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RESUME Les spectrometres UV-visible permettent d’estiemecontinu les concentrations en
polluants dans les effluents transportés par lekaéix d'assainissement. La régression PLS
(Partial Least Squares) est présentée en tant di'mathématique pour traiter les spectres
d’absorption fournis par les spectrométres UV-sifafin d’estimer des concentrations
équivalentes en polluants. Une méthode spécifigupreposée pour déterminer les variables
indépendantes et le nombre de vecteurs latentanétihode proposée est appliquée pour
I'estimation des concentrations en MES (matiereswspension) et DCO (demande chimique
en oxygene) a I'entrée d’un bassin de retenue-détian sur un réseau séparatif pluvial. La
précision des résultats fournis par ce type de @apipeut étre améliorée en utilisant des
techniques d’analyse multivariée comme la régresBibS.

ABSTRACT.UV-visible spectrometers may be used for on-lireagurements of pollutants

concentrations in wastewater transported in seweresyst The PLS (Partial Least Squares)
regression is presented as a mathematical tooldagss absorption spectra provided by UV-
visible spectrometers in order to estimate equivat®ncentrations of pollutants. A specific
method is proposed to determine the independerdblas and the number of latent vectors.
The proposed method is then applied to estimate (88 suspended solids) and COD
(chemical oxygen demand) concentrations at thet infea storage-settling tank in a

stormwater separate sewer system. The accuracy adghi@alent concentrations estimated
by means of this type of sensors can be improvagsiog multivariate analysis techniques
like the PLS regression.

MOTS-CLES spectrométrie UV-visible, régression PLS, pdfitsa effluents urbains
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1. Introduction

Le mesurage des concentrations et des flux de gaButransportés dans et
rejetés par les systemes d’assainissement fouraiinformation essentielle pour la
gestion, le contrdle et le dimensionnement de gs®ses. Depuis quelques années,
les progres et innovations technologiques ont peduidévelopper des capteurs en
continu pour le suivi de la qualité de l'eausitu et en temps réel. Parmi ces
capteurs, les spectrometres UV-visible permettéedtidner des concentrations en
polluants & partir d'un traitement mathématique dpgctres d'absorption. Ce
traitement mathématique peut étre plus ou moingtexe en fonction de la nature
de l'eau étudiée et des parametres de qualité alscqun s'intéresse. Il fait
généralement appel a des méthodes telles querkssign multiple ou la régression
PLS (Partial Least Squares). Dans cet article, pwésentons un programme PLS
développé sous MatLab et son application a I'edtonades concentrations en MES
(matiéres en suspension) et DCO (demande chimiguexggéne) en entrée d’'un
bassin de retenue-décantation a partir des spdouass par un spectrometre UV-
visible.

2. Matériels et méthodes

Dans ce chapitre, nous présentons successivementpiiecipes de la
spectrométrie UV-visible, le spectrométre s:%ailisé, le site expérimental, les
principes de la régression PLS, et le programmegdeession PLS développé sous
MatLab.

2.1.Spectrométrie UV-visible

Les spectrométres UV-visible effectuent un mesurdgel’absorption de la
lumiere par les particules dissoutes ou en suspeksins des gammes de longueurs
d'onde allant de l'ultraviolet au visible. Le spewhetre commercialisé par la
société s::cah appelé spectro:lyser, est un capteur submerslble50 cm de
longueur et 44 mm de diamétre qui mesure l'attéouake la lumiére entre 200 nm
et 750 nm (Langergrabet al, 2003 ; Hochedlinger, 2005). Cet appareil eséliv
avec un étalonnage par défaut intégré dans leiégima::pro, appelé « global
calibration », établi par le constructeur. Pour umstimation précise des
concentrations en polluants, cet étalonnage glpbat ne pas étre suffisant, et un
étalonnage spécifique local, dit « local calibmatig doit étre effectué (Langergraber
et al, 2003). Cet étalonnage local est établi pour chgmplluant en corrélant d’'une
part des résultats de mesimesitu (spectres) fournis par le spectrométre et d'autre
part des analyses en laboratoire (concentratiofisfteées sur des échantillons
prélevés a proximité de la fente de mesure du speétre. A partir d’'une base de
données de spectres d'absorption et d'analysegsfaéin laboratoire sur les
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échantillons correspondants, on peut établir utotage local résultant de la
construction d'une relation mathématique linéaivepolynomiale entre d'une part
les valeurs de concentrations équivalentes fourmas le capteur en mode
étalonnage global et d'autre part les valeurs decenotration des échantillons
fournies par le laboratoire d’'analyse (de BénédétiBertrand-Krajewski, 2005).

