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La spectrométrie NIR : une

découverte récente ...

En 1964, Karl Norris, un
chercheur américain de USDA
de « Instrumentation Research
Lab. » essayait d ’appliquer
des rayonnements proche
infrarouge a des fruits pour
mesurer leurs constituants.
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... tres utile en agriculture et agro-
alimentaire

40 ans plus tard, la spectrométrie proche infrarouge
(SPIR ) ou Near infrared (NIR) est utilisée comme
référence pour les
(céréales) et en analyse de routine (céreales,
café...), en (beurre, fruits), voire en

dans les champs ou en sur
moissonneuse-batteuse (cartographie protéines).
Dans 1 ’avenir, la SPIR ouvre la porte a du
(OGM) et ala
(vision NIR)

° Pourquoi....et Comment...
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Pourquoi ...

 Permet d’accéder a la composition des produits
alimentaires car elle quantifie les liaisons
moléculaires caractéristiques des grands groupes
de constituants: eau, glucides, protéines, MG...

* Pas de préparation d’échantillons

* Technique optique donc non invasive (pas de
contact entre appareillage et produit)

* Donc utilisable en ligne et a grande vitesse
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Comment ...

* Théorie de | ’interaction
* Mesurer: acquerir et traiter les donnees

e En conclusion...
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Energie molécules
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>
Une molécule a des états énergétiques quantifiés (mecanique
quantique)

L'énergie d'une molécule provient des ¢lectrons et des
déplacements des noyaux.

E = E electronique + Evibrationnelle + Erotationnelle
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 Une molécule peut passer d'un état a un autre en absorbant 1'énergie
juste nécessaire pour ce saut.

* Les énergies des radiations MIR et NIR sont compatibles avec des
changements de niveau d'énergie vibrationnelle.

* Si M>>m (d ’un point de vue électrique et mécanique) => forte vibration,
d’ou intérét avec X-H présents dans les milieux biologiques

* Molécule symétrique N2, H2...(moment dipolaire =0) => pas de vibration
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Theorie
Absorption du rayonnement (de fréquence) compatible avec un changement
de niveau d’énergie vibrationnelle (Ev) de la molécule.
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Conséquences pratiques...

Combinaisons:
1+v2 v1i+2v2..

gargnomques Fondamentales
v, 3v
A NIR MIR
A
A

» L- >
¢ faibles: épaisseurs grandes ¢ forts : dilution/traces
spectre embrouillé (maths) spectre bien défini
pas de préparation d ’échantillon préparation d ’échantillon
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Instrumentation

A chaque A, mesurer une intensité transmise ou refléchie

Source Echantillon

Sé¢lecteur de A

Transmission

©—>I—>-
O o

Réflectance
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Selecteur de longueur d’onde

e Filtres
e Réseau tournant

e Réseau fixe

+ (FT-IR)
- (AOTF)
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Appareil a filtres

DISPL AY

COMPUTE

ENCODE

-
, AMPLIFY
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Appareils a réseau

Réseau tournant Détection a
\ barrettes
>é-
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Appareils a réseau tournant

Réseau tournant
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Appareils a réseau et
détection multicanale

Atl
A Détection a
A barrettes
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Du spectre a 1a mesure

Le spectre combine des informations :

* chimiques provenant du constituant recherché (sucre),
* chimiques provenant de la matrice (cellulose, eau...)

* physiques provenant de la matrice physique

=> impossible d ’étalonner par rapport
a des échantillons modeles (type étalonnage chromato)

=> i] faut des échantillons réels.

* Les étalonnages sont faits par apprentissage , un lot de
produits est utilisé pour créer le modele de prédiction
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Objectif de 1 ’étalonnage

Valeurs prédites

Ex:

Taux de sucre
mesureé au
travers de

la peau

des Pommes

% Cemagref

19

18 -
17 -
16 -
15+
141

13 -

12

Prédiction pour 4
composantes

@OQO

) |
° Obtenir une droite des valeurs

prédites en fonction des
valeurs vraies

12

13 14
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En conclusion...

* La spectrométrie NIR est une technologie encore
récente, mais avec un potentiel énorme (analyses
quantitatives rapides).

* Cependant, son maniement et sa mise en oeuvre de
terrain ne sont pas simples du fait de I'interaction des
phénomeénes chimiques et physiques qui peuvent
perturber le signal.

* Apres les “10 glorieuses de la chimiométrie” dans
lesquelles on a pensé tout résoudre par 1'analyse
mathématique, on revient a des approches plus
spectroscopistes du signal: éviter la boite noire/ faire la
part entre la physique et la chimie...
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Quel futur ?

* Avancées liées aux innovations technologiques, en particulier sur
les matériaux (transmission et détection optique) dans les
domaines de 1'automobile, du militaire et des télécoms. Ex:
vision multi et hyperspectrale

 Mieux comprendre le signal (en revenant a la spectroscopie)
afin d'avoir des mesures plus robustes.

 Développer des méthodes chimiométriques pour prendre en
compte la robustesse , plus que la « performance immédiate ».
En particulier stratégies nouvelles pour le transfert
d'étalonnage?

* Développer des méthodes chimiométriques pour tirer partie des
tres grandes bases de données générées par les mesures
automatisées (en ligne ou en embarqué, grace au GPS).
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C ’est fini!
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Ceéreéales en labo routine

e United States Department of Agriculture

Mais et soja pour le systeme commercial US officiel

Official NIR
spectrometer for grai
trading :
Foss/Tecator Infratec
1229 Grain Analyzer |
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Spectro NIR sur fruits en station

- Fonctionne a 10 fruits/seconde
- Aujourd’hui: 1 mesure < 1ms

- &
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Spectro NIR sur fruits en champ: GLOVE

- FAIR 1998-2002
- NIR et fusion de capteurs

@g® - Résultats: Precision <1 %
BN sur pommes et péches.

. - Bientot sur raisin
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NIR en ligne sur moiss-bat

Agriculture de precision (CASE IH)

Chimiométrie pour 1’¢talonnage et le transfert

Map of corn
protein content
based on NIR
technology and
GPS
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Discrimination d ’°OGM

Peut on facilement distinguer
des OGM de grains conventionnels?

||» NIR measurement g ¢

CIassi#ication

Soja OGM LWRc]assiﬁcatio/n/o/fl/{o(ufl(}l{lzl\ltia\d\ysoybeans SOj.a
Roundup Ready™ s S A S U B Conventionnel
O O S N e S R
. . 2 ’ \ Adjusting parameters:
Classification % " nombre de var latente et
de 92,4% ; 9 de voissins sur
g

Régression locale
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16 > e <oy 1100
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Le futur... : vision multispectrale

e || | | |
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Vision multispectrale: ASTEQ
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Observons le NIR et le MIR

A NIR MIR
A : \‘ A
A
> >
800-2500 nm 2,5 um a 25 um
spectre embrouillé spectre bien défini
pics larges préparation d ’échantillon
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En realité...

 La vibration n’est pas véritablement celle de masses et
d'un ressort (c'est a dire « harmonique ») et il peuty
avoir des sauts sur 2 niveaux d'énergie.

* Les vibrations fondamentales apparaissent a: Ef=hv

* Les harmoniques apparaissent a: E2=2 hv =2 . Ef,
E 3=3.hv=3 Ef

* Les combinaisons apparaissent a vl + v2, vl—-v2, vI+2v2

Harmoniques et combinaisons apparaissent a des
fréquences plus élevées donc a des A plus faibles: ¢ ’est
le NIR
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