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Introduction générale

L’odorat a été le plus négligé des cing sens penldagtemps, notamment au profit
de la vision et de I'ouie. Ce nouveau siécle a nu2@04 l'attribution du prix Nobel de
physiologie/médecine conjointement a Richard Axdlieda B. Buck pour leurs travaux sur
les récepteurs aux odeurs et l'organisation dueésyst olfactif. Ces deux chercheurs
américains ont décrit une «trés large famille diem un millier de genes de récepteurs
olfactifs ». lls ont ensuite largement contribuka &larification des mécanismes de I'odorat,
«du niveau moléculaire a l'organisation des ceHiuh. Se sont développées alors de
nombreuses recherches scientifiques et indussislie le pouvoir des odeurs. L'avancée de
'ensemble de ces travaux a été relayée par laiqatioin d’ouvrages scientifiques et de
vulgarisation vers le public.

La société actuelle prend en compte les déficenmmmportementales et
cognitives que peuvent présenter les populatiorisua les ages (autisme, stress, TOC),
notamment avancés (maladies de Parkinson et d’W@re L'inhalation de molécules
odorantes comme celles issues d’huiles essentiedlieselles peut servir aussi bien a raviver
des mémoires défaillantes qu’a stimuler ou, auramat apaiser les personnes atteintes de ces
divers troubles.

La littérature sur les effets des huiles essdetiebst abondante mais sans
information sur la concentration exacte des substarolatiles issues des huiles essentielles
utilisées. Les résultats sont donc tous qualitakfe point de vue, ce qui ne permet pas de
corréler I'effet a la cause.

Nous avons par conséquent voulu mettre a profit nod savoir-faire dans le
domaine des systemes intelligents de détection dezgnez électronique) pour développer
un systeme de diffusion/détection de substances odotes issues d’huiles essentielles

Nous commencons Ehapitre | par I'état de 'art sur les propriétés thérapauwgg des
odeurs, en insistant sur les évaluations physiglegg, telles que les variations d’activité dans
les structures nerveuses et cérébrales, des paeanbélogiques, ou encore sur I'observation
du comportement cognitif chez les étres humainsapimaux. Aprés avoir résumé les
propriétés de plus d’'une dizaine d’huiles essdatigihous présentons notre choix de trois
huiles essentielles pour ce travail : pin, lavamidange douce.

Puisque les résultats de la littérature n'ont pasréliés a une mesure précise des
intensités des odeurs mises en jeu, nous nous sem@mtiachés, dans la seconde partie de ce

chapitre, a présenter une revue de la métrologse adieurs, aussi bien en qualité qu’en
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quantité. La troisieme partie est dévolue au nexteédnique et & ses applications a la
détection d’arbmes.

Le second chapitredécrit tout d’abord le fonctionnement des captelergaz utilisés,
puis, de maniere détaillée, les difféerentes padiegispositif expérimental, pour arriver au
protocole de mesures adopté. La derniére parteeddapitre concerne I'analyse sensorielle
(mesures d’'odeurs), et la caractérisation chimagsgetrois huiles essentielles choisies. Ce qui
permet d’affiner le mode opératoire a employer ldesla caractérisation, en particulier le
domaine de concentrations.

Le chapitre Ill développe la caractérisation de I'huile essemtigdl pin, d’abord sous
atmosphére seche, puis atmosphére humide, a coatgamtvariable. Une partie importante
de ce chapitre est dévolue au traitement du sigeafréponse des capteurs aux stimuli
odorants ainsi qu’'a la courbe dérivée de ce signadc une recherche soignée d’un filtrage
numérigue pour chaque capteur.

Le chapitre IV est dédié a l'analyse des données issues de datédsation des
capteurs sous huile essentielle de pin, dans ld’batcontréle précis a 1% pres de la mesure
de concentration des huiles essentielles a inhdleus déterminons d’abord des parametres
représentatifs de la réponse temporelle des captatin de réaliser une identification de la
concentration la plus rapide possible, et de ndinarehir au maximum de la dérive, nous
travaillons plus particulierement sur la courbe\ad® de la réponse temporelle des capteurs.
La base d’apprentissage établie a l'aide de ceanpres représentatifs, ainsi que des
combinaisons de certains de ces paramétres, s@taité® a I'aide de deux méthodes
d’analyse de données multidimensionnelles, I'Analga Composantes Principales (ACP), et
I’Analyse Factorielle Discriminante (AFD). Cette rd@re méthode, supervisée, donnant
différentes regles de décision, nous permettraedeett I'efficacité de reconnaissance des
concentrations de I'huile essentielle de pin, qued soit le taux d’humidité.

Le chapitre V est consacré aux deux autres huiles essentiellesous basant sur
I'étude trés détaillée menée sur I'huile essemtidh pin, de la caractérisation a concentration
variable a [lidentification d’échantillons-tests connus. Enfin une comparaison du

comportement des capteurs du systéme sous lesitrites essentielles sera aussi présentée.
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|. Etats de l'art : Pouvoirs et métrologie des odeurs

1. Introduction

L’aromathérapie a été créée en 1928 par un phaematancais, René-Maurice
Gattefossé, désignant I'utilisation des aromatest-@-dire des plantes aromatiques dont on
extrait les huiles essentielles. Il existe plusetacons d'utiliser les huiles essentielles :
inhalation [1], diffusion, massage, bain, compreds&ude ou froide et parfum. Ces dernieres
annees, une quantité considérable de recherchésnaeé@ée aux USA, en Europe et au Japon
pour confirmer les bienfaits des huiles essensighe en particulier leurs effets par inhalation.
Ces travaux tentent d’expliquer les interactionsesholfaction et les processus émotionnels
(les sentiments, les humeurs, I'anxiété) ou endesefonctions cognitives telles que la
mémoire et les comportements volontaire et invalioatde 'homme [2-6]. C’est pourquoi
I'intérét de l'utilisation des odeurs pour I'amétation de I'état des personnes souffrant de
déficits ou altérations neurosensoriels (autisnagkiRson, Alzheimer, Stress,....) est de plus
en plus pris en compte.

Dans ce chapitre nous présentons dans une prepagre un état de I'art concernant
les travaux démontrant les effets significatifs cueurraient avoir certaines odeurs sur
'homme ou l'animal. Dans une deuxiéme partie ndésrivons les méthodes de mesures
qualitative et quantitative de I'odeur, puis noésrivons le principe du nez électronique, et

enfin ses applications en particulier pour la ¢fasgion des odeurs.

2. Propriétés thérapeutiques des odeurs

L'utilisation des pouvoirs de lI'odeur n'est pas welle. Depuis la Renaissance au
moins les essences odorantes issues des digiédlgitantes ont été utilisées aussi bien pour
leurs effets bienfaisants que maléfiques. Aujowrd’hla recherche scientifique tente
d’analyser les effets psychophysiologiques de me$aodeurs et apporte des suggestions
d’application en rapport avec les besoins et gasrtde notre époque. La littérature existante
permet de faire un bilan sur la possibilité d’'iméuivia la stimulation des voies olfactives, une
variété de sentiments, d’émotions ou d'états cdgniLes tests réalisés sont, d’'une part,
basées sur ledvaluations physiologigues lesquelles montrent les effets des odeurs sur
divers sites du cerveau mais aussi sur le rythnoiague ou encore la pression sanguine. En
ce qui concerne les mesures de l'activité cérépcaldaines études résumées par Schiffman

[7] utilisent des techniques d’exploration non isives récentes et tres performantes comme

13
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la tomographie par émission de positrons, qui pgemeune localisation des aires cérébrales
activées par les stimuli olfactifs. D’autre pargsdanalyses basées sur dedicateurs
psychologiquesmettent en évidence des relations consistant@e eattaines odeurs et les
fonctions cognitives et comportementales telles tpse états d’éveil, le sommeil, les
changements d’humeur ou d’émotions, la réductiostdess et de I'anxiété, la perception de

la douleur et des taches cognitives diverses.

2.1.Observations physiologiques

La plupart des effets des odeurs a été démontréparir des parameétres
physiologiques mesurables tels que I'activité éigae du cerveau, le rythme cardiaque, la
pression sanguine ou encore l'activité électrodem@uelques exemples de travaux sont

présentés ci-dessous.

e Indices cérébraux

La variation négative de contingence, représer¢asraspects de la réponse immédiate
du cerveau en réponse a un stimulus olfactif, éa aftservée. Il a été constaté que de
nombreuses huiles essentielles provoquent la ditomu des variations négatives de
contingence des ondes cérébrales humaines et gonatcdnsidérées comme sédatives, alors
que d’autres huiles essentielles ont I'effet ineessir le cerveau et sont considérées comme
stimulantes [8]. Diego et al [9] ont étudié I'effde deux odeurs : la lavande, considérée
comme relaxante, et le romarin, considéré comnrausdint, sur les ondes cérébrales. La
lavande induit une augmentation du pouvoir bétacguiespond a une augmentation de la
somnolence. Le romarin provoque une diminution duvpir alpha central frontal et béta,
interprétée comme une augmentation de I'éveil. Dé@apart, Knasko a montré que I'odeur
naturelle ou synthétique de chocolat diminue leeaivd’attention [10]. Enfin, les travaux de
Jaseja concernant I'épilepsie, mettant en évideaqee linhalation de certaines huiles

(romarin, sauge, hysope, bois) peut prévenir ouirédia séveérité d’'une attaque [11-13].

e Indices physiologiques

Des odeurs plaisantes, activant le systeme nergentxal, augmentent les variations
de rythme cardiaque alors que les odeurs sédaliagesliminuent [14]. Des mesures ont
montré que I'odeur de noix de muscade réduit lamép de la pression sanguine au stress (sur

des personnes normalement stressées), mais l&es redfeont pas facilement détectables chez
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les sujets non-stressés [15]. Cet aspect est ¢énfmr d’autres études qui démontrent,
généralement, le réflexe de sursaut a un stimudasant augmentant quand I'organisme est
dans un état affectif négatif et diminuant quarektidans un état affectif positif [16].

L’enregistrement des réponses de 10 participatgsnativement a I'air ambiant et a
une odeur de menthe poivrée pendant la seconde pgeasommeil a montré que les humains
réagissent de fagcon comportementale autonome (eytbandiaque, électromyogramme et
électroencéphalogramme) aux stimuli olfactifs pnése pendant leur sommeil. Cependant
I'origine de ces effets (récepteurs olfactifs ogrmlorécepteurs) n'a pas été prouvée [17]. Les
auteurs reconnaissent qu'il faudrait tester d’autndeurs a des concentrations différentes
pour avoir une plus grande certitude. Nous souhgniai 'importance de bien connaitre les
concentrations d’huiles essentielles inhaléesgsapétients.

Les effets des odeurs de lavande et de lait suouBeau-nés divisés en 3
groupes selon qu’on leur présente une bouteill@itleou de lavande ou pas de présentation
d’odeur (témoin), a montré l'effet de ces stimula# olfactives [18]. Le groupe témoin a
montré une sécrétion plus importante d’adrénalaresda salive que les deux autres groupes,
par contre il n'y avait pas de différences entsedffets des deux odeurs.

La réponse a des stimulations olfactives, lors el'tespiration par le nez ou la bouche,
a été étudiée sur des patients présentant unedeyysdrilité laryngale. Des témoins sains ont
également été observés. Lors d’'une respirationlganez, les patients atteints de cette
hypersensibilité ont montré une réaction importarite ne pouvaient plus parler [19]. Le

tableau I-1 résume la réaction des patients etémhasins a ces stimulations.

Tableau I-1. Réponse a des stimulations olfactivele patients présentant I'hypersensibilité laryngalg19]

Patient Patient Témoin
(nasal) (oral) (nasal)
Peinture 3/3 0/3 0/3
Eau 0/6 0/6 0/6
Agent 3/3 03 03
nettoyant
Parfum 3/3 2/3 0/3

2.2.Observations psychologiques

En dehors des paramétres physiologiques, le sujeaim a aussi été utilisé pour

mettre en évidence les effets des odeurs sur lesngéres comportementaux ou cognitifs.
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Nous proposons quelques illustrations typiques,ngointrent des relations étroites entre les

indices psychologiques et certaines odeurs.

e Attention et évell

La stimulation olfactive augmenterait la performaue vigilance et d’éveil. Dans une
étude globale de synthése, Sullivan [20] compaétades impliquant une action des odeurs
sur les performances des sujets dans des tachesillde Certaines odeurs, notamment la
menthe poivrée, semble avoir une efficacité sur slgets présentant des difficultés a
maintenir leur attention.

D’autres résultats ont montré que les temps detiofa@ux taches simples (par
exemple : réponse a une stimulation visuelle outi@edl diminuent de maniere significative
en présence des odeurs, comparés avec ceux detiacmndormales (Tableau I-2). Cette

étude souligne I'importance de I'environnement cifssur le comportement humain [21].

Tableau I-2. Réaction aux taches simples en présendes odeurs [21]

Mean values in millisecon@lsf the reaction time for the three experimentabims
and the three types of tests
Visual stimulus Acoustic stimulus Acoustic stimsiith
a visual distractor

No-odor condition 301.6 (34.75) 165.23 (37.34) 28655.42)
Pleasant odor 274.17 (20.16) 146.28 (22.32) 22(32@1)
Unpleasant odor 274.26 (24.04) 142.82 (15.72) B3¢ 3.36)

®Mean values and SDs.

Odor condition.

“Type of stimulus.

IN=33 subjectifs for each of the experimental session

e Sommeil

Plusieurs études ont démontré I'amélioration dureeihgrace aux odeurs [22-24].
Par exemple chez 4 patients « psycho gériatriquisstraitement médical pour I'insomnie a
été supprimé pendant 2 semaines au cours desquedetiminution du temps de sommeil est
apparue. On a ensuite administré de l'huile derndgapar voie olfactive. Le niveau de
sommeil est alors redevenu le méme qu'avec leetreht médical. De plus les patients ont
déclaré avoir un sommeil plus réparateur [25].

Sano [26] a également démontré I'effet de I'essateceedre sur le sommeil. Il a pu
observer une diminution significative de la lateavant apparition des mouvements lents de

I'ceil pendant la seconde phase de sommeil.
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e Changement d’humeur

Waren et Warrenburg [15] ont développé un questimanpour établir un profil
d’humeur aux moyens de variables quantitativespguamettent de mesurer les changements
d’humeur évoqués par une odeur (dans ce cas, lkegrodle difféerentes fleurs vivaces) :
I'odeur de muguet peut, par exemple, induire aia felaxation et stimulation (ces deux états
ne sont pas incompatibles simultanément). Des edeporteuses d’informations
sociobiologiques peuvent également influencer lemdurs des sujets qui recoivent ces
odeurs, en évoquant par exemple des souveniraptaisu déplaisants. En effet, les odeurs
pourraient acquérir des valeurs en s’'associantsaédénements émotionnels significatifs
[3,27]. L'odeur de bonbons a la menthe a provoqu&néaction chez un patient dans le coma

apres traumatisme [28]

e Stress et anxiété

Les odeurs de lavande et de romarin présententpogwiétés de relaxation et
diminution de I'anxiété [29]. Diego et al [9] onbgervé une augmentation de la rapidité et de
la justesse du calcul mathématique en présencavdade et d’essence de romarin. D’autres
études cliniques récentes ont permis d’évalueeftds d’'une variété d’essences naturelles
aprés inhalation tels que l'effet de I'essence al@hde sur I'insomnie causée par I'anxiété
[25], les effets d’essence de citron sur la déprasg30], ou encore l'effet de cing odeurs
différentes sur des patients présentant des spaturiasynx [19].

Des patients admis dans une unité de soins intermif déclaré ressentir une
amélioration significativement plus importante darlhumeur et de leur niveau d’anxiété a la
suite d’'une stimulation prolongée avec de l'huile khvande [31]. Les essais cliniques
suggerent que l'aromathérapie puisse étre utilcseme thérapie complémentaire pour le

traitement de la douleur ou de maladies dont legpsymes sont largement basés sur le stress.

2.3.Limites connues de I'aromathérapie et conclusion

L’aromathérapie est définie comme « le traitemesd désordres et des maladies en
utilisant une odeur particuliere ou habituellempl#isante ». Bien qu'’il existe de grandes
difféerences dans [l'utilisation pratique des huitssentielles et la mesure expérimentale de
leurs effets, on observe une concordance entréeplgsauteurs dans diverses situations

expérimentales, et ceci malgré des préparatiodeseprotocoles différents.
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Les résultats des études d’aromathérapie publ&ésns en grande partie sur la base
de [l'observation qualitative de [I'aromathérapeutmais [I'utilisation de mesures
physiologiques et psychométriques, varieées et qupdis de facon appropriée (pression
sanguine, rythme cardiaque, composition salivairesanguine, réponse électro-dermique,
questionnaire d’évaluation de I'anxiété ou de lprdssion) permettent une évaluation semi-
guantitative.

