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SUPPORT FOR YOUR ONLINE ANALYSIS PROJECTS
FROM LABORATORY SCALE TO INDUSTRIAL IMPLEMENTATION
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ALREADY EXISTING STRUCTURE BUT CONTINUOUSLY EVOLVING
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WHY SPECTROSCOPY FOR ONLINE ANALYSIS ?
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®i0ne J CONTEXTE

» On dit:
= L’analyse PIR est une méthode lineaire !

» Beer-Lambert : A = ¢lC « valable que pour les faibles concentrations et en genéral
pour des absorbances inférieures a 2. »



“““““““““““““““ ! Analyse en trans-réflexion de 2 corps purs en mélange :

Spectre Toluéne pur

- Heptane pur

‘ ”‘| ) - Toluéne pur
! - Mélange 1 : 25% Heptane — 75% Toluéne
|J| - Mélange 2 : 50% Heptane — 50% Toluéne
N - Mélange 3 : 75% Heptane — 25% Toluéne
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Spectre Heptane pur L‘
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Méthode: 1 l
Mesure en trans-reflekion : 2mm |
Résolution : 4 cm™

Temps de mesure : 60scans F H
Accumulation : 60 scahs |
Sauvegarde de 12000 4000 cm™ ' l

.JEA._/WK—/M’“H T => Tous les spectres, avec prétraitement « Baseline » 7




ETUDE NIR- BRUKER

Scores

. Tol 50% - Hept 50%
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=>» Prétraitement : BASELINE
=>» ACP la 2¢™¢ composante: forte non linéaire avec le taux de mélange

=>» Toluéne : un peu dispersé car certaines bandes > 2 absorbance = signal bruité
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[\!\\"\/‘\q

N v .
o
\ T
o PC 1
02
'9000.203 8635.721 828281 7953.04 76117 73205 70158 67246 64334 61422 5P51 5534 37 52686 4977.4 486862
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ETUDE NIR- BRUKER

Scores
0.003 4
' 1| Traitement sur cette partie Tol 50% - Hept 50%
0.002 4
< > ‘/_/""-_'\'\.\
Tol 75% - Hept 25%* .~ N
| oo o 0,001 /_/ ~\‘ + Tol 25% - Hept 75%
e e ) N
g / \
_— S 0 va
PC1 : / .
./ :
-0.001 4 / \'
/ \
¥ \
-0.002 4 *
¢ Toluéne pur Heptane pur,
e = 003 . . . . . . .
— -0.04 -0.03 -0.02 -0.01 0 001 0.02 0.03 0.04
- PC-1 (89%)
=>» Prétraitement : Sélection + dérivée
=>» Toluéne : la dispersion n’apparait plus
PC2: interactions.... non linéaire avec le taux de mélange
N -> La signature spectrale est sensible a 'environnement des molécules 9




AX@ CONTEXTE

B>

» Ondit:
= L’analyse PIR est une méthode lineaire !

» Beer-Lambert : A=¢IC « valable que pour les faibles concentrations et en géenéral
pour des absorbances inférieures a 2 »

= L’analyse PIR n’est pas une analyse de traces !
* Reégle du pouce : 1%
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Ax@ OBJECTIF

» Besoin : doser des traces d’eau et d’acétone dans un produit a +/- 50 ppm

* tert-butanol
CH
* trimethyl-acétonitrile ’ CHj

H4C CH,
HSC/{—CN
» Matériel

= MATRIX-F NIR-TF de Bruker

Sonde Hellma
* Trajet optique: 5mm
* Gamme spectrale : 12000 a 4000cm™!
* Résolution : 4cm™?
* Nbdescan: 64

- MB3000 FTIR de ABB

Sonde ATR diamant fibrée
¢ Gamme: 500-4000 cm™!
* Résolution : 4cm™?
* Nbdescan: 80




0 3 NIR _ TERT-BUTANOL
acétone

» Spectre du tert-butanol

= Trace d’eau
* 5 Ajouts de 10uL
= Trace d’acétone
° 4 ajouts de ~12,5ulL
* puis 100,150 et 650uL

H,C

CH,

CH

eau

[ ——————— .




Axel'» NIR _ TRIMETHYLACETONITRILE

» Spectre du trimethylacetonitrile CHs eau
* Trace d’eau /%CN acétone
* 5 Ajouts de 10uL ,
- Trace d’acétone
° 4 ajouts de ~12,5uL
* puis 550puL

13




NIR _ ACP_BASE
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Axe@ NIR _PLS _EAU

Eau en pL

» Comparaison coefficient PLS de I'eau V=1

e Dans tert-butanol

] & . RMSE=2
£ s /\-«/
E A
5 W

- Trés fortes
interactions de I'eau

) avec les OH !

