2500 nm) : a

e Controle in-situ du process.

Acetic Propanoic Iso-butanoic Butanoic Iso-valeric Valenic Total VFA

No. of PCs 3 1 4 5 6 3 4
Explained validation variance (%) 93.1 54.8 89.3 92.7 92.8 86.3 94.0
No. of outliers 2 1 4 i 2 | 2
RMSEP 1,476 1,364 26.46 271.9 55.83 24.31 2,095
RMSEP/mean measurement level (%) 14.8 32.2 12.1 222 19.2 13.1 129
Correlation (r) 0.98 0.37 0.95 0.74 0.97 0.93 0.98
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La spectroscopie NIR (800 - 2500 nm) : a

Controle in-situ du process.

#"
[Mﬁi@t}m—mﬁ\
Constant temperature *

pH-metre
J T: 55°C

pH: 4.2

]

—1  Substrate : sucrose (10g.L)

3__ Pic de I'eau
(1450 nm)

Ahbs

T T T T T T T T T
1 0000 Q000 BOOO0 1 TO00 G000 S000
cm

Zhang et al. (2009)



La spectroscopie NIR (800 — 2500 nm) : applications.

e Controle in-situ du process.

Validation
1200 1400
Ethanol Acetate
RMSEP = 39.7 mg/l RMSEP = 41.9 mg/l "
- 1000 = 0.052 1200 r-=0.930 -
=
w800
=
2 1000
= 600
e
=]
e R0
S 400
=
z 600
200
a b
0 : : : : : 400 : . : :
0 200 400 600 800 1000 1200 400 00 800 1000 1200 1400
2500
2100
Propionate Butyrate

_ RMSEF = 92.2 mg/l RMSEP = 93.0 mg/l .
= 1800 = 0.956 2000 1 = 0.960
7 s
5 1500 1500 |
= 1200
=]
8 1000
L=
000
~ 500
Z 600

- c 0 d

400 E00 1200 1600 2000 0 500 1O00 1500 2000 2500 50

Zhang et al. (2009) GC values (mgl) GC values (mg/l)



La spectroscopie IR {4000-400cm™) : a
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La spectroscopie IR {4000 -400cm™) : a

Raw

Steyer et al. (2002)

analyzer JIJ.QI._U ultrafiltration

r'I:IBITIbr'ﬁI"IE!

e | | IR CH4/CO, sensor
Titrimetric sensor

(TA, PA, VFA, Bic) | Pressurg H, sensor
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Infrared ‘
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La spectroscopie IR {4000 - 400 cm™) : apph

Input Liquid Flow Rate (I/I)

al T T

n
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Soluble Chemical Oxygen Demand (g/l)
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Steyer et al. (2002)
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Les méthodes spectroscopiques

Application

Avantages

Inconvénients

UV - Visible

- Suivi du compostage de
boues de STEP et de déchets
verts

- DCO, DBOs __ et traitabilité
dans des effluents

- Utilisable facilement
pour les matrices
liguides

- Glucides et
lipides non
détectés

- Solubilisation

Fluorescence

- Suivi du compostage de
boues de STEP
- DBO:s...dans des effluents

- Utilisable sur matrice
solide

- Glucides et
lipides non
détectés

Proche IR - Suivi du compostage - Caractérisation globale de | - Complexité des
- DCO, DBOS5 dans des eaux la matiere organique matrices, base
usées - Peu de préparation importante
- caractérisation - Chimiométrie
- suivi en ligne

Moyen IR - Suivi du compostage - Caractérisation globale de | - Chimiométrie

- suivi en ligne

la matiére organique

- filtration
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La chimiomeétrie
ou
le traitement des données multivariées.
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La chimiomeétrie
ou
le traitement des données multivariées.

* Les traitements classiques pour « arranger » les données.

* La modeélisation prédictive quantitative : la régression PLS.
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Quelques notions de chimiometrie: les traitements.

La réduction du bruit : le lissage des spectres.