La démonstration de l'efficacité du role positif sd@deurs mérite donc d’étre
confortée. Il semble en effet que, du fait d'imgséans ou de la complexité des situations
expérimentales ou cliniques, il reste encore bagucke travail a faire. A ce jour, il n’existe
pas de vraies méthodologie et statistiques, notarthmrea raison du peu de données
quantitatives et du manque de dissociation dessaties différents facteurs impliqués dans les
thérapies. De plus, il est nécessaire de fairaambre d’expériences suffisanpour en tirer
une statistique fiable.

Les effets des odeurs different non seulement agsalité, mais également dans la
durée [2,4]. De plus les conditions de présentatiostimulus ou la concentration du stimulus
sont susceptibles d’influer sur les résultats gesieations des odeurélors que lintensité
d’odeur n’a pas été suffisamment considérée dans taajorité des étudesll est donc trés
important que la nature précise du stimulus ainsi ge sa concentration soient prises en
compte par les expérimentateursll existe, par exemple, de nombreuses classasle’'tle
lavande, ayant différents potentiels d’activatiet@kation. Relativement a [lintensité,
Ludvigson et Rottman [32] ont utilisé de la lavarad@&es concentrations (non contrblées)
subjectivement assez fortes, considérant queiatibn d’'une valeur extréme d’une variable
est généralement favorable a la détection d’'unieraeffficace de cette variable. Knasko [4]
lui oppose que cette concentration n’est peut @de acceptable vis-a-vis de la santé et des
conditions écologiques. Selon lui, les conditionsnsidérées comme acceptables
correspondraient plutét a une odeur ambiante déefaitensité. Il considéere également que le
fait que l'odeur soit diffusée de facon intermitiesnou a I'intérieur d’'un masque, et que le
sujet soit averti du but de I'expérience, ne caustit pas des conditions expérimentales
représentatives.

Il faut donc avant tout pouvoir disposer d’'un éguent permettant de créer des
conditions de mesures reproductibles selon un goteéadonné (durée, concentration, ...) en
ce qui concerne la stimulation olfactive. Ensuitest nécessaire de tester un nombre suffisant

de sujets pour s’assurer d’'une bonne expertiseldanéthode de recherche.
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2.4.Les huiles essentielles choisies

On trouve facilement certaines huiles essentielted les effets positifs et risques sont
répertoriés en cas de mauvaise utilisation [33-BBan a effectivement mis en garde sur la
mauvaise utilisation des huiles essentielles sifdmmes enceintes et les bébés car elles ont
des effets secondaires sur leur santé [36-38].

Dans le cadre de ce travail, nous nous intéressoiggiement a I'étude des huiles
essentielles inhalées de pin, de lavande et d’erdiogce pour leur effet sur I'état psychique
et affectif animal ou humain. Nous désirons conaenn systéme qui puisse automatiser la
génération des concentrations d’huile essentidffiesge dans une atmosphere et les contrbler
étroitement. Ce systéme est destiné a faciliteexggrimentations en créant des atmosphéres
reproductibles et spécifiques afin de les reliemdmiére rigoureuse avec le comportement

animal, puis humain, des sujets exposés a cette.ode

e Pin
L’essence végétale de pin présente des vertusdgosabies en aromathérapie. Elle est

énergisante, apaisante, expectorante et sédatavdois ; elle apaise et soulage le stress et
favorise la concentration intellectuelle et cérébr&’est un antiseptique pulmonaire et un
anti-infectieux puissant, notamment pour les bresckt les voies pulmonaires. Elle est
indiquée pour soigner les faiblesses respiratoites, maux de gorges (rhumes) et les
infections urinaires [39-43]. En usage externe gllitilise par voie cutanée ou en inhalation

e Lavande
Il existe plusieurs types de variétés d’huiles etskes de lavande [44]. Il est

important de connaitre la variété utilisée pour utiésation précise sur les humains. L’huile
essentielle de lavande a des vertus bactéricidesyirales, antiseptiques, cicatrisantes,
insectifuges et antifongiques [45-47]. Selon saceatration, elle a des effets équilibrants,
calmants ou fortifiants [48]. Grace aux inhalatioedle est une aide précieuse lors des
rhumes, mais aussi elle calme et apaise en remfoféquilibre affectif des sujets [29,49].

On peut associer I'huile essentielle de lavande aleutres huiles essentielles comme
le citron, le cédre et I'ylang-ylang. Ce sont dedds essentielles médicinales antiseptiques,

antispasmodiques et sédatives [46].
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e Orange douce et citron

L’huile essentielle d’orange douce est, en effennue pour sa vertu et son action
stimulante, antispasmodique et régénératrice emeeganisme. Elle présente un traitement
précieux contre les bactéries, les microbes eviles (rhumes) [46, 50, 51]. Sa propriété
dépurative permet également d’aider I'organisménairger ses déchets. Une étude a été faite
sur I'huile essentielle d'orange douce utilisée pwmntraitement contre la dépression,
I'anxiété, la nervosité et I'’hypersensibilité [49;55]. Elle se marie parfaitement bien avec la

lavande, la fleur d’oranger et I'ylang-ylang [56].

e Composition et conditionnement des huiles esseldgel

Généralement, la composition chimique et la quardihuile essentielle varient en
fonction des conditions de culture (région, sais@miété) et de la technique d'extraction. Les
taux des composées sont différents d’une récdlaitie [57,58].

- L'essence de pin se compose essentiellemenpinine, de limonene, de
monoterpénols et d’esters terpéniques.

- La lavande est composée de linalool (alcool)§3®-d'acétate de linalyle (ester), de
limonéne (monoterpéne), de cinéol, de camphre ¢Gteopene), d’'alpha-terpinéol (alcool),
d'eugénol, de caryophylléene. Les fleurs de lavambmtiennent d'autres composés
pharmacologiquement actifs : des flavonoides, deles phénols (romarinique, caféique).

- L'orange douce et le citron sont composeés praleiment de limonene.

Janice propose un résumé (Tableau I-3) des priesipaiiles essentielles utilisées, de
leurs principaux composés et de leurs propriét2$6 5.

Tableau I-3. Tableau résumé des huiles essentiellgtilisées pour les enfants [62]

Table Summarwy of essential oils which maw be used for children

Essential oil Principal constituents Principle propertie/uses.

Lawender esters (36-25%) analgesic, sedative
Lawvendula angustifolia alcohols antispasmodic, nervine
Charmomile F.oman esters (83%4), alcohols antispasmodic, nervine
Charmomile nobile terpenes {azulene) analgesic, soothing
MNeroli alcohols (40%0) tomnic, antidepressant
Citras aurantiimm terpenes, esters calming, soothing, antispasmodic, hypnotic
Mhlandarin terpenes {(90%46) antispasmodic, hypnotic
Citruas reticulate esters, alcohols sedative, circulatory
Sandlwood alcohols (2025 tonic, nervine, sedative
Santahnm album terpenes soothing

Palmarosa alcohols {70-80%%) tonic, nervine, sedative
Cymbopogon MMartinii ester calming, febrifuge
Greranitmm alcohols (2024) tonic, anti-inflammatory

Pelargoninmm graveolans terpenes balancing, uplifting
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En ce qui concerne le conditionnement des huilserg®lles, elles se conservent
pendant plusieurs mois, voire plusieurs annéedles sont placées dans un lieu frais et
sombre avec le bouchon bien fermé. Exposées arlgie et a la chaleur, elles risquent de
s’oxyder et de se transformer en résine. En reapedinsi ces recommandations nous

gardons les propriétés chimiques des huiles esfiest[57].

2.5.Conclusion

Les résultats publiés a ce jour nous encouragpotiesuivre des travaux de recherche
dans le but d’évaluer les pouvoirs des huiles e&dles pour la prise en charge des déficits
neurosensoriels.

L’évaluation des effets des odeurs porte sur laungedes variations d’activité dans les
structures nerveuses et cérébrales, des paramétodsgiques et l'observation du
comportement cognitif chez 'homme ou l'animal. €egdant linterprétation des effets
observés reste difficile, ce qui complique les mapilons. Une premiére difficulté concerne la
perception hédonique de l'odeur qui est sujettees ariations individuelles. Une autre
difficulté provient de la complexité du contrdlegpis de la stimulation olfactive, laquelle est
fortement dépendante de la nature et de la quasiseésubstances actives inhalées. C’est
pourquoi I'exploitation de la stimulation olfactiveen est encore qu'au stade expérimental.
Pour permettre des études cliniques sur les affate stimulation olfactive et la validation
de cette technique, il est nécessaire de dispasersgisteme standard adéquat pour mener les
expérimentations sous un stimulus odorant chosidiSpositif doit, en particulier, permettre
le contréle de la nature et de la quantité destanbss odorantes présentes dans I'atmosphére
de la salle d’expérimentation (une intensité trtigvée peut, par exemple, provoquer I'effet
inverse de celui souhaité). Ce systeme permettra alix scientifiques et cliniciens de suivre
un protocole d’évaluation des stimulations olfaesivdans les mémes conditions de mesure,

et de pouvoir mettre en ceuvre des applications adiasit thérapeutique.

3. Meétrologie des odeurs

Cette partie consiste en une revue de la littéeatefative a la perception, aux
caractéristiques et dimensions des odeurs pouitersorder les méthodes de mesures des

odeurs.
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3.1.Perception des odeurs

Une odeur est percue lorsque des molécules d’'upasénodorant atteint I'épithélium
olfactif, I'organe récepteur de I'olfaction chehlimain [64,65], une région de 2 a 3°cet
d'une épaisseur de 75 micrometres recouverte damehe de mucus et renfermant les
récepteurs olfactifs (cellules olfactives). On restique le nez humain compte plusieurs
millions de récepteurs olfactifs, partagés en udlieanide récepteurs différents [66].
Considérant que 'homme est en mesure de dételcidp 10 000 odeurs différentes [67], il
apparait que nos cellules olfactives sont non-finéess, caractéristique fondamentale d’'un
odorat de type généraliste [68]. Ainsi, un récepdonné réagira de facon plus ou moins
prononcée selon la nature des molécules en préselesemble des récepteurs olfactifs
constituent le site d’interactions entre les molésuet les neurorécepteurs. Ces derniers
transforment l'information physico-chimique caraidtttque de la molécule odorante en
impulsion électrique. Les signaux électriques samguite propagés par un réseau d’axones
qui convergent vers les quelques 2000 glomérulesdibes olfactifs a I'intérieur de la boite
cranienne. L'ensemble des traitements réalisés tensliverses composantes du cerveau
olfactif correspond a la perception par I'étre hinm@e I'odeur propre a un stimulus donné
(Figure 1-1.).

Arrivée d'air avec molécules odorantes —p

Figure I-1 : Systéme olfactif humain

Bien que les principales composantes du systénaetiblhumain soient clairement
identifiées, les mécanismes régissant I'identifaatde I'odeur sont encore mal connus. La
guestion qui se pose est de savoir si le senderht est analytique (tel que I'ouie) ou bien
synthétiqgue (comme la vision). En d’autres motg;ilegossible de différencier plusieurs
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composés au sein d’'un mélange odorant, ou, auatantd’affecter une identité de « nouvelle

odeur » a ce mélange ? Il ne semble pas y avogmnse unique a cette interrogation.

3.2.Caractéristiques et dimensions des odeurs

On estime qu’il existe plus de 400 000 substandesamtes dans I'environnement et
que seulement 20% d’entre elles ont une odeur jymi@sante. Les composés odorants
peuvent aussi bien étre de nature organique qgamque [69] mais pour qu’une substance
soit odorante elle se doit de répondre a quatteres [70] volatilité (les composés de masse
molaire inférieure a 300g/mol ont cette caractigns), solubilité (afin d’étre absorbées dans
le mucus olfactif),adsorbabilité (pour qu’elle puisse étre adsorbée a la surface cile
olfactifs), réactivité (pour produire une réaction avec les réceptetastds).

De plus, la perception sensorielle d'une odeur denguatre dimensions, soient la
détection, la quantification, la qualification &tdpréciation de I'odeur [71].

e Détection

La détection d'une odeur fait référence a la cotration minimale d'un stimulus
odorant requise pour produire une réponse olfactideux types de seuil de perception
olfactif peuvent étre évalués: Iseuil de détection correspondant a la plus faible
concentration a laquelle une odeur peut étre diectt leseuil de reconnaissance
définissant la plus faible concentration pour ldigukodeur est reconnue. En général le seull
de reconnaissance est de cing a dix fois plus gnaede seuil de détection [72]. Le seuil de
perception varie non seulement d’'une personne utréamais pour une méme personne
enormément d’'un composé a l'autre. Ainsi, certaiosiposés odorants sont perceptibles a
des concentrations de I'ordre de la fraction de (paioties par billion) alors que pour d’autres

plusieurs centaines de ppm (parties par milliom} sequises.

e Qualification

La qualification est la caractéristique qui perrdetreconnaitre une odeur et de la
différencier des autres odeurs [73]. La qualitéradte peut étre décrite par le biais de termes
descriptifs et plusieurs systemes de classificaiittrété proposeés.

e Quantification
L’intensité odorante est une mesure de la grandeuia sensation percue pour des

concentrations supérieures de détection olfactive domposé ou d’un mélange odorant. La
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figure 1-2 illustre la relation sigmoide typique igant entre lintensité odorante et la

concentration du stimulus [74]. On retrouve tromes distinctes [75] : un premier plateau

d’intensité correspondant aux concentrations iatégs au seuil de détection (I), une zone de
pente croissante suivant I'augmentation de linténsdorante (ll) et un deuxieme plateau

représentant l'intensité élevée constante qui $igx@ par une saturation des récepteurs
olfactifs (lll).

U1

Intensite odorante percue

Concentration

Figure 1-2. Courbe typique de l'intensité odorantepercue en fonction de la concentration

e Appréciation

L’appréciation est aussi connue sous le terme ten <hédonique », qui est un
jugement du caractere plaisant ou déplaisant daateair (Figure 1-3). Fonction de la qualité
et de lintensité de l'odeur, le ton hédonique également influencé par le temps et la

fréquence d’exposition [76].

Intensité odorante percue

Temps d'exposition

Figure 1-3. Evolution de I'intensité odorante percie en fonction du temps d’exposition
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3.3. Quantification d’odeurs

Il existe plusieurs approches pour mesurer linténsles odeurs: les analyses
physico-chimiques, les analyses sensorielles, aereélectronique. Dans cette section nous
présentons ces différentes méthodes, ainsi ques lauantages et inconvénients. Nous
détaillons davantage le nez électronique pour lequmis présentons le principe de
fonctionnement et les applications réalisées auae gur I'identification ou la quantification

d’odeurs.

3.3.1Analyses physico-chimiques

Les analyses physico-chimiques visent a qualifiequantifier les composés présents
dans un mélange odorant, en utilisant les techsignalytiques classiques : colorimétriques,
gravimétriques, volumétriques. Plus récemment deschniques d'analyse par
chromatographie en phase gazeuse couplée a laspétie de masse ont été développées.

Le spectrometre de masse est un détecteur univs¥segduissant.

3.3.1.1. Chromatographie en phase gazeuse (GC)

La chromatographie en phase gazeuse permet, corouatestles techniques de
chromatographie, de séparer des molécules d’'unngel@ventuellement tres complexe, et de
natures tres diverses. Elle s’applique principal@naix composés volatiles ou susceptibles
d’étre facilement vaporisés par chauffage sansrdposition. Elle se base sur la capacité des
especes chimiques a s’adsorber et se désorbenateleses différentes sur une phase solide,
appelée phase stationnaire. C'est une méthode fdrésise pour lidentification des
composants de gaz [77-81], et de plus en plusélidans les principaux domaines de la
chimie.

Le mélange a analyser est vaporisé a I'entrée ddotenne, placée dans un four qui
contient la substance active solide ou liquideetgmphase stationnaire, puis il est transporté
a travers celle-ci a l'aide d’'un gaz vecteur. Léfentes molécules vont se séparer, et sortir
de la colonne les uns a la suite des autres apreertain laps de temps qui est fonction de
I'affinité de la phase stationnaire avec ces ma&scu

L'échantillon est d'abord introduit en téte de nal par l'intermédiaire d'une micro-
seringue qui va traverser une pastille en caoutshappelée septum, pour se retrouver dans
une petite chambre en amont de la colonne appejéetaur. L'injecteur est traversé par le

gaz porteur et porté a une température approprige@atilite de I'échantillon. Les quantités
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injectées peuvent varier de 0,2 a pJO Ensuite, une fois rendus volatils, les diffésent
composés de I'échantillon vont étre emportés pgateporteur (ou gaz vecteur) a travers la
colonne et se séparer les uns des autres en forugiteur affinité avec la phase stationnaire.
La phase stationnaire peut étre un liquide nonp@u volatil (chromatographie gaz-liquide)
ou un solide adsorbant (chromatographie gaz-solide)

Dans les deux cas, la phase stationnaire va prevogo phénomene de rétention
chromatographique avec les différents composésel@ppsolutés). Plus le composé a
d'affinité avec la phase stationnaire, plus il naetie temps a sortir de la colonne.

