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* Etudier les modifications structurelles dans le
temps du systeme colloidal Laponite, en utilisant
la spectroscopie proche infrarouge et la methode
résolution de courbes multivariees par moindres
carrées alternées (MCR-ALYS).
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* Proposer une meéthodologie géneral pour
surveiller et modéliser les changements dans les
proprietés structurelles des systemes colloidaux
au cours du processus dynamique.
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BOUES D'EPURATION

Les boues dépuration
produites dans les
stations d'épuration

pour produire de
I'énergie ou des engrais
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Caractérisation importante
(systeme colloidal )
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BOUES D'EPURATION

Les boues dépuration
produites dans les
stations d'épuration

Particules tres
sombres et est
presque opaques

pour produire de
I'énergie ou des engrais

Caractérisation importante
(systeme colloidal )

Sélection d’'un systeme colloidal
model transparent




LAPONITE
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Na* o, [Sig Mgs 5 Lij3)0,0(0H),] 07

Single Laponite 0-9<nm
crystal
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* Argile synthétique de grande
purete .

e Forme un colloide transparent
une fois dispersée dans I'eau
(structure de gel)

* Présente une dynamique de
formation de gel qui est un
processus censeé de se produire
dans les boues.
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LAPONITE

* Argile synthétique de grande
Na* o 7 [Sig M8s 5 Lig 3)050(0H),] purete .

Sinale L n A Forme un colloide transparent
Ingie Laponite X, | unefois dispersée dans I'eau
crystal (structure de gel)

* Présente une dynamique de
formation de gel qui est un
processus censeé de se produire

dans les boues.
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Modele tres utile pour etudier les
proprietés des systemes colloidaux




CONTEXTE

LAPONITE

Structure de gel Structure de gel briseé

C/sa/llement on

Clsa/llementoff : Z / w \

Le processus dynamique sera etudiée a partir
de la variation de la structure de I'eau autour
du systeme colloidal




EXPERIENCES DE FORMATION DU GEL

e Echantillons initiales : Laponite S

Y —

gels stabilises (NaCl 0.025 M,
pH=9,8) concentration 3% w/w.

* Gel initial est cisaillé a 3000 rpm
pendant 5 min.

 Apres l'arrét du cisaillement, la
nouvelle formation de Ia
structure de gel est contrdlee par
NIR pendant 12 heures.
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DU PROCESSUS

Cette experience a ete realisee en triple
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SURVEILLANCE PAR NIR

Spectres toutes les 5 min. pendant 12 heures
Spectres bruts
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DU PROCESSUS

e Jasco V-570 double beam
spectrophotometer. Longueur d'onde (nm)
 lagamme de longueur d'onde

8oo 1200 1600 2000 2400

: 800-2500 NM
e Bandes d'eau caractéristiques.
* Faible variation entre les spectres
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DU PROCESSUS

PRETREATEMENT DE DONNEES

Spectre de différence
Soustraction du premier spectre (lié a I'état initial) de la
séquence des spectres suivants du systeme

Spectres bruts Spectres de différence
1.6 . 0.03 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0.02
1.2 ' 1
: 0.01 \
0.8 | e ,‘E}H"“"—vf \
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| 7 -0.02
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A -0.03 DTN 6 | .
800 1200 1600 2000 2400 00 1200 1500 2000 2400

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
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Spectre de différence

* Les bandes négatives indiquent
la décroissance des signaux
spectroscopiques liés aux
composes initiaux

* Les bandes positives indiquent
I'émergence de signaux
spectroscopiques liés a de
nouveaux produits.
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PRETREATEMENT DE DONNEES

Soustraction du premier spectre (lié a I'état initial) de la
séquence des spectres suivants du systeme

0.03

0.02

0.01

-0.01

-0.02

Spectres de différence

-0.0, ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
300 1200 1600 2000 2400

Longueur d'onde (nm)
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DU PROCESSUS
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STRUCTURE DE DONNEES

Le processus est surveille pour un signal multivarie

Spectres de différence
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Longueur d'onde (nm)



MODELE BILINIAL D=CST+E

Données brutes du Description de processus
processus
—~ U Profils de Spectres pures
D concenration (C) GT
o 7= \ (5%)
= W0
<0 A
=sp 5 D l °
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= 0

e, Heélio A Temps

 SPIR



Z
O
|_
<
)
-
LL
a
®,
=

DU PROCESSUS

M, Hé|IO

 SPIR

MODELE BILINIAL

Donnees brutes du
processus

Temps
O
[l

D=CST+E

Description de processus

Profils de
concenration (C)

Temps

Spectres purs
(ST)

\& Information

sur I'évolution
du processus




MODELE BILINIAL D=CST+E

Données brutes du Description de processus
processus - :
Z W Profils de Spectres pures
oD concenration (C) (ST)
~ 0N M
=
< i A
= = B
s 5§ D
Ll o
O >
= 0

informations / W

structurelles des
composantes A
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MODELE BILINIAL D=CST+E

Multiset:
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RESOLUTION MULTIVARIEE DE COURBES PAR
MOINDRES CARRES ALTERNES (MCR-ALS)*

Z N » Détermination du nombre de composantes
o -2 de D (PCA). :
~ 0N Exploration
= Wun + Construction des estimations initiales(C or >~ de données
3:) L] ST) (EFA, SIMPLISMA, connaissances
= 8 préalables...)
L o z
QO Qo | e ~

@ Calcul par moindres carreés itératifs de C :
O o P ! Entrée
S A et STsous contraintes. - :

e | , _ d'informations
o Verifier sila reproduction des donnees
externes

CST es satisfaisante.