15l | Spectres bruts bruités Vi Spectres lisses
Lt L L b b E b : ~ L E b t E - . ¥ |
400 500 600 700 800 900 1000 1100 400 500 00 /700 800 900 1000 1100
Longueur d'onde (nm) L ongueur d'onde (nm)

Moyenne mobile : remplace la valeur d’une cellule par la moyenne des valeurs d’une fenétre
autour de la cellule.

Filtre médian : utilise la médianne.
Filtre gaussien : utilise une fonction gaussienne.

Savitsky Golay : ajuste une fonction polynomiale et remplace la valeur d’une cellule par la

valeur prise avec la fonction.
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Quelques notions de chimiometrie: les traitements.

Correction de la ligne de base : suppression du « fond ».

Spectre = Signal de variation incontrdlées (fond) + signal utile.

6.5
G- .

b.o .
5. Specires bruts

L | |
500 600 700 800 900 1000 1100

Retrait du minimum : Pour chaque valeur de
spectre, la valeur minimum du spectre est ;
soustraite.

Retrait du minimum
OI I 3 3
500 600 700 800 900 1000 1100

F F F F

Correction Ilnec-llre : C_or35|ste a estimer la Ilgn'e ,L Correction linéaire
de base par une ligne brisée passant par des points J\
[

ou I'on observe pas d’absorbance. Le spectre 0-or
corrigée est la soustraction de cette ligne du ok

) e . 500 600 700 800 900 1000 1100
spectre d origine. Longueur d'onde (nm)
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Quelques notions de chimiometrie: les traitements.

Normalisation et réduction des variations d’intensité des spectres.
A ne pas utiliser si I'on étudie un phénomene physique (Eille des particules, turbidité) !!

12 Spectre brut

_ e 3 0 ! L
Aera normalization 1000 1500 2000 2500

- Unit normalization (variance de 1)
- Maximum normalization (pic maximum)

- Peak normalization (par rapport a un pic)

- Range normalization (entre 0 et 1 par exemple)

- Standard Normal Variation (SNV, normalisation par
soustraction de la moyenne et division par I'écart type). 59



Quelques notions de chimiometrie: les traitements.

Accentuation de 'information : utilisation des dérivées 1¢ et 2",

1
[ 1
T, I
S r
\ o o
e

et

Spectres bruts

0.05

0.08 Dérivée 1

-0.1

0.02

4] e N o N l::::;- '!!::I. _5'5'{?:. - !
o o : " Dérivée 2
|

-0.02 I~

500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)
Dérivée 1 : Suppression du décalage de la ligne de base et des effets additifs.

Dérivée 2" : Suppression de la pente de la ligne de base.
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uelques notions de chimiometrie: les traite

Accentuation de 'information : utilisation des dérivées 1¢ et 2",

727~ B B B

Apparition de bruit !

Dlsparltlon aintormation !

* Diminution du bruit par lissage

 Bien choisir la fenétre de dérivation
61



uelques notions de chimiometrie : m

Modélisation prédictive quantitative.

Var 1 WVar 2 Var 3

1 1 &
v -
=2 2|5
= | ){ ; | | |8
s i : : : y = (X) = Dby + by.var, + b,.var, + | y |z
51 | | byvar, v | ' / 7

1 -~ 1!, ‘ : :4' n v

variables explicatives ! * 7 ;’ variable a prédire
n n o 5 = mesure de référence

b
vecteur de la regression
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Quelques notions de chimiometrie : modelisation.

Principe de la régression PLS

14 Moyenne pl p2
© -
e
2
S + + + résidu
o]
<
o | | 1 tl t2
1000 1500 2000 2500
Longueurs d'onde (nm)
(| Jal = 92
= + + + résidu
1 t1 t2

y=bA, +b,A, +bA, +..+bA, v,

n
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Quelques notions de chimiometrie : modelisation.

Les lots de spectres.

Lot d’étalonnage
Représentatif de

la population ciblée
(gamme de y,
distribution uniforme ou
gaussienne)

Lot de validation

(=validation croisée, jeu externe, ...