] ===s A Dans trimethyl-acétonitrile i
-] e L'information
RE exploitée

*1 4§ - RMSE=0,6 j
By \— n‘est pas la
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Ax@ NIR _PLS _ACETONE

» Comparaison coefficient PLS de l'acétone

S » coefficient PLS de l'eau

~| Dans tert-butanol . e
- :
e I — Y
- . RMSE=10pL )
e e =3 ) \(
P © RMSE=5pL
I s
_E. ﬁ oA i
=1 Dans trimethyl-acétonitrile V=3
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Axels

» PLS zone ciblée

Regrozsion coafficents.

‘ Eau

Rereasion Coeflicients (3)

[
5340505 G324 B30 G267 337 £I7052W 536458 SEIMAG0 G191461 0164402 5130350 519230 5045305 5054065 A033 326 A0DG 32T
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9,505 5332507 005500 GUSE.G 545458 ST1BASH 5191451 5164 462 5137453 110465 S083 466 S056.467 S0204E0 S00ZAT
Hvarabies (C2, Factor3. BI-T408.7841)

Prodiced vs. Heforenco

Slaps Oftant. RMEE  R-Squars |
SOE4E26 0.1051429 6.557495 05954820
04174 O FDE2B0T

Sans ces points la le
modele est moche!

3 LV toujours nécessaires
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» Comparaison coefficient PLS de |'eau

Prodicted ¥ (C1, Facion1)

GenrnnEniaaBNRREEE YRR REER

l b o cry
" 3C,J\—CN

ethyl-acétonitrile

smsu 5324 826 S2OT 837 SIT0 528 5245458 5210499 S101461 S164 462 5139302 5112390 5085 398 5058.306 5033126 5006 3127

bias (C1, Factor-1, B0:-83.67700)

Prodicied vs. Feforence

Otftsat RMSE  R-Squars|
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o 00154041 08104261 09990326
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CH,

Hac—l—cn3
H

Heacadings

l

Dans tert-butanol
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Jlops Citaat RMEE  R-Bquin
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Predicied ¥ (C2, Facke-2)
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Le modele linéaire s’ajuste assez mal ....
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bande de
I'eau
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NIR _ PLS ZONE REDUITE- ACETONE

» Comparaison coefficient PLS de l'acétone

Magwsnon Coterm (5
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» Conclusion

= 1l a été possible de quantifier:
* l'eau avec une incertitude de l'ordre de +/- 50 ppm (quel que soit la matrice apriori)

* l'acétone avec une incertitude de l'ordre de +/- 500 ou 1000 ppm selon la matrice
(interactions intermoléculaire, type Van der Waals...)

= Fort impact de la matrice sur le modele = modeéle pas spécifique

— A ré-étalonner nécessairement sur le produit d’intérét

20



» Détection de trace d’eau et d’acétone:
= Matrice Tert-butanol
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Axew ATR-IR _ TERT-BUTANOL

Bandes de 'eau et de I'acétone

Absorhance

A\

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber /cm™

o

e S e S

LOD eau~0,8%
LOD acétone ~0,4%

A Avoir une purge irréprochable des optiques! )




» Conclusion

= ABB avec la sonde fibrée diamant pas concluant

= Evaluation du Keit : VS!SE!IM
* Keit annonce
— un meilleur S/B (que I'ABB) \\w A2€ Industrie

— une meilleure stabilité ...pas besoin de faire de background régulier
‘\
* mais ’,\

— besoin d’'une purge
— une résolution: 16cm™

— La gamme spectrale annoncée: 850-4000cm-1

- L’IR-ATR est moins sensible que le NIR en transmission

23



OPTIMISING THE PROTOCOLE

VIAVI PAT-L NIR Liquid Probe

e Wavelength range : 908 — 1676 nm (11012 — 5966 cm-1)
* Integrationtime: 10 ms

* Operating Temperature: 0—-40C

Cable connector to PC

Spectrometer

Probe immersed

in sample
- - . .
VIAVI Magnetic stirrer
Viavl Solutions
Groupe Physitel

Besoin

> Dosage de trace d’eau, évaluation de la sensibilité du
systéeme
Charge
Extrait (melangé seché)
HPLC Acetonitrile (water content = 0,008%)

Methodology

»  Sequential Addition of Pure Water

5,0 ppm. 10,0 ppm. 20,0 ppm. 40,0 ppm. 60,0 ppm. 130 ppm.
200,0 ppm

Constant stirring with occassional change of parafilm
Waiting time of ~30 mins per water addition

»  Volume of 200 mL Liquid Samples
24



SPECTRA- CHARGE

All Raw Spectra
Calibration Set \l l -\\I I 5 ppm.
0.9 - ViAW1 Solutions 10 ppm_
. 20 ppm.
1 40 ppm.
0,7
| 60 ppm.
o6 130 ppm.
g 05 200 ppm
'E 0,4:
gs]
< 0,2 5
0.2 1
0,1 . . .
| First Derivative
0=
p Calibration Set
01 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 014
908 982 1057 1131 1205 1280 1354 1428 1503 1577 1651
Wavelengths (nm)
No change visible with the available
visualisation resolution of the o
software!
ans 982 1057 1131 1205 1280 1354 1428 1503 1577 1651
Wavelengths [nm)