2.2.Site expérimental

Le capteur spectro::lyser a été installé en erdtébassin de retenue-infiltration
Django Reinhardt & Chassieu. Ce bassin a été adnsir 1975 pour recueillir les
eaux pluviales de la zone industrielle de Chasgi88 ha). Il est composé de deux
sous-bassins reliés par une canalisation de 60ehianeétre : un sous-bassin de
retenue-décantation, suivi d’'un sous-bassin dtnafilon (Bardin et Barraud, 2004).
Quelques industries sont autorisées a rejeterldadseau d’eaux pluviales des eaux
de refroidissement. Par temps sec, il y a doncailvief débit permanent arrivant
dans les ouvrages. Les effluents entrent dansus-lsassin de retenue-décantation
(volume : 32200 1 surface au sol : 11302%par deux collecteurs circulaires de
1.6 m de diamétre. La vidange vers le sous-bas&miltdation est faite
gravitairement avec un débit maximum de 700 L/drédé par un régulateur, et par
une surverse directe en partie supérieure en éxgmEment pluvieux exceptionnel.
Une station de mesure en continu installée a Benttu sous-bassin de retenue-
décantation permet d’acquérir des données par teepet par temps de pluie. Le
débit entrant est estimé par mesurage simultarié Hauteur d’eau et de la vitesse
dans la section d’écoulement. Les autres grandsams mesurées hors du réseau
dans un canal expérimental installé dans un bumgatoalimenté par une pompe
péristaltique (débit 1 L/s et vitesse d’aspiratiom/s). Différents capteurs disposés
dans le canal expérimental permettent de mesuvec an pas de temps de 2
minutes, la conductivité, la température, le pH l@tturbidité. Un préleveur
automatique réfrigéré de 24 flacons de 1L perneetréhliser des prélevements
d'effluents dans le canal expérimental, préléevesaldnt les concentrations en
polluants sont déterminées ultérieurement en ldabioea

2.3.Régression PLS (Partial Least Squares)

Pour étalonner le capteur spectro::lyser et exg@ldis données, nous appliquons
la régression PLS. Cette méthode est particuliéneragle quand le nombre de
descripteurs (variables indépendantes) est comigaoabplus grand que le nombre
d’'observations et/ou quand il existe des corrétatientre les variables (VCCL,
2005).

L'objectif de la régression PLS est de prédire waeableY a partir d’'une
matrice de variableX et de décrire leur structure commune. L’avantagelad
régression PLS par rapport a d’autres méthodede@kins sa capacité a identifier
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les composantes de la matri¥equi sont également pertinentes pour expligder
Plus particuliéerement, la régression PLS cherchgeurde composantes (appelées
vecteurs latents) qui fournit une décompositionusiamée deX et deY sous la
contrainte que ces composantes expliquent le npessible la covariance entxeet

Y. Il y a ensuite une étape de régression ou lardgosition deX est utilisée pour
prédireY. Les détails mathématiques de la méthode soniger§sl dans par exemple
dans Abdi (2003) et Tenenhaus (1998).

Dans la PLS, la phase de détermination des vasidatentes constitue un point
central dans l'estimation du modele structurel, f@it que I'estimation des
paramétres du modele dépend fortement des ved&tenss obtenus (Hanafi, 2004).
En plus du nombre optimum de vecteurs latentsidte aussi un nombre optimum
de variables indépendantes a considérer dans leleoA partir d’expériences
réalisées avec un spectrometre UV-visible s::caghiddlinger (2005) a montré que
la qualité prédictive est meilleure si, au lieutdiser la totalité des 214 longueurs
d’'onde composant les spectres, on ne choisit querifueurs d’onde entre 240 et
500 nm pour prédire la DCO, et 50 longueurs d'oed&e 380 et 750 nm pour
prédire les MES.

2.4 Programme de régression PLS

Nous avons développé un programme sous MatLab lagpgeP (OTHU PLS
Programme), en utilisant l'algorithme NIPALS (Novdar estimation by Iterative
Partial Least Squares) originalement concu par Wbd66) (cité dans Tenenhaus,
1998) et présenté par Abdi (2003).