Repreésentatif de
la population ciblee

) X'val

X (Spectres)

Xcal

Y (Concentrations)

Y

cal

val

Phase
d’étalonnage

et de
validation

= optimisation
des modeéles

Lot de test
(=jeu externe)
Autre campagne de mesures

X new

+
Modeéle

|

new

Phase de
prédiction
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Quelques notions de chimiometrie : modelisation.

Validation des modeles.

1ére stratéqie : validation croisée

"leave-one out” L
- r - - g x Y Modéle sans
- Retirer un échantillon du jeu 2 + |:> Fechantillon 1
y r €
d’etalonnage © mesurés mes
Construire un modéle avec les =
échantillons restants -
FUNT y s . ., Echantillon 1 :
Prédire Y pour I'échantillon retiré, e v
calculer le résidu de la prédiction X4 mesurés réchantillon 1 pred
Remettre I'échantillon, en retirer un
autre et recommencer mes]= | Y 1préd E> Yres
. Quand tous les échantillons ont été v
retirés une fois, combiner les esil)
résidus de prediction. Y resi) : Y SECV
. Erreur de
Yre5|(3} ) validation
Y resic4) e croisée
Yresi(n}

=>» Préférable de retirer plusieurs échantillons a la fois (validation croisée par blocs) =
plus représentatif
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uelques notions de chimiometrie :

Validation des modeles.

2ér_ne _stratéqie - un lot de
validation séparé

Etalonnage

Diviser les données en 2 jeux (ou
utiliser 2 jeux distincts)

X

mesures

| Y

mes

Constmire le modele avec les
échantillons d’étalonnage

Utiliser le modele pour prédire Y
pour les échantillons de

Validation / test

X

mesures

validation/test

Comparer Y,prédit a Ymesuré ..
et calculer I'erreur de prediction

Yrésiduel

Y

mes

Validation / test

Y

préed

pred

E>

Erreur de

|:>Y SEP

rési prédiction

=>» Plus représentatif que |la validation croisée car le jeux de validation ne participe pas

a la formation du modéle
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Quelques notions de chimiometrie : modelisation.

Criteres de performances.

Erreur Standard de Prédiction (SEP, RMSEP) .
Erreur de prédiction, de méme unité que la variable predite y Z(y,. —3,)?
SEP ==
Biais n
|dentification d’un biais (offset) sur les prédictions n
-Biais <0 =» sous-estimation des valeurs réelles Z (y; — j}f)
-Biais >0 =» sur-estimation des valeurs réelles BIAS = =
-Bias=0 =» pas de tendance particuliere N 7
I
Coefficient de détermination (R?) : Z (y. _j}_)z
=>¢etalement des prédictions parallélement a la droite ideale , = ’ !
=Coefficient de corrélation au carré : 0 <= R* <=1 R*=1- -
o , \ > (-7
Importance de regarder plusieurs critéres pour évaluer un modéle ! ! !
i=1
"2l R2 - 0.056 © "I R2_oess 05 1% /2= 0738
Bias = 0.0402 Bias = 2.04 i Bias = -0.25
10 sep = p.8ss 2l aep — 221 PRie 10 sEp - 238
8 sf 2 : o 1 °
3 Ajout d'une constante .-~ il o
B 6 | o
.‘%’ o _ 2 or o el
= 4r ] 2 o y
o . o Eon: b . _G’QL BOn Rz.. | ak o 0 .
il Eas ef 'IEIIS, Lo Biais positif, |, Pas de biais
S C ) r rrfeur Ef' © , ° Erreur élevée Erreur eleveée
0 2 4 8 8 10 12 o o 5 4 - 5 0 12 i Du > . 6 a 10 12

Measured alues
Measured values Measured walues A7




Conslusions.

Grande utilisation de la spectroscopie dans le traitement de I'eau
Développement a venir dans le traitement des déchets solides !

De nombreuses études sont faites sur le suivi en ligne des
installations de méthanisation par NIR mais peu d’installations
industrielles les mettent en ceuvres.

Utilisation incontournable de la chimiométrie pour le traitement du

signal !
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