Axels ACP- CHARGE

All Raw Spectra

First Derivative

~908 to 1676 nm ~908 to 1651 nm ~1354 to 1503 nm

Scares —_— 0 Scores [— Seores —_—0
— . 000z 30 0002 —50 0001 4ong —50
100 100 100
First Derivative 000t 150 o001 150 150
) — 200 —— 200 PR 200
s g 0 —— 400 g v — 400 2 — 400
" — 600 —— 500 1 — 500
! il a0 — 1300 4001 — 1300 oo — 1300
| \ Ir\ — 000 — 2000 aally — 000
. L \ D002 A=~~~ B ————
- [ Al 0 s 10 150 20 250 300 350 0 S0 100 150 200 250 30 350 o S0 100 150 200 250 300
"I 'I Samples Samples Samples
B . R I R Loadings Loadings Loadings
— a5 05 05
04 0
~ B ol I
g 0 y 0 LI . II oA
02 "v".vl
A0S p——r—r—r—Tr—r T T 04
908 982 1057 1131 1205 1280 1354 1428 1503 1577 1651 408 982 1057 1131 1205 1280 1354 1428 1503 1577 1651 908 982 1057 1131 1205 1280 1354 1428 1503 1377 1851
‘Wanelengths (nm) Wavelengths nm] Wavelengths nm)

4 N
Positive — OH peak (water) at around ~1400 nm
additions of water are however Removal of contribution at 1676 nm gives more
visible on the first PC of the PCA defined equilibrium scores plot

. /
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PLS — CHARGE

Scores Explained Variance(Y)
0002 = 100
1 a0
4 1]
Procedure 7 oo §i®
» Data Pre-treatment: First Derivative, £ o Zw
4 0
reduced wavelength oo ] ,
» Samples points used: Last five points 0 5 10 15 20 25 3 3% 40 45 | Factord Factor] Factor 2 Factor 3 Factor & Factor S Factor  Factor ]
ana Samples Factors
of each conditions
(Number of samples = 45) Regression Coefficlents (water added, B0 -6315403) Predicted vs Reference (water added Factor-1)
 Reference data used is the theoretical oo 0 /7 N
. 150
concentration of added water - on o Factor 1
* Range: 0,0. 5,0. 10,0. 15,0. 20,0. £ iy Emii‘é\lf‘:‘;
40,0. 60,0. 130,0 and 200,0 ppm e 70 I
.mlllllllllll -SDI'I'I'I LN LA LI DL DL LA § \\—/
ODE 982 1057 1131 1205 1280 1354 1428 1503 1577 1651 0 20 40 &0 80 100 120 140 160 18D 200
Wavelengths (nm) ¥-Reference
/e ™
Regression Coefficients (water added, BO : -6315,403,..) Predicted vs Reference (water added Factor-2) FaCtor 2
50009 1 250 RMSEC : 2,05
, o0 ] L RMSECV : 2,2
7 20009 g0
] A
© oo ] -
-60000 E T T T T T T T T T T -50 T T T T T T T T T T 1
90E 982 1057 1131 1205 128D 1354 1428 1503 1577 1651 1] 20 40 60 B0 100 120 140 160 180 200
Wevelengths {nm) ¥-Reference

Non linear effect of water seems to be overall
compensated for with a second PLS factor

27




- Extrait HC
All Raw Spectra 0001 00
_ P 5.0
. ‘ 10.0
v ! 20.0
as . . ko
. Equilibrium of v 40.0
1 water additions not -0,001 V 60.0
- reached! 1 1300
N .
, Must wait more 1 TIT —peeeeT—————T———T—
than ~30 mins to 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
P . Sampl
B capture the ampres

—> Acétonitrile

equilibrium phase

POURQUOI L’ANALYSE EN LIGNE C'EST ESSENTIELLE!

Overnight acquisition

After First Derivative and reduced
wavelength from ~1280 to 1503 cm

T Scores

w 0,002 e () () Predicted v Reference (Water added Fector-1) Rearession Coeffcents (Water adde, B0 5851,121,.) Preicte s Reference (Water added Factor-2)

- ;gg il o i

L 0.001 400 R , A UZOU

2 s . — 50.0 6 10 'j 2000 5150

" 0 — 1300 ? 5 | FjL

w — 2000 £ 8 10 N, ig

. > £ [ :

" . 0,001 R — ! 20 U :

o 109 Sa:::les w0 =0 30 M B o o e e e e N p———r—r—r 1
0 10 150 U IR R D D A ) 0 il Jui] 150 m
efrence Waieenghs ) VAelerence

Factor 1 Factor 2
RMSECV : 6,5 RMSECV:1,0 2O



Axel'» CONCLUSIONS

» Le PIR est tres sensible aux interactions moléculaires
= Linéaire, sensible .... Des notions a moduler !

» Laddition d’eau n’est pas simple
= L'analyse ‘en ligne’ permet d’éviter bien des écueils
= Préparer une solution séchée et une solution Pré-saturée
= Faire une analyse de référence (ex: KF...)
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