Le nombre optimal de vecteurs latents a été détérem utilisant une validation
croisée de type Jackknife (Agt al, 2003). Comme indicateur de la qualité
prédictive des modeles, nous avons utilisé la vaRMSEP (Root Mean-Square
Error of Prediction) pour le jeu de données desdinié validation (Dantas Filhet
al., 2005) :

M
RMSEP-= PF'?\AESS aveCcPRESS: Y (y,, = ¥ ) Eq. 1

m=1

avec Yn la valeur de la concentration de référence palnjét de validation numéro
m, Yn la valeur de la concentration prédite par la Plo8rp’'objet de validation
numérom, etM le nombre total d’objets de validation.

Pour déterminer le nombre optimal de variables ppdélantes, nous proposons
une méthode consistant a classer les variablepémdéntes par ordre de coefficient
de corrélation croissant entre chaque variable peddante et la variable
dépendante, pour le jeu de données destiné aolétatje, pour ensuite prendre les
deux premiéres variables indépendantes (selon #&ssement) et tester la
prédictibilité PRES%$ du modéle pour 1 et 2 vecteurs latents. La pracéest
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réitérée jusqu'a atteindre le nombre total de bégmindépendantds et obtenir la
matrice indiquée Figure 1. La cellule de cette watolu la valeuPRESS est
minimum indique les variables indépendantes a peead compte et le nombre de
vecteurs latents a utiliser pour la régression PLS.

nombre de variables indépendantes
1 2 3 i H
1 PRESS, PRESS,, PRESS;, e PRESS, e PRESS
w
S 2 PRESS, , PRESS;, | PRESS, ; | - PRESS, ,
§ P 3 PRESS,; PRESS, , PRESS ,
f= . .
-‘% E : . B _ B _
£ J PRESS, s PRESS
S : : :
I PRESSy,

Figure 1. Schéma de la matrice fournie par le programme QRifisée pour
déterminer le nombre optimal de variables indépenels et de vecteurs latents

3. Application au site expérimental Django Reinhardl

Pour étalonner le spectrometre UV-visible spedyreer avec la méthode
proposée, nous avons réalisé des campagnes deesigsdientrée du bassin de
retenue-décantation de Chassieu. L'objectif establ& un étalonnage spécifique
pour ce site, de maniére a estimer les flux de ME&e DCO par temps sec et par
temps de pluie. Les données utilisées pour cebréiage sont : (i) par temps de
pluie : huit échantillons (28 novembre 2005) ; figr temps sec : huit échantillons
(22 novembre et 15 décembre 2005).

Le choix des échantillons destinés a I'étalonnageauetest a été réalisé de
maniére aléatoire. Ces sous-jeux de données (ataen test) ont été utilisés pour
les différentes méthodes d'étalonnage utiliséesTdl#deau 1 présente une synthese
des résultats obtenus en laboratoire. Le capteectigp:lyser fournit un spectre
spécifique a chaque échantillon : on observe skigare 2 que les absorbances sont
plus élevées pour les spectres de temps de plei@aur les spectres de temps sec,
et ceci pour la plupart des longueurs d’onde. Wiioéhage spécifique pour chacun
de ces deux contextes s'avere donc nécessaimnsid¢ut obtenir une estimation des
concentrations la plus satisfaisante possible.

De maniére a comparer differentes méthodes d'étafmm nous avons utilisé le
logiciel d’exploitation ana::pro fourni avec le ¢epr (global calibration, local
calibration) et le programme OPP, pour corrélend’part les spectres obtenus avec
le capteur spectro::lyser et d’autre part les cotreions en MES et DCO mesurées
sur échantillons en laboratoire. Par ailleurs, @dipdes données du Tableau 1, nous
avons établi des relations linéaires MES = f(tutbjdet DCO = f(turbidité).
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No. | Pluie/Sec| Turbidité | MES (mg/L) | DCO (mg/L) | Etalmnage/Test
1 Pluie 162 152 230 Etalonnage
2 Pluie 347 345 364 Test
3 Pluie 431 390 342 Etalonnage
4 Pluie 348 271 291 Etalonnage
5 Pluie 248 159 194 Etalonnage
6 Pluie 239 166 123 Etalonnage
7 Pluie 95 41 31 Test
8 Pluie 31 13 30 Etalonnage
9 Sec 8 2 24 Test