La grandeur expérimentale brute est appelée teimpétention. C'est le temps
qui s'écoule entre l'injection de I'échantillonl'apparition du signal maximum du soluté au
détecteur. Pour favoriser le transport de touscteaposés a travers la colonne (élution), il
faut déterminer la bonne température du four. Ereg®, la température doit étre supérieure a
la température d'ébullition des composés. On pewtiller en isotherme, c’est-a-dire avec
une température fixe durant toute I'analyse ou awegradient de température.

eDescription du systeme

Bouteille de )
gaz sous manomeétre injecteur
pression . e Détecteur

|

2 M

PC

I'!l lF. . t

Filtres

Figure I-4. Chromatographe en phase gazeuse

Le systeme est composé de [82-83] :

une bouteille de gaz sous pression contenant leazeur,

- des filtres servant a filtrer le gaz porteur awsort passage dans le circuit,

- un injecteur placé en téte de la colonne, compbriaa petite chambre dans laquelle
sont injectés les échantillons,

- un four servant a chauffer la colonne grace a adignt de température permettant une

séparation plus précise des espeéces,

- une colonne véhiculant les molécules volatiles,
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- un détecteur qui transforme en impulsions électsgious les passages de molécules
différentes sous forme de fragments de pics visibtéamprimable,

- un ordinateur (PC) commandant le systeme jus¢eradgistrement des données.

eMode opératoire et fonctionnement de la chromatogh#e en phase gazeuse CPG

L'échantillon (goutte d’huile essentielle) est dabintroduit en téte de colonne par
l'intermédiaire d'une seringue dans la chambrejatiion, portée a une température
suffisamment élevée afin de volatiliser I'échaotill Ensuite, une fois rendus volatils, les
différents composeés de I'échantillon vont étre emdsgar le gaz vecteur a travers la colonne
et se séparer les uns des autres selon leur itélaRlour favoriser le transport de tous les
composés a travers la colonne (élution), il fade@iner le gradient de température du four
adégquat. Le temps d’obtention d’un pic pour un¢agee substance dépend donc du choix de
la colonne chromatographique, du flux de gaz dadempérature du four.

A la sortie de la colonne, les composés rencostras collectés dans un détecteur. Cet
élément évalue en continu la quantité de chacuncdastituants séparés au sein du gaz
vecteur grace a la mesure de différentes propriptésiques du mélange gazeux. Le
détecteur envoie un signal électronique vers uégnateur (enregistreur) qui dessinera les
courbes de chaque pic en fonction de leur inter(sb@rbe de type Gaussien en théorie).
L'ensemble des pics est appelé chromatogrammetégiateur a ainsi pour fonction
d’évaluer la quantité et la qualité des différemsnstituants du mélange a séparer.
Actuellement et de plus en plus, les logiciels riEamgnt avantageusement les enregistreurs
papier pour l'interprétation des signaux envoyédgsadétecteurs.

Ces pics sont sensés avoir une forme idéale maggaique cette forme idéale est
trés rare a obtenir, les pics sont souvent défor(figare 1-5). Tout comme les temps
d’apparition, les hauteurs de pic sont aussi difiégs les unes des autres.

Les conditions idéales sont rares, les
/ | pics sont donc souvent déeformés

1000% = Yo ———fl

B82% T S \

80T% |w=20 [ A =
00% Iw,=23850 44" J g%e
3a / I ]

4% T \ | -
i |
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Figure I-6orme idéale du signal d’un chromatogramme
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Le chromatographe en phase gazeuse peut étre éssoei spectrometre de masse

pour l'identification de différents composés.

3.3.1.2. Spectrométrie de masse (SM)

La spectrométrie de mass€SM) est une technique physique d'analyse perntetta
d'identifier des molécules intéressantes par medardeur masse, et de caractériser leur
structure chimique. Son principe réside dans larstjon en phase gazeuse de molécules
chargées (ions) en fonction de leur rapport malsagje (m/z). Avec un spectrometre de

masse on peut détecter tous les composés inorganéqrganiques.

Traitement de

Analyseur en Detecteur
signal

masse m/z

+Production +5eparation des
d'ionsen phae ions produitsen
E3TEUSE fonction du
rapport myz

=Conversion du *Reprasantztion
courant ionique desdonnées
en -:ﬂu.rant dansun spectre
electriqus de masse

Figure 1-6. Schéma denftionnement de la spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse utilise le principe dééhaation des ions dans un champ
électrigue ou magnétique pour les isoler et leaatariser (figure 1-7) : un gaz introduit est
ionisé par un bombardement électronique a 70 eWelit y avoir des ruptures des liaisons
chimiques au sein des molécules gazeuses, fornratdes ions fragmentés caractéristiques
puisque cette dissociation éventuelle ne se faitguahasard mais selon des mécanismes bien
déterminés. Ces ions fragmentés sont ensuite $éparf@nction de leur rapport masse/charge
par I'application d’'un champ magnétique et/ou élgqae, puis collectés par un détecteur. Ce
détecteur fournit le spectre de masses reprédendati’ensemble des ions fragmentés crées,
dont la lecture permet l'identification de la sture moléculaire [84], par comparaison avec

une base de données de spectres connus.
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’ |
f\h_ °° ’_ Détecteur

W

Filtre de masse
Source des ions

Figure I-7. Spectrométre de masse

La combinaison des résultats obtenus a I'aide @bddamatographie en phase gazeuse
et de la spectrométrie de masse [85] s’est réwméeefficace pour I'analyse des gaz issus des
huiles essentielles.

Figure 1-8. Combinaison de GC/SM

3.3.2 Analyses sensorielles

Les analyses sensorielles sont basées sur ['tiblisadu nez humain comme
instrument de mesure des odeurs. Deux types deresepauvent étre effectués : la mesure
d’intensité odorante et la mesure de concentraibeur.

3.3.2.1. Mesure d’intensité odorante

En olfaction, la mesure d’intensité odorante visguantifier I'intensité percue en
fonction de la concentration du stimulus. Il s’adinc d’'une évaluation psychophysique [86].
Deux méthodes peuvent étre employées :
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e Méthode des catégoriesavec cette technique, le sujet doit classer hsité de
'odeur qu’il percoit selon d'une échelle de réfé&me comprenant un nombre donné de
catégories (Tableau I-4), pouvant étre associgks aombres. Il est a noter que les nombres
utilisés ne sont pas proportionnels aux intengigFgues, et le fait que I'échelle soit limitée a

son extrémité supérieure tend a engendrer une essipn des données.

Tableau I-4. Exemple d'échelle utilisée pour des nsares d’intensité odorante (méthode des catégories)

Terme descriptif Evaluation

Pas d’odeur 0
Tres faible

Faible

1

2

Moyenne 3
Forte 4
5

Tres forte

e Méthode d’évaluation directe comme son nom lindique, cette technique est la
plus directe des méthodes d’évaluation de l'inténsdorante. Lors de son utilisation, on
demande a un jury d’assigner un chiffre correspondal’intensité percue selon sa propre
évaluation. Deux variantes de cette méthode sdigéais. Dans le premier cas, un point de
référence (concentration fixe d’un stimulus odorast fourni aux membres du jury et on leur
demande de lui assigner une valeur donnée (108xeanple). Les échantillons a évaluer sont
alors chiffrés en fonction de ce point de référericautre option est de ne donner aucun
repere et de laisser entiére liberté aux sujetatquéiassignation des valeurs (entre 0 et 10 par
exemple). L'avantage de cette méthode est quefemses sont directement proportionnelles
a la valeur de l'intensité odorante. Par contreydaabilité intra et inter individuelle des

réponses obtenues par cette technigue est élevée.

3.3.2.2. Mesure de concentration-odeur par olfactométrie

Le terme "olfactométrie” désigne la mesure des @ar le nez humain. Pour
mesurer les odeurs, I'olfactométrie utilise un Vjdie nez" (Figure 1-9). Ce jury est constitué
de quatre a seize sujets sélectionnés sur leuracit@p olfactives. lls doivent étre
représentatifs de la moyenne de la population. @emettent des "masques de nez" qui sont

fournis par un appareil de diffusion. Des mélangageux sont introduits dans des sacs en
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plastique. Puis on dilue de plus en plus I'air eont dans le sac en plastique en ajoutant de
I'air pur. La dilution est faite aussi longtemps'uqumembre du jury peut percevoir encore

une odeur.

Figure 1 — 9. Un jury de nez en train d’effectuer un test d’olfactométrie [87]

L’inconvénient de la méthode vient de I'adaptatadfactive. Des qu’'une personne a
senti une odeur depuis 3 minutes, elle n'arrivespdula percevoir. De plus la sensation
d’odeurs dépend des autres sens (voir, entendigerpa@t méme I'humeur d’une personne
peut décider si une odeur est agréable ou désdgréab

L'olfactométrie est une méthode prouvée et recontare de l'estimation de
concentration d’'odeurs environnementales. C’est proeédure empirique permettant de
constater des seuils de tolérance d'une odeur [Blheureusement un mélange de
différentes odeurs complique I'estimation de quardiune composante gazeuse.

3.3.3Le nez électronique et ses applications

Les premiers travaux portant sur le développememh @ppareil spécifiguement
destiné a la mesure d’odeurs remontent aux anr@g8p Le terme nez électronique n’est
cependant apparu dans la littérature qu’'une vingtdiannées plus tard suite aux recherches
menées a l'université de Warwick en Grande Bretggmde groupe de Dodd et Persaud [72].
Un nez électronique, ou nez artificiel, associe sémge de capteurs chimiques non-spécifiques
a un systeme automatisé de reconnaissance pertkitiéerprétation des réponses des
capteurs (Figure 1-10). L’'appellation nez électgqua s’explique par I'analogie existant entre
ce type d’appareil de mesure et le systeme olfactihain, les capteurs chimiques jouant le
rle des récepteurs olfactifs et le systéme deetrant informatique remplacant le cerveau.

31



Chapitre I. Etats de l'art : pouvoir et métrologiéodeur

Ensemble de
capteurs chimiques
ON
S\  Systeme —
Echantillon A O de |d::tlfggaet$n
/'lreconnaissanoe

og

Figure 1-10. Schéma de principe du nez électroniquig’5]

3.3.3.1. Principe de fonctionnement

Les capteurs du nez électronique réagissent avecsensibilité plus ou moins
importante en présence de composés volatils, fdraiasi une empreinte caractéristique du
mélange odorant étudié (Figure 1-11). Le réle dstésye de reconnaissance est de relier cette
empreinte électronique a une odeur donnée, suitetaaitement mathématique préalablement
implanté sur microprocesseur. Selon les applicatidnest alors possible d’identifier, de
détecter ou encore de discriminer différentes algbDependant il existe trés peu de résultats

publiés sur la quantification d’'odeurs [89,90].

Réponse des capteurs

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Capteurs

Figure I-11. Réponses des capteurs d’un nez électique formant une empreinte caractéristique de
'odeur mesurée [75]

La partie qui suit présente une revue des pringipgpes de capteurs chimiques
employés dans les nez électroniques. Puis descapptis en rapport avec la détection

d’odeurs ou arbmes sont présentées.
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e Capteurs de gaz utilisés

Plusieurs types de capteurs peuvent étre utiliads tés nez électroniques (tableau I-
5). Le nombre de capteurs employés dans les afgpacenmerciaux varie typiguement d’'un

seul capteur a quelques dizaines de capteurs I7229.

Tableau I-5. Types de capteurs utilisés dans lesnélectroniques et leur principe

Types de capteurs Principe d’opération
Oxydes métalliques Conductivité électrique
Polymére conducteurs Conductivité électrique
Acoustiques Piézo-électricité
Calorimétriques Conductivité thermique
Optiques Fluorescence, chimiluminescence
Electro-chimiques Conductivité électrique
MOSFET Conductivité électrique

Certains nez permettent la combinaison de diffésetechnologies de capteurs, mais
trois d'entre elles sont utilisées de facon répandoxydes meétalliques, polymeres
conducteurs et acoustiques). Au-dela d’'une dizdmeapteurs, la quantité d’information a
traiter devient complexe, parfois néfaste a 'iétédecherché.

-Oxydes métalliques ces capteurs utilisent une couche d’oxydes meéteds semi-
conducteurs (oxydes d’étain, de zinc, de titane, Le$ composeés volatils réagissent avec les
molécules d’'oxydes a la surface de la couche nwiell entrainant un changement de
conductivité du capteur qui constitue l'information

-Polymeres conducteurs les polymeéres conducteurs sont des macromolécules
générées par la polymérisation (chimique ou élebimique) de monomeres (pyrrole,
aniline, thiophene) qui acquierent alors des paipsi de semi-conducteur. L'interaction entre
les molécules gazeuses et les chaines polymérigratuit un transfert des électrons,
entrainant ainsi un changement de conductivité.

-Acoustiques les capteurs acoustiques sont baseés sur I'vidlisae matériaux piézo-
électriques que I'on recouvre d’'une mince couchealgmere. Les molécules odorantes sont
absorbées/adsorbées dans le polymere, causantatiaéon de la masse du capteur. Ceci
induit un changement mesurable de la fréquencéstmance du capteur.

Les avantages et inconveénients de ces capteurpisseintés dans le tableau I-6.
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Tableau I-6. Avantages et inconvénients des principes technologies des capteurs

Types de Avantages Inconvénients
capteurs
Oxydes Grande disponibilité Haute température
metalliques | Fajple codt Sensible a 'humidité
Sensibilité élevée Empoisonnement possible
Dérive du zéro
Polyméres | Température ambiante Difficultés de reproductibilité dans la
conducteurs| Grande variété de matériaux disponiblepréparation des capteurs
Miniaturisation possible Trés sensible a 'humidité
Sensibilité élevée Empoisonnement possible
Dérive du zéro
Acoustiques| Sensibilité a humidité négligeable Composantes électroniques
Température ambiante complexes
Sensibilité et stabilité élevées Détecteur de fedge sujet a une
dérive de sa fréquence de résonancg.

Dans ce travail, nous avons choisi d’'utiliser dagteurs a base d’oxydes métalliques
(MOS), aussi leur principe de fonctionnement essenté de maniére plus détaillée dans le

chapitre suivant.

e Traitement et reconnaissance de I'information

La premiére étape du traitement des réponses gsuca consiste a convertir les
signaux analogiques en information numérique. Rauite, on procede généralement a un
traitement des réponses des capteurs de facomairexes parameétres caractérisant au mieux
les signaux de réponse.

Les parametres traditionnels tiennent compte diesirsade la résistance de la ligne de
base de chaque capteur, (rrespondant a I'absence d’exposition a I'écllantigazeux a
mesurerle plus souvent en présence de I'air pur) et $ésténce stabilisée ¢B en présence
de I'échantillon gazeux) de chaque capteur. Lesalesdes plus employés a cette fin sont les
suivants :

L’écart relatif : Ra,— Ro

L’écart fractionnel : Ba/ Ro

L’écart fractionnel relatif : (R~ Ro) / Ro

De nombreux résultats sont également publiés ésauti d’autres parametres et en les
comparant entre eux [93-96].

Ces parametres forment I'empreinte caractéristdeyaz a étudier et peuvent étre
analysés par le biais de techniques statistiqudadimensionnelles. Différentes méthodes

sont employées a cette fin. Certaines sont de tyoessupervisées comme l'analyse en
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composantes principales ou les K plus proches ngisalors que d’autres nécessitent un
apprentissage supervisé comme les analyses disarites ou les réseaux de neurones
artificiels [97].

3.3.3.2. Applications des nez électroniques a la caractérigan des odeurs

Dans ses débuts, le nez électronique était uplise la détection d’'un petit nombre de
composeés volatils simples, ensuite ce dispositimantré une grande efficacité pour
discriminer des atmospheres complexes telles gqumétanges odorants ou pas, ou encore la
détection d’'un composé spécifigue a faible conedioin dans un mélange de composés.
Cette capacité de détection rapide et simple deposés volatils a permis de nombreuses
applications dans [I'agroalimentaire (qualité ou um&k des produits alimentaires),
biomédicale (diagnostic de certaines maladieshvitennement (qualité de I'air, odeurs
environnementales), la sécurité (détection de droqurésence d'un gaz dangereux ou
contaminant), I'industrie des parfums et cosmeésqg(entrdle de processus). Cependant un
nombre restreint de recherches ont été réaliséeslasyossibilité d'utiliser les nez
électroniqgues comme instruments de quantificaties adeurs. Dans tous les cas, la majorité
des applications réalisées avec les nez électremigeoncernent des problemes de

classification.

* Application biomédicales

Les composés chimigues prélevés sur le corps humamnstituent dimportants
indicateurs pour le diagnostic des maladies tejlesles infections, I'intoxication ou d’autres
problemes métaboliques [98]. Il existe de nombreysgblications qui associent certaines
maladies avec des types de composés volatilesJ@Pidsus de la peau, I'urine ou I'haleine.
Plusieurs types de nez électroniques a base deuwrapthimiques ou des biocapteurs ont été
développés et utilisés dans ce but en raison detessibilité d’'une caractérisation rapide des
odeurs.