—

Description optimale du processus

M, Hé| 10
S P I R * R. Tauler. Chemom. Intell. Lab. Sys. Vol. 30. 1995. Pages: 133-146.
* A. de Juan et. al. MCR chapitres in Comprehensive Chemometrics, vol. 2, Elsevier: Amsterdam, 2009



MCR-ALS. CONTRAINTES

Définition

Propriété présent systématiquement dans les profils Cet ST
v" Origine chimique
v" Propriété mathématique.

Application
@ Cet ST peut étre contraint différemment.
@ Les profils dans C et ST peut étre contraint différemment.
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DU PROCESSUS

Contraintes aident a obtenir des profils
chimiquement significatives
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CONTRAINTES SOUPLES

1. Non-négativite (C)
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RESULTATS AVEC CONTRAINTES SOUPLES

Profils de concenration (C) Spectres purs

Exp.1 Exp.2 Exp.3 (ST)
z .\ -
(|:D % o1 |Effet physique
< LLI 0.05
VN Y :
_l O 0.05
A
8 — 0ag| 1404 NM 1890 nm
z 8 _0'2800 1200 1600 2000 2400

. emps (min) Longueur d'onde (nm)
Variation de la
structure de I'eau
pendant la

formation du gel

Phénomeéne de Effet chimique
diffusion (particules
de Laponite).

{ % variance }
explained=97.9
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RESULTATS AVEC CONTRAINTES SOUPLES

Profils de concenration (C) Spectres purs

ST
-z W Exp.1 Exp.2 Exp.3 (5%)
X103 o1
O - B :
I: % 0.1
< LLI 0.05
N Y :
_I O 0.05
L
8 — 0ag| 1404 NM 1890 nm
z 8 . _0'2800 1200 1600 2000 2400
Temps (min) Longueur d'onde (nm)

Effet chimique (nouvelle formation du gel) > modelé
de facon rigide (modele cinétique).

Effet physique (diffusion) — modelé de fagon souple.
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CONTRAINTES RIGIDE

Modelisation rigide (modele cinetique).
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S :Q) it |)|cMR-cMF||
CMR=f(k1)

= La contribution liée a effet chimique (B) est modélée de fagon rigide.

» Modele cinétique de primer ordre (A) — B pour décrire la formation du gel.
Obtention de la constante de vitesse du processus.

> (A) a été défini pour étre transparent = aucun signal spectroscopique peut lui
étre associé.*.

* Blanchet et. al. Chemometr. intell. Lab. 89 (2007) 26-35
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Profils de concenration (C)

g . Exp.1 Exp.2 Exp.3
N B
p
LL]
8 o5
g (A)
) ENAN \
QO emps (min)
Variation de la Phénomeéne de
structure de l'eau diffusion (particules
pendant la de Laponite).

% variance

formation du gel
{ explained= 96.9

|

1.5

1.25

-1.25

RESULTATS AVEC MODELE CINETIQUE

Spectres purs
(ST)

Effet physique

1406 nm 1888 nm

800

1200 1600 2000 2400

Effet chimique

k=0.048 (4)
k=0.10 (2)
k=0.079 (3)




RESULTATS AVEC MODELE CINETIQUE

Profils de concenration (C) Spectres purs

ST
—Z N Exp.1 | .s Exp.3 (57)
O —) B 8 N
— () o
I_ m | 1.25
< U —~
(L) U % 20 40 60 80 1001201_40
—I O Temps (min) o
L o
= e 25 6 1888 nm
O - 1406 nm
z D 800 1200 1600 2000 2400

Temps (min)
Effet chimique

[ Disparition de } - bandes caractéristiques

I'eau solvatee. de l'eau solvatée (S )*

* R.Tsenkova. J. Near Infrared Spectrosc. 17 (2009) 303-314.



RESULTATS AVEC MODELE CINETIQUE

Profils de concenration (C) Spectres purs

ST
Exp.1 Exp.2 Exp.3 (5%

X103 1.5

Effet physique

1.25
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DU PROCESSUS

Oy \ 800 1200 1600 2000 2400
=100 Min t=720 min.
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Study of time-dependent structural
changes of laponite colloidal system by
means of near-infrared spectroscopy and
hybrid hard- and soft-modelling
multivariate curve resolution—alternating

least squares %
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