10 Sec 23 13 54 Etalonnage

11 Sec 28 11 24 Etalonnage

12 Sec 31 11 17 Test

13 Sec 28 31 6 Etalonnage

14 Sec 18 2 4 Etalonnage

15 Sec 14 5 51 Test

16 Sec 23 6 70 Etalonnage

Tableau 1.Résultats obtenus en laboratoire sur 8 échantilidasemps de pluie et
8 échantillons de temps sec a I'entrée du bassiret@mue-décantation Django
Reinhardt & Chassieu

Spectres spectro::lyser —pluie- Spectres spectro::lyser —sec-
450 . - T T
jusqu'a 554/m | | | —e—9
4004 | pour des L | 1oH
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/| ===F == G-y~~~ =124
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£ £ | | | | —— 15
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£ Soobbb - L L]
2 2 | | | I I
© ® | | | ! |
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Figure 2. Spectres fournis par le capteur spectro::lyser 8 chantillons de temps
de pluie (& gauche) et 8 échantillons de tempg&€icoite) a I'entrée du bassin de
retenue-décantation Django Reinhardt a Chassieu

Le Tableau 2 montre la qualité des ajustementsnuEdeles obtenus avec les
quatre méthodes d'étalonnage utilisées (relatiec &vturbidité, global calibration,
local calibration et programme OPP). Les figureatiges aux résultats obtenus
avec le programme OPP sont fournies Figure 3. Oserob que le capteur
spectro::lyser présente une meilleure qualité ptiédi (test) que le turbidimeétre,
quel que soit la méthode d’'étalonnage utiliséeur pgs MES, par exemple, on passe
der? = 0.981 eRMSEP= 31 mg/L pour les résultats fournis par la relatMES =
f(turbidité) ar? entre 0.981 et 0.998 BIMSEPentre 11 et 23 mg/L pour les résultats
fournis par le spectro::lyser. Les résultats obseoonfirment qu'il est préférable
d'utiliser un étalonnage local, soit avec le logicana::pro du spectro::lyser, soit
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avec une méthode de régression multivariée comr.$ Au niveau des résidus
moyens RMSERB, le programme OPP montre une nette amélioratiola ghrécision
du modéele, notamment en ce qui concerne la DCO.

MES DCO
METHODE Etalonnage Test Etalonnage Test

r2 RMSEP 3 RMSEP f RMSEP 3 | RMSEP
relations avecla | o7, 21 0.981 31 0.879 40 0931 49
turbidité
global calibration . ) 0.981 23 ) ) 0.911 P
(ana::pro)
local calibration 0.975 20 0.998 13 0.902 36 0.94p 39
(ana::pro)
OPP * 0.996 8 0.996 11 0.978 17 0.991L 14
* MES : variables longueur d'onde utilisées : 29088 nm ; nombre de vecteurs latents : 3

DCO : variables longueur d'onde utilisées : 2G¥ B0 nm ; nombre de vecteurs latents : 4

Tableau 2.Qualité des ajustements des modéles obtenus peguktre méthodes
d'étalonnage

ETALONNAGE  1=0.99784, *=0.99568, RMSEP=8.4517 ETALONNAGE  r=0.98911, 12:0.97a%1b RMSEP=17.0227
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Figure 3. Représentation de 'ajustement des résultats de BIEH3CO fournis par
le capteur spectro::lyser en utilisant le program®®P aux valeurs de MES et
DCO de référence

4. Conclusions

Cette étude confirme I'intérét de I'utilisation dgsectrométres UV-visible pour
le suivi de la qualité des effluents en réseausdiméssement, en temps réel ou
différé. Un étalonnage local est indispensable pamnéliorer la précision des
résultats et pour prendre en compte la variakglitta spécificité de la composition
locale des effluents. Le programme OPP fournitrdedéles un peu plus précis que
ceux établis avec le logiciel ana::pro fourni alecapteur. En ce qui concerne le
site expérimental choisi (bassin de retenue-détiantaDjango Reinhardt a
Chassieu), d’autres campagnes de mesure en ehségie de cet ouvrage doivent
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étre réalisées en 2006-2007 pour différents événemmuvieux, afin d'évaluer la
variabilité éventuelle des relations établies plaB Rvec le programme OPP. Apres
étalonnage en entrée et sortie du bassin, cettmitpe permettra de réaliser un
suivi en continu de l'efficacité épuratoire de Koage, et d’envisager des regles
nouvelles en vue d'une gestion améliorée. Des &spmm mentionnés dans cette
communication, comme la mise en place et I'entnetie ce type de capteur, sont de
premiére importance et doivent étre pris en cortBteberet al, 2005).
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