L’odeur du corps résulte de I'action combinée desdes de la peau et des composés
chimiques produite par les bactéries se trouvantaspeau. Cette odeur peut changer selon la
concentration des composés chimiques, ainsi ungemaant d’odeur peut étre un signal
important de la santé de 'homme. Dans le cas dlophrénie, le niveau de dopamine
devient plus important produisant a son tour ungnantation de I'acide trans-3-methyl-
hexenoic [101], qui est considéré comme un margpeur la schizophrénie. Di Natale et al.
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ont étudié les odeurs du corps provenant des pigmisamalades a partir de GC-MS et d'un
nez électronique a base de capteurs piézoéledriqiedte étude a montré la nécessité d'une
analyse globale de I'odeur car le changement d'odstitellement complexe que I'analyse
individuelle des composés odorants ne permet pdaggostic [102]. D’autre part [103] les
données de ces deux technigues, analysées par éthedes multi-variées a montré une
classification correcte des schizophrénes a 80%u(€il-12).

Scores Plot

-6 -5 B -3 -2 -1 o 1 2 3 4
LV (84.08%)

Figure I-12. Résultats de I'analyse combinée (GC-M@t nez électronique) de I'odeur de la peau

D’autres travaux sont réalisés pour la détectiorf’idéection urinaire a partir d’'un
réseau de capteurs a base de polymeéres conduftédisLes travaux de Fend et al. [105]
ont montré une bonne corrélation entre les répowkd@se matrice de capteurs de gaz
(polymeres) et les échantillons de sang provenasttémoins et des patients avant et apres
dialyse.

L’'analyse a partir d'un nez électronique de cedaiomposés volatils de I'haleine peut
également étre utilisée comme un dépistage rapidereinvasif de cancer de la langue ou du
poumon, de diabéte, de pneumonie, d’asthme etre&antaladies pulmonaires [106,107]. Par
exemple, I'acétone existe en quantité importanez dbs diabétiques, le dimethylamine chez
les patients avec des problemes de reins et l@rsutfhydrogéne chez les patients avec
problemes de foie. Phillips et al. [108] ont analys I'aide d'un nez électronique des
échantillons recueillis pendant 5 minutes sur dagpts respirant d'une maniére normale, et
71% des cas de cancer de langue ont été corredtédemtifiés. Machado et al.[109] ont
montré que lI'on pouvait identifier et discriminer tancer de la langue en comparant les
modeles complexes des composés organiques vodxjilises par des patients avec ceux

expirés par des témoins sains en utilisant un textriglue portatif composé de 32 capteurs
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polymeres et d'un algorithme d’apprentissage baséasméthode de machines a vecteurs de
support (SVM). Di Natale et al. dans un article [pulen 2008 [103] donnent le tableau de

discrimination (par analyse discriminante) suivaalisé sur 58 volontaires (Tableau I-7).

Tableau I-7. Résultat du model entreatix classes : controles et patients

Contréles| Patients Pourcentage de classificaborecte (%)

Contrbles 24 0 100

Patients 7 27 79

D’autres maladies (asthme) peuvent étre diagneoistis a 'aide de nez électronique
[7,110].

Il existe aussi quelques applications biomédicaldisant des biocapteurs. Par
exemple, des capteurs a base de quartz couveeptielgs (polymere d'acides aminés) ont été
utilisés par Lin et al. [111] pour détecter l'urée.

* Applications agroalimentaires

Dans le domaine agroalimentaire les applicationat scombreuses ; il s’agit
particulierement de contréler la maturité des &uid fraicheur de la viande ou du poisson, la
qualité des boissons ou du vin, ou encore le \@sédiment de certains produits.

Plusieurs travaux sont réalisés sur la durée dseteation du blé. H. Zhang et al.
[112] ont utilisé un nez électronique commercidEP2-Airsens-Suisse, Tableau 1-8) pour la
détection de 5 durées différentes (de 2000 a 2@@4)stockage de blé. L’analyse en
composantes principales appliquées aux mesurasé&aimontre une bonne résolution pour
la classification des groupes d’age (Figure 1-13).

Tableau 1-8. Nez électronique commercial (PEN 2) 2]

Electronic nose (PEN2), sensors name and their appfications
Number Sensor General description Reference
inarray name
1 wicC Aromatic compounds Toluene, 10ppm
> W5S Very sensitive, broad range sensitivity, react itrogene oxides, very sensitive with NO,, 1ppm
negative signal
3 W3C Ammonia, used an sensor for aromatic compound Benzene,10ppm
4 W6S Mainly hydrogen, selectively, (breath gases) H,,100ppm
5 W5C Alcanes, aromatic compounds, less polar comg® Propane, 1ppm
6 W1s Sensitive to methane (environment) ca.10fmoad range, similar to eight. GHOOppm
7 WIW React on su_Ifur compoundsz$4|_0.lppm_. Otherwise sensitive to many terpenes anng, 1ppm
sulfur organic compounds, which are important foeh, limonene, pyrazine
8 W2S Detects alcohol’s, partially aromatic compisjrbroad range CO, 100ppm
9 W2W  Aromatics compounds, sulfur organic compounds H,S,1ppm
10 W3S Reacts on high concentration>100ppm,sotimesadective (methane) fg‘gplpon?'_b
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Figure 1-13. Classification des groupes d’age parralyse en composantes principales

Un nez électronigue composé de capteurs a oxydéallionges (TGS) a été utilisé
pour la détection de la fraicheur de la viande @®ib[113]. Cette étude montre clairement la
non-efficacité du capteur TGS2442, par contre leBea capteurs montrent une bonne

variation de leur réponse en fonction du vieillmgat de la lavande.
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Figure 1-14. Réponses des capteurs TGS sur la déten de la fraicheur de la viande de bceuf

La fraicheur des poissons est aussi 'une descagpipihs trés étudiées [114,115]. La
qualité des thés est également investie a padicdpteurs de gaz. Plusieurs études basées en
général sur des capteurs a oxydes métalliques coriaue (TGS) montrent la possibilité
d’'une discrimination des thés de qualité différgdte6-118], en utilisant des techniques de

traitement de données trés performantes.
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Les vins et les huiles ont été largement étudiésdea nez électroniques pour la
détection des composés aromatiques, ou de bonassifidations sont également obtenues
(Figure I-15).
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Figure 1-15. L’'ensemble du systéme de détection-nétectronique et classification de composés
aromatiques
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D’autres études sont menées pour détecter les elmmams dans la composition
volatile des fruits pendant les différentes étageseur stockage, ou leur qualité. Des auteurs
ont présenté les applications de nez électronigues discriminer les différentes qualités
d’'un fruit : tomates [119], pommes [120] et ceri$21]. A. Gomez et al [122] ont utilisé le
nez électronique et étudié la classification deadadnes en fonction du temps de stockage

dans des cartons ou dans des filets (Figure I-16).
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Figure 1-16. Classification des mandarines en fonixin du temps de stockage par Analyse Linéaire
Discriminante
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La réponse de 10 capteurs MOSFET et 10 MOS a g¢es tge miel différents a
montré [121] la sensibilité des capteurs a quairees de miel. Des échantillons tests ont été
bien classés en utilisant les réseaux de neurones.

Kataoka et al. ont utilisé le nez électronique FOX4AlphaMos-France) et une
langue électronique pour évaluer le godt et I'odirg boissons nutritives [124]. L'analyse en
composantes principales appliquées sur les donmeddiectées montre une bonne

discrimination des arémes (Figure [-17).
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Figure I-17. Analyse en composantes principales adriue sur I'évaluation de godt et d’odeur des boisee
S1 a S15 : Boissons nutritives de différents fabrnts contenant des différentes plantes

Quatre poudres aromatiques [125] ont été analys@estir des capteurs MOS (TGS),
leur sensibilité est présentée sur la figure suevéirigure 1-18).

Tas ez |—i— CANMAMCN

TGS a4

Figure 1-18. Réponsessdeapteurs TGS a des épices aromatiques
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* Applications a la détection des odeurs environneraes

Dans le domaine de I'agriculture, Persaud et ab] b2t tenté de corréler les réponses
d’'un nez électronique a des mesures de concemyatieur pour des odeurs de fumiers de
porc et de poulet. Les résultats obtenus ont cepdnchontré une grande variabilité par
rapport aux réponses du jury. Shiffman et al [Iapportent qu’ils ont réussi a reproduire des
mesures d’intensité odorante associées a des odeursmier de poulet a I'aide d'un nez
électronique. Ensuite, Stuetz et al [128] ont s#ilides corrélations canoniques afin de
représenter la relation entre la réponse d’'un fexrénique et des mesures de concentration
d’odeur pour des échantillons prélevés dans déisrstad’épuration des eaux. S. Fuchs et al.
[90] ont mis en évidence une bonne corrélationeehititensité d’odeur issue d’'un batiment
d’élevage de canards, les mesures de gaz odoeantagniac et b5) obtenues par analyses
chimiques et les mesures d’olfactométrie.

Plusieurs études ont été menées sur les atmospl@Ememant des sources
malodorantes au département « Environnemental ororgt» de la Fondation Universitaires
Luxembourgeoise. Un nez électronique composé deapfeurs MOS commerciaux a été
utilisé pour identifier cinqg sources différenteseavdes conditions environnementales
incontrélables [129]. Dans cette étude plusieursampatres représentatifs et techniques
d’analyse de données ont été testés pour metteigdence le meilleur parametre indépendant
de la ligne de base des capteurs. Le paramétre petidle s’est révélé le plus mauvais, alors
que la résistance normalisée a permis la meilldis&imination. Dans une autre publication
[130] les mémes auteurs présentent I'identificatientrois odeurs différentes a I'aide de 10
capteurs TGS (Figure 1-19) et étudient plus palifcement la limite de détection (la plus
basse concentration détectable) et la limite deluien (la plus petite variation en

concentration détectable).
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Figure 1-19. Analyse en Composantes Principales pola classification de I'air, I'éthanol et le compat

Ces auteurs ont également étudié l'effet du vésiment des capteurs TGS
commerciaux sur les mesures des odeurs pendasaittnees consécutives [131,132]. Il a été
constaté que le pourcentage de succes de clagsificiminue d’une année a l'autre : 97,9%
la 1ere année, 81,8% la 2eme année et seulementa2B@ne année. Il faut souligner que
dans ce cas d'étude les capteurs sont soumis artdeempoisonnements par des conditions
expérimentales hostiles.

La discrimination de cing polyuréthanes, utilisemnsl les siéges de voitures, a été
testée a l'aide de trois technologies différentes cdpteurs de gaz (MOS, MOSFET,
Polymeéres conducteurs), dans le but de sélectidenmeeilleur type de capteur. Les données
obtenues sont analysées a partir de I'Analyse empbBeantes Principales et I'Analyse
Factorielle Discriminante. Les résultats ont momjué les capteurs CP ne donnaient pas de
bons résultats, et que les capteurs MOS ou les NEDSASsociés aux MOS étaient tres

efficaces pour la séparation des matériaux etytizs.

4. Conclusion

Nous avons vu, a partir des études déja réaliggesuvoir des huiles essentielles sur
les étres vivants. Les huiles essentielles sontptaxas, et sont constituées assez souvent
d’'un grand nombre d’espéces différentes. L'appréioendes molécules volatilisées peut se
faire suivant différentes méthodes, plus ou moingestives. La chromatographie en phase

gazeuse couplée a la spectrométrie de masse esthede la plus rigoureuse d’analyse de
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ces molécules. Elle nous aidera durant notre étutlaide du nez électronique, que nous
avons décrit en fin de ce chapitre. Nous avons tbaibord présenté le principe du nez
électronique, puis diverses applications, en iasissur la détection des arébmes. Les bons
résultats de la littérature nous confortent darieenarojet, a savoir détection et quantification
d’huiles essentielles. L'utilisation du nez éleaique permettra de mener une étude
rigoureuse aussi bien du point de vue quantitat# statistique (reproductibilité). C’est aussi

une méthode rapide, qui peut étre employée pogpntrdle continu.
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Il. Capteurs de gaz, dispositif et protocole expérimeatix
1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons d’abord ldswapde gaz utilisés, leur principe
de fonctionnement, puis les parametres influantssuresure, pour décrire enfin la matrice de
capteurs choisie. La seconde partie de ce chaegiteconsacrée a la mise au point du
dispositif expérimental afin de caractériser lgstears sous des atmospheres chargées d’huile
essentielle, a différentes concentrations mais augisférents taux d’humidite.

Dans la derniere partie, nous abordons la sélea&m concentrations des huiles
essentielles choisies, leur analyse chimique aetnaprés utilisation, pour arriver a la

détermination du protocole de mesures.

2. Capteurs de gaz a base d’oxydes métalliques

La matrice de capteurs est I'élément essentiel dams application type nez
électroniqgue. Dans notre étude nous avons chaisiiser les capteurs a base d’oxydes
métalliques de fabrication industrielle pour leensibilité [134] appréciable a de nombreux
gaz ainsi que pour leur robustesse, leur fiabditeur faible codt (Figure 1l-1). Ces capteurs
utilisent le plus souvent le dioxyde d’étain Sp@nais il existe aussi d’autres capteurs a base
d’oxydes tels que les oxydes de tungstéene;\W2 zinc ZnO, ou de titane Ti(135,136].

Figure 1l-1. Exemples de capteurs a oxydes métalliggs commerciaux

2.1.Matrice de capteurs

Il n'existe pas de capteurs du commerce dédiés mabkécules volatiles d’huiles
essentielles. Nous avons sélectionné des captépomdant, entre autres, aux gaz odorants,

aux vapeurs d’alcool, aux COV, aux odeurs de cejsin.
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Notre matrice comporte huit capteurs a base d’oxydétalliques : six de type TGS
(Figaro), deux de type SP (FIS) [137], décrits dartableau Il-1 suivant.

Tableau Il -1. Les capteurs utilisés et leur domaie d’application

Capteurs Applications

TGS2602 Gaz COV et d'autres gaz odorants, air contaminé.
TGS880 Odeurs de cuisine, vapeur de gaz, fumées, quidit'air.
TGS882 Fumées, vapeurs d’'alcool, humidité.

SP-AQ1 Fumées, gaz odorants, qualité de I'air.

TGS816 Gas issus de combustible.

SP-MWO | Alcool, gaz issus de combustible, gaz odorangpeurs, humidité.
TGS2600 Air contaminé et autres gaz odorants.

TGS2620 Vapeurs organiques volatiles (COV), Alcool.

Les sociétés Figaro Engineering Inc., et FIS 1h88[137] sont des sociétés japonaises
expertes en développement et en fabrication comaberde capteurs de gaz a oxydes
métalliques semi-conducteur. Figaro Engineering. lest la plus ancienne (1962). Sa
premiere fabrication de capteur (TGS 8xx) a unesgormation énergétique d’environ 600 a
835mW. Elle met maintenant I'accent sur une tamigndre et une plus faible consommation
d’énergie (TGS 26xx) de l'ordre de 210 a 320mW. daxiété FIS Inc. a été créée plus
réecemment (1992). Leur premiére version (SB sebsgic) a été améliorée pour donner
naissance a un type de technologie plus avancésef@®r products).

Les constructeurs nous donnent des fiches techmigligtilisation, mais aucun

renseignement sur la composition de la couche lderdes capteurs.

2.2.Fonctionnement des capteurs

Ces capteurs fonctionnent par variation de la cotahee de la couche semi-
conductrice en présence d’'un gaz. Pour un semiuzdedr la conductance est généralement
définie par la relation suivante : bh
G= q.nu.T' Equation 11-1
ou g représente une charge élémentaire ; n latdasices charges ; y leur mobilité ;

b, h et | correspondent aux dimensions géométriquesemi-conducteur.
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En présence d’'un gaz, le fonctionnement de ce tgpeapteurs est basé sur une
réaction chimique qui induit une modification dedansité ou encore de la mobilité des
charges, provoquant ainsi une variation de la cciatice de la couche sensible. Les
principaux meécanismes de conduction en présence gax peuvent se résumer par les
différentes étapes suivantes pour un semi-condudeetype n :

* D’abord, lorsque la couche semi-conductrice ntmechiométrique est chauffée a des
températures de l'ordre de 300°C, en l'absence ydjere. Les vacances d’oxygene du
matériau sont alors transférées a la surface deatériau.

* Puis, mis en présence d’air, le capteur est entaob avec les atomes d'oxygéne de
cet air ambiant, qui ont une affinité électronidres élevée. Ces atomes sont adsorbés sur la
couche sensible et chaque liaison de surface tetreglectron de conduction de cette couche
semi-conductrice. Ce qui va alors provoquer uneriition de la densité d’électrons libres
dans le cristal, et par conséquent une diminut®salconductivité, d’'ou une diminution de la
conductance.

Lorsque le capteur est en présence d'une atmospbetenant un gaz réducteur, les
atomes d'oxygene adsorbés réagissent avec lesulesiéde ce gaz, ce qui provoque une
oxydation du gaz. On obtient alors une augmentatela conductance (G) du capteur.

