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Etalonnages multivaries

(Mesures Chimiques) = f (Mesures Spectrales) + Erreur
y = X'b + e

\oolicati
Laboratoire I;
7

* Analyses qualitatives rapides
* Analyses quantitatives rapides
* Reproductible Définition: “Stabilité de la capacité

predictive du modele d°etalonnage
Zeaiter et al. TrAC, Vol3,N 2, 2004

Application

industrielle

Robustesse des v
etalonnages multivaries:

)
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Robustesse Causes

Réponse du modele = Vraie + Causesde non + Précision
d’¢talonnage Valeur Robustesse

Facteurs
hon controles

|

Y = X'b + e

/

Facteurs FacZaurs
contréles  inconnus
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Robustesse _ Problemes (1/2)

»> AU niveau des predictions .

Biais + Dérive _
En ligne

Laboratoire
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Problemes de robustesse (2/2)

> AU niveau des mesures spectrales:
o Shift des longueurs d'onde
o Derive de la ligne de base
o Rapport signal sur bruit

o INteractions inter-moleculaires
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Problématique

Améliorer la Robustesse de la mesure par
spectrométrie PIR en temps réel

= Ameéliorer |la robustesse de I’étalonnage
(Xq:Y0), representée par la stabilité de
I'erreur de prediction (SEP)

= Utiliser la continuité des mesures dans le
temps et les recalages périodiques pour
ameliorer la robustesse de |'etalonnage en
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Stratégie de mesures robustes

: En ligne
Au laboratoire A
P AL - 'l N
1. Etalonnage 2. Prise en Compte du Temps et recalage
Robuste
s en, Ligne
Spectrometre
PIR (X)) l .
b pir

b (Yret: X Mesure de Recalage
(MIR) .Yref'

Xo. Yo 2 y Ve

T

Mesures Chimiques
(¥o) —_—
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1. Etalonnage robuste (1/7)

= Revue sur la définition et la caractérisation
de la robustesse

Zeaiter ef al. Robusiness of models developed by multivariate
calibration: Partl: The assessment of robusiness, Trends. in
Analytical Chemistry TrAC, Vol 23, N2, 2004,

= Revue sur les methodes d’amelioration de la
robustesse

Zealter ef al. Robusiness of models developed by multivariaie
calibration: Partll: THe enhancement of robusiness, soumis d
TrAC.
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1. Etalonnage robuste (2/7)

Applications

Base de données Spectrales acquise en ligne
(LBE-INRA_Narbonne)

Robustesse des
prédictions??

Entrée du SZ
vinasse PAN

Spectrométre
IR-TF

- Schéma du processus de contrdle en ligne d’un bioréacteur de traitement de  ggrtie
vinasse a 'aide d'un spectrométre FT-IR type Nicolet utilisé en mode de
transmission dans le domaine du MIR -
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1. Etalonnage robuste (3/7)

Constitution de la base détalonnage

Mesures spectrales

* X (617 spectres, 150 variables)
: EEEry e e 1000 cm1-1600 cm
014 -"‘ ? e 15 ] OUTS (1 mesure toutes les demi-heures)

000y T

00T

1Ak i B P
.'I.a1,renurnhers (Grt) 1400
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Mesures de référence : Y (617 x1)

Comparaison des mesures de références (ATFO)
et les prédictions de 'étalonnage utilisé en ligne (Modéle LBE)
T T

— Mesures de Référence
—— Prédiction du LEBE

Addition de NH4 Addition de NaOH Addition Circulation Addition de NH4
de NH4 d’eau

Circulation
d’effluents

Temps (jours)
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1.Etalonnage robuste (4/7)

> Effet de la sélection de la base d'étalonnage
sur la robustesse du modele

. Duplex (¥)
Duplex (X) .
o selection

K&S () .
K&S (X) A\gofﬁhm
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1. Etalonnage robuste (5/7)

~ Effet du centrage sur la robustesse du modele

_ Modgéle centré
--- Modele brut
® Base de test
B Base d’étalonnage ¢/
|
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1. Etalonnage robuste (6/7)

. 1
— Mesures de Référence a
—— Modéle de Prédiction R =097
— Madele du LEE Bias = -10.81
e SEP =B3.73

a3 “ariables

1 rwmw# I |.rIII u-'.m

Temps (jour)
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1. Etalonnage robuste (7/7)

Conclusion

> Optimisation de |la selection de la base
d'etalonnage

> Ne pas utiliser le Centrage au hasard
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2. Amelioration de la robustesse
de l'étalonnage en ligne : (1/3)

Prise en compte de la continuité des
mesures dans le temps et Recalage en
lighe

On suppose que :
» nhotre procede est lent et continu.

> on dispose des mesures en MIR y\ur prises
a des intervalles de temps
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Prise en compte du temps et Recalage en ligne (2/3)

A priori : Etalonnage robuste X;,yo duiPIR

A

YPIR

A\~ 4

Comment ajuster

le modeéle pour
es prochaines mesures?2

Ve /9} AY = Yorp = Yimrr
@_/4)( Yerr >

0 2 Sl temps
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Prise en compte du temps et Recalage en ligne (3/3)

On dispose de x,;, en ligne, Base d'étalonnage (X,, Y, )ore . Xure

M Prise en compte de I’historique du procédé
V1 Evolution de I’étalonnage robuste de base en
fonction de celui du procédé 19



Diagnostic en ligne

[
(XP IR, e) At
[(Xo)i »Xprr)il ¢ Qs (vo)k AN
(/yo)l N( Ye)t /

AX N XPIR - Xo == Interpréetation ==p (ASENIOH)
AXZ A

M Interprétation a chaque instant « t » J\/\/\,

de At les problémes de dérive du 0 A
modele d’étalonnage 20
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Avantages

o

o

i

12/03/2004

#w Détection de dérive

# Incrementation de la base détalonnage

& Interprétation de cetite derive
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# Faire evoluer I'étalonnage en fonction de
I'évolution du procédé de mesure
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Application : Projet IRVIN

« SUIVI EN LIGNE DE
FERMENTATIONS ALCOOLIQUES PAR
SPECTROMETRIE PROCHE INFRAROUGE »

Cemagref-INRA (Pech-Rouge)

Travail en cours....

Magida ZEAITER _ HELIOSPIR
12/03/2004 2004 22



	Amélioration de la robustesse des mesures en continu par spectrométrie proche infrarouge (PIR) Application en ligne sur les p
	PLAN
	Robustesse _ Causes
	Problématique
	Stratégie de mesures robustes
	1. Etalonnage robuste (1/7)
	1. Etalonnage robuste (2/7)
	Constitution de la base d’étalonnage
	1.Etalonnage robuste (4/7)
	1. Etalonnage robuste (5/7)
	1. Etalonnage robuste (7/7)
	2. Amélioration de la robustesse de l’étalonnage en ligne :              (1/3) Prise en compte de la continuité des mesures
	Prise en compte du temps et Recalage en ligne (2/3)
	Application : Projet IRVIN