Un gaz oxydant provoque l'effet inverse, mais ldat@n de conductance est faible
comparee a celle provoquée par un gaz réductaut,yca peu de réactions en surface.

D’une facon générale, les différentes réactionseelels gaz et 'oxygene en surface
d’'une couche semi-conductrice dépendent de la texyyé de I'élément sensible et de la
nature du matériau. La figure 1I-2 présente le swnée la couche sensible d’'un capteur TGS.

Fleetrades de metal nakle

/
Double grille de métal i i Hj:’?\

Filament chaulTani (Healer)

Partie xensibile

Réststance \1_'_'__,_,{' '
o Bague de fixation de la grille chauffants
%2
Base en cbramique
Brochies de connexion

Tube en céramique

Figure 11-2. Schémas d’'un capteur de gaz résistif axydes métalliques TGS ou SP et de son élément

sensible
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Pour améliorer la sensibilité de ces capteurs aftférents gaz, les constructeurs
ajoutent d’autres matériaux qui sont tres souvestakydes métalliques. Par exemple, pour
ameéliorer la sensibilité de Sp@ I'oxygene, on ajoute a la couche sensible de,SieO
'oxyde de gallium GgO3; (3% volumiques). L’ajout d’'oxyde de cuivre CuC®49nol) a la
couche sensible de Sp@meéliore la sensibilité a,8.

2.3. Principaux parametres influents du capteur

Les capteurs a oxydes métalliques sont largeméaeicés par la température de la
couche mince et des conditions environnementalesy |’humidité [139,140]. De plus il
faut prendre en compte la dérive a court, moyerloog terme des capteurs qui pourrait

entrainer un manque de reproductibilité de leyrsmses.

2.3.1Latempérature

La température de la couche sensible est un fastgortant dans le fonctionnement
des capteurs a oxydes métalliques. Le travail deaFry [141] a mis en évidence l'effet de la
température représentée par la tension de chaeaffa douche sensible sur la sensibilité du
capteur, dans la réponse d'un capteur type TGSsesibilité maximale correspond a la "
température de fonctionnement ", dans notre cds$elssion de chauffe" a appliquer. Elle
correspond bien a la tension de chauffe recommapaiéle fabriquant. Celle-ci est de 5 volts
pour tous les capteurs choisis (TGS et FIS).

2.3.21’humidité

La variation de la conductance des capteurs estadiaeréaction entre leur couche
sensible et I'hnumidité. Cette réaction commenad’ghsorption de la molécule® gazeuse
sur la surface de la couche sensible [142,143]Délpha et al. [144,145] nous montrent
I'effet réducteur de 'humidité et proposent deptendre en compte comme une composante
de I'atmosphére gazeuse étudiée.

Dans cette étude, nous avons testé nos captewrd'laweidité seule (air synthétique
humide) allant de 10% d’humidité relative (HR) @®6IR. Pour la caractérisation sous huile
essentielle, nous avons utilisé des taux de 40%t+80% HR uniquement, qui correspondent

a de bonnes conditions de vie humaine et animale.
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2.3.3La dérive des capteurs

La dérive des capteurs a base d’'oxydes métalligsebun des facteurs connus [146-
148] et important a prendre en compte. Ce phénondenéérive pourrait étre di a des
expositions alternées a différents gaz, a unendgéon insuffisante et au vieillissement des
capteurs. D’apreés nos expériences antérieuresbanal@ire nous recommandons de ne pas
interrompre le chauffage pendant plus de 4 heafesde ne pas accentuer ce probléeme de
dérive.

Les travaux de C. Delpha et al. [144] ont propas@mréndre en compte la dérive, non
pas par un prétraitement destiné a corriger lesragsmais en utilisant la valeur initiale de la
conductance des capteurs comme variable explicdéine la base de données d’apprentissage

du systeme.

2.4.Circuit de mesure des capteurs TGS (Figaro) et SFF(S)

Le capteur TGS (Figaro) et SP (FIS) ont le mémelagab électrique, la seule
différence est que les capteurs FIS peuvent éimeatés jusqu’a une tension maximale de
24V (DC/AC), alors que pour les capteurs TGS Iaitand’alimentation maximale est de 5V.

Dans notre étude nous avons utilisé une tensialmntation continue de 5V, pour
tous les capteurs, tension recommandée pour leleurapTGS et convenable pour les
capteurs FIS. Ceci permet une bonne harmonisationathlage et d’avoir une tension de
sortie variant de 0 a 5V pour tous les capteurs.

Afin de mesurer les variations de conductance duda présence d'un gaz, les

capteurs sont placés dans un circuit en demi-pigutré 11-3).

/4 M

VC VRL
R.
Tension de Tension de
commande Vi Résistance sortie
Tension de de charge
chauffe

Figure 11-3. Schéma électrique du circuit de condibnnement d’un capteur de gaz a oxydes métalliques
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Dans ce montage, les variations de la conductanee ttaduisent par une variation de
la tension V4. aux bornes de la résistance de chargeARpartir de la relation suivante on

peut retrouver la valeur de la conductance (Eqodti@) :

1 V R
G=—0——— ion Il-
R Ve—Va Equation 11-2

Pour conserver une bonne marge de mesure, lesvales résistances de charges R
sont choisies au départ de sorte que la tensianetire () soit située a environ 1 Volt,
sachant que cette valeur sera modifiée au coursr@ssires, en raison de la dérive des

capteurs.

3. Dispositif expérimental

L’étude d’'un nez électronique commence par unectérgation systématique de la
matrice de capteurs sous gaz en laboratoire. lll@st nécessaire de réaliser un systeme de
mesures expérimental permettant d’obtenir les ¢mmd$i de mesure approchant au mieux
'application réelle. Ce qui se traduit par la gétén de differentes combinaisons et
concentrations de mélanges gazeux, tout en comgeswastants les facteurs influents, tels la
température, la pression, le débit...

Dans le cadre de notre travail, nous avons utilisédispositif dynamique (a flux
continu), lors de la caractérisation de la matdeecapteurs. Celui-ci permet des mesures
reproductibles dans le cas d’atmospheres gazeukasead’huile essentielle, en atmosphere

seéche ou humide.

3.1.Cellule de mesures

bY

La cellule de mesures destinée a accueillir la iceatde capteurs a une forme
cylindrique, elle est congue en acier inoxydabW9[150], les capteurs de gaz y sont disposés
circulairement sur la périphérie d’'un disque (figuk- 4). Ce disque consiste en un support
électronique sur lequel sont ajoutés les circugscdnditionnement des différents capteurs.
Une piéce centrale pleine est placée au centra dellule afin de réduire le volume d’air a
370 cnf. Le sommet de cette piéce est de forme coniquequader I'effluent gazeux vers les
capteurs. Sur cette piece centrale est placée nilleeqyi permet d’obtenir un flux laminaire
du gaz a analyser, afin que tous les capteurs ts@eamis aux mémes conditions

experimentales.
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Entrée

Capteurs
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Cellule
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53:- .........................

Evacuatiot

Figure ll- 4. Schéma de la cellule de mesures

Compte tenu du volume dair dans la cellule (3@6)cet du débit de flux de gaz choisi
(100 mL.mnY), il est alors possible d’obtenir un remplissagelal cellule en atmosphére a
étudier en moins de 4 minutes environ. Ce débitéachoisi afin de ne pas perturber la
température de fonctionnement des capteurs, ettediobune réponse dans un temps
acceptable.

Le circuit de capteurs est connecté aux alimemtati@lectriques et a l'unité
d’acquisition a I'aide de deux connecteurs éleaggjétanches séparés situés en-dessous de la
cellule de mesure. L’entrée et I'évacuation de ggmrouvent respectivement au-dessus et en-
dessous de la cellule.

Afin de réguler la température de I'environnemees dapteurs et donc la température
des gaz a analyser, la cellule de mesures esteptin®s une enceinte dont la température est
contrélée a 33°C + 2°C afin d’éviter tout effet dendensation. Les tuyaux de gaz sont
également chauffés a I'aide de rubans chauffantis fravailler a la méme température que
I'enceinte et donc éviter aussi une condensatimsgidon travaille avec 'lhumidité.

L’'unité de régulation de température est composeeais parties :

- une sonde a résistance de platine (Pt100), couplégulateur de température,
- un régulateur de température (JUMO dTRON 16.1ype PID,
- un élément chauffant et un ventilateur pour asdimemogénéité de la température de

I'enceinte.

3.2.Rampe de gaz

Elle est composée de trois lignes, toutes alimentgs une seule bouteille d’air
synthétique (Air Liquide). Le flux d’air de chaqugne est controlé par un débitmeétre

massique (TR 6850 Brooks, Serv Instruments).
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e Ligne 1 est dirigée vers l'orifice du flacon coméat I'huile essentielle, de fagon a
faire « buller » le liquide. Elle continue, en retlant les molécules volatiles issues du
bullage, vers la cellule de mesures (figure 11-5).

e Ligne 2 contient le « gaz porteur » destiné aedillatmosphére générée par le
bullage, et va vers la cellule de mesures.

e Ligne 3 passe par le systeme humidificateur, eessort vers la cellule de mesures.

Quelles que soient les concentrations d’huile dgdinet le taux d’humidité relative
utilisés, le flux total est constant, fixé & 100.mb™, car la réponse des capteurs est sensible

a ce parametre.

Arrivée Air synthétique

MEC Ligne 3
< Humidificateur
MFC Ligne 2 Sortie vers le nez
e électronique
MFC Ligne 1
5

Figure 11-5. Schéma de la rampe de gaz

3.3. Systéme de diffusion

Ce systeme permet de générer de maniere fiableytlage des atmospheres contenant
différentes huiles essentielles a concentrationssas.

Une quantité de 1mL d’huile essentielle est intiteddans un flacon de 5 mL. Aprés
avoir bouché soigneusement le flacon nous placeox @iguilles différentes a travers la
partie caoutchouc du flacon. L’aiguille de diamétt@0 mm et de longueur 50 mm traverse
toute la longueur du flacon jusqu’au fond, et seffaire « buller » le liquide. La seconde
aiguille, de diamétre 1,20 mm et de longueur 40 estrpositionnée a 1cm du niveau d’huile
essentielle : elle récupere les molécules volaideses de I'huile essentielle (Figure 11-6).
Puisque I'enceinte est thermostatée a 33°C+2°Cs pouvons considérer que le flacon reste

a cette température durant toutes les mesures.
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La ligne d’air synthétique (ligne 1) arrive a leepriere aiguille. La seconde aiguille,
porteuse des substances aromatiques, continueligeel, qui est alors reliée a la ligne 2,

contenant aussi de I'air synthétique.

Figure 11-6. Schéma du flacon contenant I'huile esmtielle

C'est le rapport des flux d'air synthétique trawensles lignes 1 et 2 qui va nous
permettre d’obtenir différentes concentrations : A%, par pas de 1%. Les flux sont réglés
a l'aide d’'un débitmetre massique (MFC), placé momt de I'huile essentielle, afin de ne pas
le détériorer.

La ligne 3 d’air synthétique passe dans I'humidifeur, avec un débitmétre massique
en amont. Elle sert a rajouter de I'humidité auxn@pheres étudiées. L’air issu de
I’humidificateur remplacera une partie de I'air gyetique issue de la ligne 2, afin de

conserver la concentration en huile essentielle@get le flux total & 100 mL.in

3.4.Humidificateur

Ce systeme d’humidification des gaa été concu afin d’obtenir une humidification
stable et a taux réglable des atmosphéres a étwsdiete principe du bulleur gazeux. Il est
essentiellement constitué d'une enceinte en anxydable contenant de l'eau distillée
maintenue a température constante (30°C+1°C) @el’'diune résistance chauffante contrélée
par un régulateur de température (Figure 11-7)ye tJUMO dTRON 16.1 et une sonde a
résistance de platine « Pt100 ».

L’humidificateur utilisé se base sur le principeldalivision d’un courant d’air sec en
deux parties. La premiere partie «&c» est introduite a débit constant contrdlé poutauwx

d’humidité donné. Cet air va buller, se chargerhamidité, pour obtenir en sortie de l'air
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saturé « Aaure» €n vapeur d’eau. La deuxiéme partie d’air séc.g.» est mélangée a l'air
saturé permettant de générer de I'air humide auddwmidité désiré.

Afin d'éviter des problémes de condensation, t@ssrhatériaux et I'environnement
situés aprés ce générateur sont maintenus a umperaiure de 33°C, supérieure a celle de
I'air humide qui est de 30°C + 1°C. Dans cette &tutbus utilisons des taux d’humidité
relative de 0%, 40% et 50%. Ce systeme d’humidificaréalisé par notre laboratoire [150] a
été étalonné pour un débit total de gaz fixé a A0Omn* & l'aide d'un hygrométre &

condensation et permet d’obtenir des taux allarg de.00% d’humidité relative (HR).

e Alimentatdon 220V

Reégulateur a
30°C

Contréle

Element

chauffant Air humide

—_— —
A-E-SQE
—
Air sature
Reécipient
calorifuge Eau Pel00
Chauffee

Figure 1I-Bchéma de principe du générateur d’humidité

3.5.Unité de commande

L’apprentissage du nez électronique requiert umi a8rmanent des capteurs afin de
vérifier sa validité. Ceci implique l'automatisatiode la ligne de gaz, et I'acquisition
automatique des mesures, afin d’obtenir des mesepesductibles.

L’équipement est composeé de :

e une carte d’acquisition de données (National lmsénts SCB-68) servant a saisir de
fagcon numérisée les signaux des capteurs. C’estante de résolution 16 bits, possédant 16
voies analogiques. Dans le cas de cette étudeydies sont reliées aux huit capteurs.

e un rack d’automatisation (Advantech) commandée yae liaison Ethernet. I

contient un contrdleur, une carte de conversion 8Noies a 12 bits de résolution) pour la
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commande des MFC, une carte de conversion N/A i{@sv@ 14 bits de résolutions) pour la

lecture du signal de retour des MFC, et enfin waméecrelais avec des contacts libres pour la
commande des électrovannes, placées en bout deechgie de gaz, juste avant la cellule de
mesures. Cet équipement d’automatisation nous pelenetaliser une bonne synchronisation
entre la génération des atmospheres et la saisisigigaux issus des capteurs.

e un ordinateur maitre dans lequel est implanté nagramme développé en Visual
C++. Son rble est de commander la rampe de gaffecteer la série de mesures, l'affichage
des signaux en temps réel, et I'enregistrementddesées en fichiers txt.

En ce qui concerne l'automatisation de la rampsilisateur peut générer de maniere
simple une succession de mesures, grace a unadagaraphique (Figure 11-8). Pour chaque
mesure, on fixe la durée de la mesure et la frégperechantillonnage. On entre aussi la
valeur des flux de chaque ligne, aussi que letiitaxl (partie gauche de I'interface utilisateur)
pour la génération d’'une atmosphére désirée. Laepdroite de cette interface graphique
représente I'acquisition des mesures. Elle permehaisir le nombre de capteurs a employer,
et I'enregistrement du fichier de données. La \Misadaon en temps réel des signaux

temporels de réponse des capteurs est affich@nsion V a gauche de I'écran.
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W Capleah [ Capiewrf W Capteni? [V Copleui @ Lyars Tandurdlistyial | t600 s B 1% _600%
- e Pin1% _50% Bin 2% B0
I™ Capte Capppr 10 [~ Castewr 11 [ Copbewr 12 Fidguerce [1 Pn 2% 5% Pin 3500
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¥ Awec acquisiion
-Waatee dez somias anslogiaues
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it [ &7 rtami W
7 — HE [ 2 rimin | v
2 e e TR S Gazd [0 i [T
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(o — Foe
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$genda =] b
il Arsn ‘A Dacumans and Sethr
Castaur " L HES&AT
Captaun 1 Caplew 3 Caplew 4 Slat | Pauze | Slop | _“ Bu
Captaur 5 Capteul © Capreur 7 & Fesbal:
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2000 70| 0947 0523 221 0478 0759
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5000 5| 0762 553 1l 656 0525 0,226 [ GETE|

Figure 11-8. Interface utilisateur
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La barre doutils de ce logiciel permet aussi desdifications utiles, comme le
changement des parameétres de mesures, le corffédéfelu passage de I'air synthétique au

flux souhaité, sans intervenir sur les lignes diesadu programme source.

3.6. Présentation de 'ensemble expérimental

Générateur de courant

F Automate PLC
- J

I'LEs
| - -
L3 PC
Air synthétique — A—& _
”~ O ———
Q

f 0

e |

= I
)
| | Y | IR [
\ ) -
Humidificateur -’ -
2 Fad T —
& ™Cc

+“ Huile essentielle
- Sortie de gaz

Enceinte fermée contenant un animal, le nez electronique

Figure 11-9. Dispositif expérimental de mesure de'tuile essentielle

La figure 1I-9 montre I'ensemble global de notregbsitif de mesure, malheureusement

Nnous n’avons pas testé notre expérience sur lexaami

4. Protocole de mesures
4.1. Etude de la régénération des capteurs

L’établissement définitif du protocole de mesure&ceassite toujours des essais
préliminaires. Dans un premier temps, nous nousnsEsnattachés a déterminer les temps
maximum et minimum de stabilisation de la réponge tdus les capteurs, pour les
concentrations maximale et minimale utilisées. ldeur d’exposition retenue a été de 20
minutes. Nous avons ensuite recherché la duréemaiaide régénération nécessaire entre
deux expositions aux huiles essentielles, afinédeipérer la valeur de départ Vo. Les essais
ont montré que cette durée doit étre de l'ordrelel@x a trois fois le temps d’exposition, en
particulier pour les concentrations élevées, cenqus conduit a des temps de régénération de

I'ordre de 40 a 60 minutes.
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En nous référant aux travaux de F. Parret et PlleMjig51,152], nous avons tenté de
moduler la température de chauffe des capteurstiirgphase de régénération. La tension de
chauffe \{; recommandée par les fabricants étant de 5V pa l&s capteurs, nous avons
testé la procédure suivante :

*exposition au gaz (HE de pin a 5%) 15 minutes a¥ge5 volts,
*régénération sous air synthétique : 5 minutes a4gee 6 volts suivies de 10 minutes
avec \y = 5 volts.

En comparant la réponse totale obtenue avec celieespondant a 15 minutes
d’exposition suivies de 15 minutes de régénéraitension de chauffe fixep#5 volts, nous
avons constaté qu’une valeur de retour Vo quasitigiee était obtenue dans les deux cas

(Figure 1I-10) avec un mauvais recouvrement. L’es&sst pas concluant.

Volts
45 -

4
3,5

3 I:’
2,5 - ’

I -

——— SP-MWO (6v)
29 r L e SP-MWO (5v)
1,5 4
1
0,5 A
0

Air

C—h———Pi
. \ Secondes

0 500 1000 1500

Figure Il — 10. Sensibilité d’un capteur SP a I'hile de pin en fonction de différentes tensions déauffe

Afin d’obtenir une meilleure régénération, avec aheée acceptable de mesure, nous
avons choisi le cycle suivant :

- 10 minutes d’exposition HE de pin,

- 20 minutes de régénération air synthétique esawant constante a 5 volts la tension
de chauffe V.

4.2. Mode opératoire

y 4

Aprés avoir choisi les temps de cycle expositiagerération, nous avons déterminé la
succession des cycles. Le but est de faire beaud®upesures les plus semblables possibles

avec les mémes paramétres afin d’obtenir une bbase d’apprentissage.
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- Premier mode opératoire : étude d’'une concentrgtiar jour, sur 6 cycles, précédés
d’'une exposition a I'air synthétigue de 20 minutdsus avons procédé par concentrations
croissantes. Cette opération a été répétée trigipdar chaque concentration.

- Second mode opératoire : pour mieux approchecédssréels de notre application,
nous avons complété les mesures précédentes satmode suivant : deux jours et demi a 1%
HE, suivis de deux jours et demi a 2% HE, jusqa ME. Chaque jour comportant 6
mesures. Ceci permettait a la fois d’obtenir desures répétitives pour notre base de
données, ainsi que des mesures avec un léger changde concentration (1%).

Toutes les données acceptables ont été entréeslalarsse d’apprentissage. Trés
souvent la premiére mesure de la journée n’étaitopmne. Ceci a déja été constaté dans les
travaux précédents de notre équipe, et corresporatl@ptation des capteurs au mode de
mesures utilisé : succession de cycles (gaz atéaissar — gaz de régénération) durant des
durées bien fixées.

Afin de garder les mémes conditions de travail,snawons changé le flacon contenant

de I'huile essentielle au début de chaque jouresmesures.

5. Intensité d’odeur

Le nez électronique ne peut quantifier des conatatrs que grace a I'apprentissage.
De plus, il fallait sélectionner des intensités d#ar qui soient supportables, et méme
agréables, aux humains. D’autre part il faut queddéférentes intensités d’odeur choisies
soient détectables par le sujet humain. Nous rappefjue I'effet sur les étres vivants est
différent suivant que la concentration en huileeatislle est faible ou forte.

Afin d’évaluer la perception des différentes corications, nous avons fait appel a un
«jury de nez ». Cest un ensemble d’individus c&@anés pour avoir un sens olfactif
« moyen ». Comme les nez humains s’habituent vixeocaleurs, I'évaluation des intensités de
ces odeurs a l'aide d’'un jury de nez est un tdfitii, lourd a mener, nécessitant plusieurs
séances, afin d’obtenir un résultat statistiquieléa

Nous avons demandé a un panel de 5 personnes ukévalccessivement différentes
concentrations d’huiles essentielles, en reliantligae, qui d’habitude alimente le nez
électronique, a un embout d’inhalation. Nous avdmsné une échelle d’évaluation de 0 (pas
d’odeur percue) a 10 (insupportable). D’autre phe,été demandé aux membres du jury de
noter leur perception a I'aide de deux qualificatiplaisant, déplaisant. Les résultats obtenus

sont résumeés dans le tableau 11-2 pour I'huile mssiée de pin : nous avions sélectionné 7

58



Chapitre 1l.Capteur de gaz, diositif et protocole expérimente

concentrationssous forme de dilutions de vapeurs dhuile esskémtiHE) dans lair
synthétique données en pourcenteallant de 1% a 15%, et les notes obtenues sor
valeurs moyennes des 5 évaluations fepar personne.

La concentration de 1% n’a pas été détectée, 3%8oeétaient détectées et plaisan
par contre la majorité des testeurs ont trouvéaiggtes les odeurs a partir de

Nous avons donc choisi une gamme de 1% a 7%, agede 1%, pour I'apprensage
du nez électronique. Méme si I'odeur n'est pasalabde a 1%, les substances volatiles

présentes et peuvent avoir un certain effet susriggnismes humains et anima

Tableau II-2. Résultats du jury d’'odeurs

... lCldePpin 1% T 3% 5% 7% _____10% __13% __ 15% _
Personne 1 0 2 4 7 7 7 7
. Personne 2 0 2 3 5 6 8 7
Echelle de perception  porsonnag o5 2 3 a 7 7 8
olfactive Personne 4 0 3 a 5 7 & 7
Personne 5 0 3 4 5 7 7 8
moyenne 0,1 2,4 3,6 5.2 6,8 7 7.4

Il existe plusieurs modél suivant des lois non linéaires [1336]. Les modéles les
plus cités sont ceux proposeés par Steven en:
I=kC® Equation II-3
| : Intensité d’odeur ; Cconcentratio ; k et n: paramétres a ajuster, avec<n<20,9,
etpar Weber et Fechner, qui 1860 ont opté pour une formule logarithmic
I=nlog(C)+k Equation II-4
avec n et k : parametres d’ajustem
Nous présentons sur la fig II-11 les points représentatifs de la note moyenne
évaluations données a l'intensité d’odeur par lesnbres du jury de nez, en fonction de
concentration générée par notre systeme expérimA partir des valeurs expérimental
nous avons cheréhla meilleure modélisation (Figure-11). Cest le modée le plus ancien,
de Weber et Fechnegui s’adapte le mieux, en précisant que ce modeléonctionne que

pour C >0.
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Intensité d'odeur
14 - Modele de Steven et Weber-Fechner
I=0,21 CL5t
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S & R?=0,98
©
@, - e Intensité réelle
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Figure 1l-11. Relation entre I'intensité d’odeur etla concentration et la modélisation selon les lode
Steven et Weber/Fechner

6. Analyse chimique et composition des huiles esseriis

Les capteurs du nez électronique réagissent aseneie global d’odeur. Le choix des
différentes concentrations, ainsi que la multipficdes mesures constituant I'apprentissage du
nez électronique, va permettre I'identification diférentes huiles essentielles, ainsi que de
leur concentration. L’évaluation par jury d’odearpermis de sélectionner pour chaque huile
essentielle I'échelle de concentrations a utili€éest une aide ponctuelle, car I'évaluation par
un jury de nez est une procédure longue, coltetisepjective.

La détection d’huiles essentielles a concentratianable requiert de connaitre leurs
composants principaux, et surtout, I'évolution darlcomposition au cours de l'utilisation
lors de I'apprentissage.

Nous avons décidé d’effectuer une analyse chimagps atmosphéres volatiles issues
des huiles essentielles, a l'aide de la chromapbigaen phase gazeuse couplée a un
spectrometre de masse. C’est une approche clasfl&iel62] permettant de relier les
résultats du nez électronique a la présence depas#mn volatils principaux. Ces mesures ont
été réalisées sur les trois huiles essentiellestaidisation, afin de déterminer les molécules
volatiles qui les composent. Nous avons aussig@alkes mesures sur I'huile essentielle de pin
apres des utilisations successives, afin de cantf@lcomposition de cette huile lors de son
utilisation.

Notre étude a été réalisée au laboratoire LPMCdtatbire de Physique Moléculaire et
des Collisions) sous la direction du Professeurmdou Dicko. Les analyses GC- MS sont

réalisées avec deux appareils Perkin Elmer, unntit@graphe en phase gazeuse GC Auto
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hY

system XL couplé a un spectrométre de masse MULIa00. La colonne utilisée en
chromatographie est une Elite MS (phase statioan&® Diphényle / 95% Diméthyle
Polysiloxane) de longueur 30m, de diameétre intér&@5 mm et d'épaisseur de film de la
phase stationnaire 0,25 pum. Nous n’avons pas ti@warec un headspace, mais avec les
huiles essentielles liquides, afin d’étre slrs @¢ecter toutes les molécules volatiles les
composant. On a donc utilisé la méthode différdatipar rapport au temps zéro, a

température ambiante.

6.1.Positionnement du probleme et préparation des échétions

Les trois huiles essentielles de pin, orange doeickavande ont été choisies a cause
de la différence importante de leurs odeurs [6],18Benant a penser que linhalation
partielle aurait des effets différents selon I'eugssentielle sur les sujets humains ou animaux.
Nous avons déja présenté dans le chapitre | (Tabidy les principales propriétés attribuées
aux huiles essentielles que nous avons trouvéesldditterature.

*La premiere question concernait la composition tHages essentielles, ainsi que
I'identification des molécules volatiles prépondées au point de vue odeur [77-81]. Nous
avons prélevé deux gouttes d’huile essentielle darfkcon d’origine afin d’effectuer une
recherche de composition.

*La seconde question qui se posait a nous étgetenanence de la composition de
I'huile essentielle durant nos mesures. Afin d'avdes mesures reproductibles, et donc
fiables, lors de I'apprentissage du nez électramiqu

Nous avons alors congu une « expérience en costeayartir de notre systeme de
diffusion, durant cing heures. Nous avons travgitar les trois huiles essentielles avec
quatre concentrations différentes d’huile essbatdans 'air synthétique: 5%, 10%, 20% et
30% HE. Pour chaque concentration, nous avons vgrébaque heure, durant ces cing
heures, deux gouttes d’huile essentielle dansat®fi en cours d’utilisation, pour déterminer
la variation de concentration des différents couatits de I'huile essentielle, a l'aide de la
chromatographie en phase gazeuse assistée deleoaperie de masse.

Le gaz vecteur est de I'hélium avec un débit d6 MEZ.min™. L'injecteur est amené a
200°C, le programme commence par un palier a 5@iignt 2,50 mn (délai de solvant), la
température augmente alors de 5°C/ mn jusqu'a 350°Gn palier de 10 min est effectué.
L'acquisition du spectre de masse est effectuéerseiigamme m/z compris entre 20 et 400

avec 0,1 scariset une énergie d'ionisation des électrons de 70LaVtempérature de la
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source, de la ligne de transfert et du détecteudes350°C. L'échantillon a analyser est
solubilisé dans un faible volume de dichlorométh@d€M). En moyenne 1uL de I'extrait
d’huile est dissout dans 5 mL de DCM avant étrdyagaau GC- MS.

6.2. Résultats

Cette technique a été appliquée aux trois huilssrglles choisies dans ce travail et
les chromatogrammes obtenus sont représentés suiiguee 11-12.a, b et c. Le

chromatogramme de 'huile essentielle de pin pr&sbraucoup plus de pics que ceux des
deux autres huiles essentielles.

e Chromatogrammes obtenus pour les huiles essentsedgin, lavande, orange douce »
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Figure 11-12. Chromatogramme obtenu pour I'huile esentielle de a) pin b) lavande c¢) orange douce
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Le chromatogramme (Figure 1l-12.a) présente le lr@sule I'analyse de I'huile
essentielle de pin. Le premier composant est appesus,81 minutes. Viennent ensuite une
succession de pics de hauteur notable entre lesgagllacent des pics de tres petite taille. Il
y a en tout cing pics importants, entre t=7,26 neawet 17,56 minutes.

En observant le chromatogramme de I'huile essémtie lavande (Figure 11-12.b), on
observe deux pics dominants apparus aux envirod® d® minutes et a 18,53 minutes. Nous
avons obtenu également d’autres pics dont les amdpb et les largeurs sont négligeables,
tandis que I'huile essentielle d’orange douce (igli-12.c) ne révele qu’un seul pic qui

apparait a 10,06 minutes.

e Spectroscopie de masse des huiles essentielleslgvande, orange douce)

A l'aide de cette méthode, nous avons pu identdiéférents constituants des huiles
essentielles. Nous montrons simplement une pagSerésultats, car une seule figure ne peut
pas inclure tous les pics obtenus. Plusieurs picespondent a une seule molécule. C’est
ainsi que nous présentons pour chaque huile esbenli spectre correspondant a une
molécule.

Nous avons sélectionné éamphénedans I'huile essentielle de pin, qui correspond a
25,70% de I'ensemble des molécules de cette haderngielle (Figure II-13.a). Pour I'huile
essentielle de la lavande, c’estlilalool, qui correspond (Figure [I-13.b) a une quantité de
48,40%. Tandis que I'huile essentielle d'orangecdopossede 97,7% dienonene ce qui
explique les résultats obtenus par chromatographighase gazeuse (Figure 1I-13.c). Les

pourcentages donnés correspondent a I'adéquatemlawbase de données

Pin
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Figure 1-13.a. Camphéne, probabilité par raport a la base de données 43, 8 %, quantité : ZB) %
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Figure 11-13.c. Limonéne, probabilité par rapport a la base de données 22, 6 %, quantité: 97, 7 %

Nous résumons dans le tableau II-4 les principaomposés correspondant aux
molécules principales détectées dans les huissnaslles de pin, de lavande et d’'orange
douce. Nous caractérisons la forme liquide afinndevoir & détecter que des molécules
appartenant aux huiles essentielles utilisées. s, pceci nous permet d’étudier le

vieillissement en cours de mesures.
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Tableau II-4. Composants des huiles essentielleslisiges (pin, lavande, Orange douce) selon la
Chromatographie en phase gazeuse
En gras : les molécules correspondant aux picsadgdurs les plus importantes

Huiles essentiellesCompositions Temps de rétention (mijn)
2-Norbornéne 5,90
Tricycléne 6,90
alpha Pinene 7,30
Camphéne 7,74
béta-Pinéne 8,54
Pin 3-Caréne 9,43
Limonéne 10,05
Bornéol 14,4
Bornylacétate 17,6
Caryophylléne 21,25
alpha Caryophylléne 21,14
Linalool 12,16
Borneol 14,40
alpha-terpineol 15,00
Lavande Linalyl 2-aminobenzoate 16,55
Caryophyllene 21,25
béta-Farnesene 21,95
alpha Pinene 7,27
béta Pinéne 8,81
Octanal 9,25
Orange douce Limonene 10,06
Linalool 12,12
Décanal 15,29
Dodécanal 20,83

Notre deuxiéeme préoccupation concernait I'évolutiole la composition de
I'atmosphére chargée d’huile essentielle lors drilisation pour I'apprentissage du nez
électronique. Nous avons donc effectué un prélémerde deux gouttes toutes les heures,
apres bullage durant cinq heures, pour quatre ctrat®ns : 5%, 10%, 20% et 30%. Nous
avons suivi I'évolution de six composants pour hesles essentielles de lavande et orange
douce, et onze de l'huile essentielle de pin, beapglus complexe. En ce qui concerne
I'huile essentielle de pin pour les concentratiénd 0 et 20%, on n’observe pas de variation
notable du pourcentage des constituants au couss 5déneures. Par contre, pour la
concentration 30%, la proportion des molécules dasiposés 3 et 4 (alpha pinéne et
camphéne, caractérisant I'odeur de pin) diminustiijaement, tandis que, par compensation,
le composé 9 Bornylacétate devient prépondéragurgi II-14.a). Les autres composes,

varient peu, car leur proportion est faible devasttrois précéedents.
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compl
comp2
comp3
comp4
comp5
comp6
comp7
comp8
comp9
compl0
compll

2-Norbornéne t=5,90
Tricyclene t=6,90

Alpha Pinéne t=7,30
Camphene t=7,74
Beta-pinéne t=8,54

3 Caréne t=9,43

Limonéne t=10,05

Borneol t=14,4
Bornylacetate t=17,6
Beta-Caryophylléne t=21,25
Alpha Caryophylléne t=21,14

%o Compositions
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Figure 1I-14.a. Evaluation de laroportion de 11 composants de I'huile essentiellde pin

La suite de cette analyse, sur la composition deleshessentielles de lavande et
d’'orange douce, ne montre pas de variation de géates composants les uns par rapport
aux autres, quelle que soit la concentration étufigure 11-14.b et c). Ceci ne veut pas dire
que le nombre de molécules dans l'air synthétiqaepas diminué car ces résultats sont

présentés en attribuant 100% a I'ensemble des ce#spesté, quelle que soit la composition

de départ.
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compl Linalool t=12,16
comp2 Borneol t=14,40
comp3 Alpha-terpinéol t=15,00

comp4 Lynalyl-2-aminobenzoate t=16,55
comp5 Caryophyllene t=21,25
comp6 Beta-Farneséne t=21,95
B - Composants lavande 30%
e D, e PR *
‘E 40 4 ---#-- compl
g —m— compl
:"— 30 comp3
2 compéd
E 20 — % - comp3
= —&— comph
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1=  —————
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Figure 11-14.b. Evaluation de la proportion de 6 canposants de I'huile essentielle de lavande

compl Alpha Pinene t=7,27
comp2 Beta Pinéne t=8,81
comp3 Octanal t=9,25
comp4 Limonéne t=10,06
comp5 Linalool t=12,12
comp6 Décanal t=15,29
comp? Dodécanal t=20,83
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Composanis orange douce 30%
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Figure 1l-14.c. Evaluation de la proportion de 7 conposants de 'huile essentielle d’orange douce
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Figure 11-15. Structure des molécules identifiées
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7. Conclusion

La sélection de la composition de la matrice detaeap a constitué une phase
importante pour I'adaptation de notre nez électjoaia I'application souhaitée. Ensuite, nous
avons étudié et adapté le dispositif de mesure paufabrication d’atmosphere de
composition contrblée et une caractérisation rigose et reproductible des capteurs. Ceci a
nécessité de choisir les intensités d’odeur, l¢opme de mesures, et donc la mise au point de
'ensemble du dispositif, y compris l'adaptation sdggrogrammes de commande et
d’acquisition de mesures.

Enfin I'analyse physico-chimique nous a donné hitifécation des molécules volatiles
prépondérantes. Les molécules volatiles pouvamtpagidiffusion en utilisant notre systéme.

Il est évident que I'on peut retrouver certainedéogles dans plusieurs huiles essentielles.
Néanmoins, nous pouvons dire que le limonéne espopdérant dans I'huile essentielle

d’orange douce, et dans I'huile essentielle derldeaDans le cas de I'huile essentielle de pin
ce sont le campheéne et I'alpha pinéne qui domir@es. deux molécules s’épuisent d'ailleurs

vite lors de la caractérisation. Nous ne pouvoan dire en ce qui concerne la lavande et
I'orange douce.

Cela nous a amenés a prendre la décision impérativguivante : préparer un
flacon neuf d’huile essentielle au début de chagyeurnée de mesures.

Nous sommes certains que les mémes moléculesiffostds durant une journée de mesures
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Chapitre IIl.
Caracterisation des
capteurs sous atmosphere
chargees d’huile essentiell

e

de pin
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Chapitre 1lI. Caractérisation des capteurous atmosphere chargées d’huile essentiellein

lll. Caractérisation des capteus sous atmosphereshargées
d’huile essentiellede pin

1. Introduction

Nous connaissons maintenant le protocole de mesure pteadafin d’obtenir uni
caractérisation fiable des capteurs. Nous préssrdans ce chapitre la caractérisation ¢
huile essenélle de pin sous atmosphére séche puis humiden@ntration variable, dont
domaine a été défini lors de I'analyse sensor

2. Comportement des capteurs sous huile essentielle Bm (sans humidité)
2.1.Comportement type d’un capteur

Une mesure faitesous une huile essentielle sans humidité se réfatesimplement .
une atmosphére seche dont l'air synthétique egazeporteur bullant dans un flacon d’ht
essentielle, et acheminé jusqla chambre des capteutsa concentration d’huile essente
(HE) est contrdlée pardjoutd’un flux d’air synthétique seul, en cphément du flux total d
100 mL.mir",

De maniére générale, la courbe réponse des capteurs en présence des mole
d’huile essentielle se décompose en 3 partiesrdiftés, sein 'exemple de la réponse |
capteur SP-AQ1 (Figure I11).
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Figure 11I-1. Réponse du capteur S-AQ1 a base d’oxydes métalliques sous

Les trois parties de la courberéponse des capteurs sont :
e Phase 1:palier correspondant la valeur initiale apres régénération sous
synthétique (air de référenad® chaque capteur. Cette valdemeure qua-constante durant

environ 6 a 30 secondes, la réaction des captemsnence lorsqu’'un nombre sisant de
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molécules d’huile essentielle a atteint la surfeeesible des capteurs. La valeur et la longueur
(durée) de ce palier different d’'un capteur a FautD’autre part, cette valeur peut étre
legerement différente pour un méme capteur suilentexpositions gazeuses précedentes
(dérive a court terme). Il est a noter que nousnavchoisi les résistances de charge des
capteurs de maniére a avoir une réponse initigeuviton 1 volt sous air de référence.

e Phase 2: présente la partie transitoire (dyna@)igie la réaction des capteurs,
traduit par une augmentation d’amplitude de la népodu capteur. La pente peut étre forte,
moyenne ou faible, selon la rapidité de réponsecajteur. Dans cette étude, nous nous
sommes plus particulierement intéressés au déneadagette phase transitoire, soit environ
aux deux premieres minutes de I'exposition gazeux.

e Phase 3 : traduit la stabilisation de la réporeseahpteurs obtenue au bout de 3 a 5
minutes de mesure. Elle donne la valeur maximalbil&ée pour la concentration de gaz

correspondante.

L’augmentation de la conductance des capteursuéesaén termes de tension aux
bornes de la résistance de charge Vors de l'exposition aux molécules des huiles

essentielles, indigue un comportement de type téduc

2.2.Réponses temporelles des capteurs

Nous constatons que tous les capteurs répondemtabiduile essentielle de pin, a
I'exception du capteur TGS2602. Les résultats samtourageants puisque les capteurs
montrent une bonne sensibilité dés la faible comagon de 1% HE (1% d’huile essentielle
de pin + 99% d’air synthétique). Ensuite, nous obites des réponses exploitables jusqu’a une
concentration de 7% HE. Au-dela de cette concéotraies réponses de la plupart des
capteurs sont saturées : on n'observe plus alovauaion significative de la phase stabilisée
du capteur lorsque la concentration augmente. Ggteme de concentration en huile
essentielle de pin est confortée par les résultatesnus par le jury de nez [164,165]: 1 & 7%
HE par pas de 1%.

La figure IlI-2 montre les réponses temporelles tdas les capteurs pour une
exposition de 5% HE durant 10 minutes.
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Figure 1lI-2. Réponses de I'ensemble des capteussus huile essentielle de pin a 5% HE

On voit que les valeurs initiales (palier 1) scdgdrement différentes d’'un capteur a
l'autre. Ceci provient de l'amorce de la réactioesdcapteurs aux premiers tests
d’entrainement aux huiles essentielles, qui subissee dérive a court terme plus ou moins
importante. Les parties dynamiques ont des alldiéérentes (montée de la courbe), et les
parties stabilisées montrent des amplitudes dens&gzoplus ou moins grandes.

Ainsi, les capteurs FIS (capteur SP-AQ1, captettMS¥O) et le capteur TGS2620
présentent des réactions rapides. Les capteur8T85FGS880, et TGS882 ont des réponses
transitoires « moyennes » tandis que les capte@S2600 et TGS2602 ont des réponses
lentes. Il est a noter que I'amplitude de la répoths capteur TGS2602 est négligeable, et ne
peut pas étre exploitée dans la suite de ce tranails étudierons donc les réponses des sept
autres capteurs dont la variation de la répons@degiie est appréciable, quelle que soit la
concentration. Le tableau lll-1 présente les dudssstrois parties de réponses des capteurs :
début de mesure, partie transitoire et partie lsda@bi pour toutes les concentrations. On note
que les deux capteurs FIS (SP-MWO et SP-AQ1l) ateig la partie stabilisée plus
rapidement que les autres capteurs (Figaro), celést associée a une durée de la phase
transitoire plus faible.

Les capteurs TGS880, TGS2620 et SP-AQl ont des aoempents types
représentatifs de I'ensemble des capteurs choMisls présenterons principalement les

résultats de ces trois capteurs dans ce chapitre.
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Tableau llI-1. Temps de réponse des capteurs

Temps de réponses des capteurs pour toutes les
Capteurs concentrations (%HE de pin) en [s]

Phase 1 Phase 2 Phase 3

(palier) (transitoire) (stabilisée)
TGS2602 49 a 57 58 a 250 >350
TGS882 21a29 30 a 400 >400
TGS2620 16 423 24 3 400 >400
TGS816 15422 23 a 300 >400
TGS2600 10418 19 4 450 >450
SP-AQ1 13417 184180 >180
SP-MWO 8al4 15 a4 200 >200
TGS880 10416 16 4 380 >420

2.3.Réponses temporelles des capteurs en fonction declancentration d’huile essentielle

Les figures 1l1I-3 illustrent la variation des rép@as de ces trois capteurs en fonction
des différentes concentrations d’huile essentigftieisies (1% a 7% HE de pin). La valeur
initiale a été reportée a 1V pour toutes les répenafin de pouvoir mieux comparer
I'influence des concentrations sur les réponsepteeties des capteurs.

Volts
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0 100 200 300 400 500 600
Secondes

Figure 1lI-3.a. Réponses temporelles du capteur TGEO0

En ce qui concerne le capteur TGS880 (Figure HI)3la réponse temporelle posséde
une bonne variation d’amplitude, méme a faible eotration. Les réponses temporelles a
1%, 2%, 3% et 4% sont bien détachées les uneauttes.alLa durée de la phase transitoire est

importante, la phase de stabilisation n’est obtequi la fin de la mesure (600 secondes).
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Le capteur TGS2620 (Figure 111-3.b.) présente uneéd de la partie transitoire plus
courte que le capteur précédent, ce qui entraire pamtie stabilisée plus apparente. La
variation d’amplitude est du méme ordre que cellecdpteur TGS880. Par contre, les
différentes réponses temporelles sont resserrges, des différences de juxtaposition entre
les parties transitoires et les parties stabilisBas exemple, la réponse temporelle a 4% HE
de pin posséde une phase transitoire proche desc@lb% et 6% HE, alors que sa phase

stabilisée est proche de 2% et 3% HE.

3
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Figure 111-3.b. Réponses temporelles du capteur TGH20

Ce sont ces différences qui vont permettre une déalistinction de la concentration
grace a une bonne sélection des paramétres refatfseCes parameétres doivent étre extraits
de toutes les phases de la courbe de réponseépewxploités avec succes par I'analyse de

données.
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Figure 11I-3.c. Réponses temporelles du capteur SRQ1
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La réponse temporelle du capteur SP-AQ1l (Figure3.tl) présente la phase
transitoire la plus rapide (de méme que le cap8BRHMMWO). Les phases transitoires sont
distinctes les unes des autres (sauf pour le dédmitréponses a 4%, 5%, 6%), les phases
stabilisées sont toutes bien séparées. Ce capt@serpe aussi une bonne variation
d’amplitude pour toutes les concentrations, letigmstabilisées sont bien distinctes.

Ces représentations des réponses temporelles d&oiescapteurs ont permis de
constater les difféerences existant d’'un capteutadire, aussi constatées sur les réponses

temporelles des autres capteurs utilisés danséteite.

On voit bien I'importance des deux phases de langp temporelle, notamment de la
phase transitoire. Ceci nous a inciééétudier la courbe dérivée de la réponse temporel
afin d’obtenir des parametres bien caractéristigdescette partie dynamique permettant

d’identifier la concentration réelle d’'une atmosg#ie plus rapidement possible

3. Filtrage des réponses temporelles
3.1.Bruit sur les réponses des capteurs a base d’oxydestalliques

L’échange des molécules entre les couches sengibesapteurs a base d'oxydes
métalliques et les atmospheres introduites dansellale de mesures provoque des sauts
erratiques de courant autour d’'une valeur moyegoeyeprésente le signal utile. Il existe
également des bruits générés par le circuit étparide mesure (alimentation, acquisition
numérique,.....). Une autre source importante det lestila méthode de bullage utilisée pour
générer I'atmosphére chargée de molécules volaggees des huiles essentielles.

L’ensemble de ces perturbations crée un bruit @uaiditionne a la réponse propre du
signal. Cependant I'amplitude de ce bruit est &{ilomV) comparée a 'amplitude du signal
de mesure (1 & 5V).

La figure IlI-4.a présente la réponse temporellecdpteur SP-AQ1 pour 5% HE. On
voit bien que la courbe présente un aspect faiblendenté. Nous présentons un
agrandissement de ce tracé dans les trois zonestanpes de la réponse du capteur (initiale,
dynamique, stabilisée) qui met bien en évidencerobleme de signal bruité. En ce qui
concerne les phases initiale et stabilisée, cesippations ne sont pas génantes, un simple
moyennage suffit a traiter la réponse du capte@6,[l50]. Par contre, I'exploitation de la
phase dynamique nécessite notamment I'étude deuldbe dérivée de la réponse temporelle

du capteur.
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Figure lll-4.a. Mise en évidence du bruit sur le ginal de réponse temporelle du capteur SP-AQ1 pour
5% HE

En dérivant la courbe « brute », on obtient umalidres bruité (Figure IlI- 4.b), dont
on ne peut pas définir correctement les caradtguiess. Par exemple ces courbes dérivées
doivent présenter un maximum d’amplitude, correspoh au maximum de la convergence
de la partie dynamique, qui se produit dans lesgnees 120 secondes pour tous les capteurs.
Ce pic est intéressant a dégager, d’autant plud’'giee de la partie dynamique varie d’'un
capteur a l'autre (Figures IlI-2 et 1lI-3), et aug®ur un seul capteur en fonction de la

concentration.
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Figure 1l1-4.b. Courbe dérivée de la réponse tempalle brute du capteur SP-AQ1 pour 5% HE

Pour obtenir une meilleure exploitation de ces besrdérivées, nous avons décidé

d’appliquer un filtrage sur le signal numérisé aedponse temporelle de nos capteurs.
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3.2.Filtrage des signaux du capteur

Le filtrage est une étape essentielle dans unenehdacquisition de données, car |l
nous permet déliminer les bruits parasites, quip@échent I'exploitation correcte des
données.

Nous avons choisi d'utiliser des filtres numériqua®grammes obtenus a partir d'un
algorithme de calcul, qui ont pour avantage de pougtre implémentés dans l'unité de
traitement informatique. L’avantage du filtre numgée par rapport au filtre analogique est
donc son immatériabilité : il est insensible awnditions d’utilisation, et de plus, il est
aisément adaptable a chaque capteur.

Les criteres de choix du filtre numérique corresfmn a la meilleure élimination des
bruits, en respectant I'allure du signal brsdans déformations, décalages ou atténuations.
De plus le filtre choisi doit étre efficace pour wapteur donné, quelle que soit la
concentration.

Nous avons essayé plusieurs types de filtres, &utrespectant les conditions
imposées sur chacun de ces filtres. Tout d’abasds ravons choisi des filtres simples, non
récursifs (moyenne mobile).

Nous avons ensuite utilisé des filtres de type matya réponse impulsionnelle
infinie) a I'aide du logiciel Matlab : les fonctisnde ces filtres sont déja prédéfinies. Nous
avons sélectionné les filtres « Butterworth, Chéleyc elliptique (ou Cauer) ».

En général, on doit entrer I'ordre du filtre N J&fréquence de coupueg. Le logiciel
utilisé (Matlab) détermine alors les coefficientsfitre numérique choisi.

3.2.1Filtre & moyenne mobile

La moyenne mobile (ou moyenne glissante) est ue tgofiltre basé sur le calcul de
moyennes statistiques.

La technique est simple : on remplace chaque mEntesure par la moyenne d’un
ensemble de points, composé de ce point et d'urbreandéterminer de points voisins. Cette
moyenne est donc calculée de facon itérative. &dtegénéralement utilisée comme méthode
de lissage de signal, car opérant une moyennersgeitain nombre de points voisins, elle
permet d’atténuer les variations brusques de lansp

Nous avons utilisé la formule suivante :

y[n] = %ny[n K] = y[n 13+ Y] ‘lzl’[” ~1] Equation ll-L
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AvecY[n]= la sortie d’indice n
N= le nombre de points moyennés choisi

k = le paramétre d'itération.

Dans notre étude, nous avons pris deux valeursothbre de points moyennés (N=5
et N=10 points), et nous avons appliqué ce filtnelas réponses du capteur SP-AQ1 pour les
deux concentrations extrémes (1% et 7% HE).

Les figures llI-5.a et ¢ présentent les réponsegpteelles brutes et moyennées (a 5
points et a 10 points) a 1% HE et 7% HE du capBHAQL, tandis que les figures IlI-5.b et
d présentent les courbes dérivées de ces répampsrelles. Nous avons choisi de présenter
ces courbes sur un demi-domaine de temps de méuae300 secondes), afin de bien

distinguer I'effet des différents moyennages awaivdu pic.
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Figure 111-5. Courbes temporelles et dérivées du gateur SP-AQ1 a 1% (a, b) et a 7% HE (c, d)
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En observant la figure 1ll-5.a (concentration = 1i#4) a toujours la présence de petits
bruits sur les courbes temporelles apres I'utilisatlu filtre a moyenne mobile de 5 points ou
10 points. Ces bruits sont répercutés sur les esutbrivées selon la figure 111-5.b.

Sur la figure IlI-5.c (concentration = 7%), ces aoBpes temporelles brutes et
moyennées ne présentent pas beaucoup de bruitoRme, on observe une différence plus
nette que pour 1% HE des parties transitoires.eGhbttérence est répercutée sur les courbes
dérivées des réponses temporelles (Figure llI-axB¢ une hauteur du pic qui diminue quand
N augmente, accompagnée d’'un déplacement systématigpic en fonction du temps.

Le choix de N doit donc répondre dans notre casux @dompromis : choisir N grand
pour éliminer le plus de bruit possible dans lagghstabilisée, mais pas trop grand pour ne
pas atténuer I'évolution de la phase initiale dyitame.

Malheureusement, quand les points a moyenner gensijuste avant ou apres le pic
de la courbe dérivée, le moyennage des valeuraieatautomatiquement une diminution de
la valeur maximale du pic, et donc une erreur diestion, non contrélable, d’'un capteur a
'autre ou d’'une concentration a l'autre. Ceci aie aussi une avance temporelle du
maximum du pic sur les courbes filtrées par rapadat courbe brute.

De plus, il faut attendre un certain temps lié amhreN de points choisis pour le
calcul de la moyenne glissante, ce qui décale éégent en fonction du temps la réponse
temporelle filtrée et pénalise notre désir de titaraen temps réel.

Nous ne retenons pas ce type de filtre puisqu’il dg maniére importante sur un
paramétre caractéristique de la réponse que nailmisons étudier : « la hauteur du pic » de

la courbe dérivée.

3.2.2Filtre récursif

Afin de prendre en compte le critere « temps réelows avons donc choisi plusieurs
types de filtre récursif. La particularité de césds est que leur sortie dépend a la fois du

signal d’entrée et du signal de sortie antérieelssla formule suivante :
M N .
y[n1=> b,x[n-h]+> ay[n-K] Equation 1Il- 2
h=1 k=1

Avec y[n] = la sortie d’indice n (soit a n secondes la fréquence de mesure est de 1s)
{n] = I'entrée d’indice n
N= nombre de sorties précédentes utsis@edre du filtre)
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M= nombre d’entrées précédentes utilisées

a, b, = coefficients du filtre a déterminer en fonctidm type de filtre utilisé et de ses
caractéristiques (ordre, fréequence de coupure).

La fréquence utile du signal représentatif de fonse temporelle du capteur est tres
faible. C’est pourquoi nous pouvons choisir unedence de coupure du filtre trés basse,
avec une pente de coupure la plus raide possiil® gain constant afin d’obtenir une courbe
filtrée la plus proche possible de la courbe réelle

Dans le cas des filtres numériques, on travailecda fréquence de coupure réduite f
soit f/fe, fe étant la fréquence d’échantillonnage, qui doi &upérieure ou égale a deux fois
la fréquence maximale du signal (Théoréme de Shgnr@eci dans le but de pouvoir
restituer le signal sans trop de déformation.

La fréquence de coupure normalisée appartient @ohiatervalle [0 ; fradfe]= [0 ;
0,5]. On peut aussi parler de pulsation normalisge oJ/we = f/fe. Nous avons choisi de
travailler dans la gamme de pulsations normaligef$ a 0,38. On ne peut pas descendre plus
bas que 0.08, car certains signaux rapides (obtehasite concentration HE) seraient altéres.

Nous rappelons que le filtre appliqué a un captiir étre efficace pour toutes les
concentrations utilisées. Afin de voir I'effet deagjue filtre sur nos signaux temporels et
dérivés, nous avons testé différentes caractéresiode filtre : ordre N=2; 4; 6; 8 et
pulsation normalisée,=0,08 ; 0,2 ; 0,38, pour chaque capteur a diff@®obncentrations, en
portant une attention particuliere aux concentregiextrémes. Nous avons choisi de travailler
en premier avec un filtre numérique de Butterwoetiguite les filtres Chebychev et elliptique

ont été étudiés afin d’effectuer un choix éclairé.

3.2.2.1.Filtre numérique de Butterworth

Un filtre Butterworth présente un gain quasi-constde l'ordre de l'unité, mais sa
pente de coupure est faible. Nous avons choigiéodu filtre dans une gamme allant de 2 a
8, sachant que l'augmentation de [l'ordre augmerde pente de coupure, mais
malheureusement introduit des oscillations damsiale passante.

Nous avons étudié l'effet sur les signaux tempodesplusieurs filtres Butterworth
différant par leur ordre, ou, pour un méme ordiéf¢ihnt par la valeur de la fréquence de
coupure. On remargue que, dans tous les cas, dagépgemporelle filtrée suit fidélement la

réponse temporelle brute. La figure IlI-6 présdatsuperposition des signaux brut et filtré
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dans les cas N=2»,=0,08 ; N=2,0,=0,2 ; N=8,®,=0,08 et enfin N=8®»,=0,2 pour une
concentration intermédiaire de 5% HE et le cap&RHAQL.
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Figure 1lI- 6. Courbes brutes et filtrées représenant les signaux a 5% HE du capteur SP-AQL pour
différentes caractéristiques du filtre butterworth

Quel que soit I'ordre et la frequence de coupuilesés$ dans le filtre Butterworth, les
courbes filtrées suivent les courbes originales.type de filtre ne déforme pas l'allure, il
respecte donc la condition souhaitée.

L’apport de ces filtres a I'obtention d’'une courdiérivée représentative et exploitable
permettra le choix définitif des caractéristiqueditire.

Rappelons que le filtre est choisi pour un captfuoutes les concentrations d’huile
essentielle utilisées. Le choix du filtre peut gaid’'un capteur a 'autre, selon la rapidité de la
réponse lors de la phase dynamique. Mais la r&pd#tla réponse dynamique croit pour un
méme capteur avec la concentration en huile esdlenti

La figure IlI-7 présente les résultats bruts dtdés calculés pour N=2, et différentes
pulsations de coupure normaliségg0,08 ; 0,2 ; 0,38). Pour la pulsation la plubli le pic
est bien apparent, de hauteur de I'ordre de %.10y a peu de bruit. Pour la fréquence

suivante, il y a plus de bruit, ce qui entraine umerrogation sur la place du pic et sa hauteur,
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qui est supérieure au cas précédent (envirori’h. @ phénoméne est accentué dans le cas de
®n=0,38. Nous excluons cette derniere valeur de paisa
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9 Exm-a Efm GJ_:1|III
R pic brut
7k 5t &r e
sk I
st al a- I |
% 51 1 _ |: |
= aL i, % 3r | i |
Im 4 | l«-f"‘.: Y | ladil | I
3F Z_III I'\._‘ -L 2L 2_5 |
2t : | = | FUVIA Il 5
1 | - | - [
o butter(2.0.08) | —TELEN Y butter(2,0.38) |||
o = 0 - - 0 1 i o [ i J ML
0 100 200 0 100 200 o 100 200 0 100 200
Seconde
Figure lll- 7. Courbes dérivées brute et filtrées aec N=2 et®»,=0,08 ; 0,2 ; 0,38 du capteur SP-AQ1
a 1% HE

Nous avons ensuite testé I'effet de I'ordre dudiltEn utilisant N=4 ; 6 ; puis 8, nous
retrouvons la méme allure de courbe que dans I&sagFigure 111-8 ; N=6,x,=0,08 ; 0,2).
Les valeurs de hauteur de pic sont identiqueslascebtenues pour N=2. L'un des résultats

est présenté sur la figure 111-8 dans le cas : N5:60,08 ou 0,2.
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Figure 111-8. Courbes dérivées filtrées avec N=6»,=0,08 ou 0,2 du capteur SP-AQ1 a 1% HE

Pour faire le choix définitif du filtre, il faut assurer qu’il est efficace pour toutes les

concentrations utilisées. Nous avons realisé la enétude sur la réponse du capteur a la
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concentration la plus élevée (7% HE de pin). Pettecderniére concentration, 'amplitude de
la réponse temporelle est nettement plus élevégouel% HE : la courbe dérivée est donc
plus nette, moins entachée de bruit. Les déterimnmatdes différentes caractéristiques sont
plus aisées.

La méme étude est réalisée sur la réponse du capRAQL a la concentration la
plus élevée (7% HE de pin). La figure 111-9 préseoés résultats obtenus en utilisant le filtre
N=2, ©,=0,08, puisw, =0,2, et enfinm,=0,38. On observe une meilleure définition du pic,
aussi bien pouw, = 0,08 que pour les deux autres valews0,2 etw,=0,38. D’autre part, la
hauteur du pic est du méme ordre (environ 48.3fbur les deux derniers filtres, tandis
gu’elle est Iégérement inférieure pawy = 0,08, et le sommet du pic est |égerement ailati.
dernier filtre a donc un effet trop important. D&mre que pour la concentration 1%, les
signaux présentes pour les 4 différents ordres (NE26 ; 8) sont pratiquement identiques.

En comparant les résultats obtenus pour les demceotrations extrémes, nous

choisissons le filtr&utterworth N=2, ®,=0,2 pour le capteur SP-AQ1
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Figure 111-9. Courbes dérivées brute et filtrées aec N = 2,»,=0,08 ; 0,2 ; 0,38 du capteur SP-AQ1
a 7% HE

Pour conclure, nous présentons sur la figure lllg courbes superposées entieres
temporelles et dérivées, brutes et filtrées duezapSP-AQ1 pour les deux concentrations
extrémes et le filtre Butterworth choisi N=2,=0,2. Dans les deux cas, le filtre apporte une
bonne atténuation du bruit, en permettant I'expt@n de la phase dynamique de la réponse
du capteur. Sur ces figures, nous avons placégtasdissements partiels de la superposition
courbe brute-courbe filtrée dans le cas des régotemporelles du capteur SP-AQL. On

constate que la courbe filtrée est fidele a I'alde la courbe d’origine.
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Figure 11I-10. Filtre Butterworth (N=2, ®,=0,2) appliqué a la réponse temporelle, et courbetdvée
correspondant : capteur SP-AQ1 a a) 1% HE et b) 7%1E

En utilisant le filtre Butterworth (N=2p,=0,2), nous obtenons des courbes dérivées
exploitables aussi bien en réponse faible (1% HE9rgréponse élevée (7% HE). Le bruit est
nettement atténué tout en conservant la hautepicdaroche de la vraie valeur correspondant

a la courbe dérivée brute, sans déplacement teinpore

3.2.2.2.Filtre Chebychev

Nous avons testé cette famille de filtres parce cpiex-ci sont caractérisés par une
pente de coupure assez raide, pouvant permettigtedio une réduction de bruit plus
importante. Il existe deux types de filtres (Chédisxcde type 1 ou direct, Chebychev de type
2 ou inverse).

Le filtre de Chebychev direct (type 1) est assegeiment utilisé dans les applications
ou I'ondulation ne pose pas de problemes, cardgbeode réponse en bande passante de ce
filtre présente un certain nombre d'ondulationsvaleur maximale de ces ondulations est un
parametre de conception du filtre : plus elle egpartante, plus le filtre est sélectif car sa

pente est plus raide hors bande passante.
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Le filtre de Chebychev de type 2 (inverse) présamte atténuation monotone en
bande passante, comme le filtre de Butterworth,sns@in comportement présente des
ondulations en bande atténuée.

Par souci de comparaison, nous les avons testésrégd sur les mémes réponses du
capteur SP-AQ1 vues précédemment. Dans un premepst nous avons testé le filtre

Chebychev direct, puis nous avons appliqué lefithebychev inverse.

e Filtre Chebychev de type 1
Nous avons appliqué ce filtre sur les réponsesatiecr SP-AQ1 a 1% et 7% HE

(Figure 11I-11). Les parametres choisis sont: N&270,2, R=0,5db (R étant le taux

d’ondulation en bande passante).
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Figure 11I-11. Réponses temporelles et dérivees, btes et filtrées, avec le filtre Chebychevl (N=2,R0,5,
®,=0,2) : - capteur SP-AQ1 a a) 1% HE et b) 7% HE

Dans le cas de 1% et 7% HE de pin, la réponse tatpdiltrée est completement

différente de la réponse temporelle brute : norleseent elles sont bien distinctes 'une de
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I'autre, mais I'écart entre les deux n’est pas tamts ce qui induit une erreur systématique
dans le calcul de la dérivée. Les courbes dériyEms, les deux concentrations choisies sont
un peu plus bruitées que celles obtenues a l'aididtce Butterworth précédent. De plus, on
observe une atténuation du pic de la courbe dépwéela concentration 7% HE. Ce filtre ne

convient donc pas.

e Filtre de Chebychev de type 2
Sur la figure IlI-12 on peut voir les résultats erais en utilisant pour les paramétres

(N=2, ®,=0,2, R=20), avec Rle taux d’'ondulation en bande atténuée.
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Figure 111-12. Réponses temporelles et dérivées, bies et filtrées, avec le filtre Chebychev2 (N=2,.R20,
®,=0,2) - capteur SP-AQ1 a a) 1% et b) 7% HE
Pour les deux concentrations de 1% et 7% HE, lansp temporelle filtrée est assez

fidele a la réponse temporelle brute, mais présentdéger décalage dans les 15 a 20

premieres secondes. Les courbes dérivées sont pet€els, malheureusement le pic
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caractéristique de la courbe dérivée est tres tédonséquence d'un filtre excessif. Pour
notre application, ces filtres sont moins perfortaajue les filtres Butterworth. Ills ne sont pas

donc pas retenus.

3.2.2.3.Filtre elliptique

Ces filtres ont été essayeés parce qu'ils présentamtpente de coupure plus raide que
les autres filtres, a ordre du filtre donné. Pamtie ils présentent une ondulation, tant en
bande passante qu’atténuée.

Pour ce filtre nous avons pris (N=2,=0,2, R=0,5, R=20). Les résultats obtenus sont

de méme nature que les filtres Chebychevl. Nolssw@vons pas retenus.

3.2.2.4.Conclusion

Pour chaque filtre, plusieurs valeurs de parametrasété essayes afin d’obtenir la
meilleure adéquation entre la courbe filtrée etdarbe brute (réponse temporelle et courbe
dérivée). Nous nous sommes surtout intéressés iairdéf filtre permettant la meilleure
détermination du pic de la courbe dérivée.

La figure 11-13 présente les courbes dérivéeséds pour chacun des quatre filtres
étudiés, pour la concentration limite de 7% HE ole §i on agrandit la zone correspondant
au maximum (pic) on peut facilement voir que seduiltre Butterworth se distingue des trois
autres.

De plus, la parfaite superposition de la courbavdérbrute et de la courbe dérivée
filtrée a I'aide du filtre Butterworth (figure 111:0) nous conduit au choix définitif d’un filtre

Butterworth pour tous les capteurs de cette étude.
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Figure 111-13. Courbes dérivées par filtres (Buttemworth, Chebychevl-2, elliptique) pour 7% HE et le
capteur SP-AQ1

Nous résumons dans le tableau 1lI-2 les caraduiess des filtres Butterworth choisis,

pour chaque capteur, et efficaces dans la gammerdentrations utilisées.

Tableau IlI-ZEiltre Butterworth choisi par capteur

Filtre Butterworth (Np)

N=2, ®,=0.2 N=2,0,=0.08

Capteur SP-AQ1
Capteur SP-MWQ Capteur TGS816
Capteur TGS2600Q Capteur TGS882
Capteur TGS2620

Capteur TGS880

4. Stabilité et reproductibilité des réponses des captirs

Au début de notre travail, nous avons mené uneeétsar la stabilité et la

reproductibilité des réponses des capteurs, afiratider notre protocole.
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4.1.Cycles répétitifs

Afin d’étudier la stabilité des capteurs nous avo@gété plusieurs fois les mesures
selon le cycle adopté dans notre protocole de rageqi67] : 10 minutes de mesure a une
concentration donnée de HE, suivi d'une régénéragaus air synthétique sec de 20 minutes

(Figure 1ll-14.a).
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Figure 1ll-14.a. Courbes de reproductibilité des cateurs pour 5% HE durant une journée

Les quatre cycles sont quasiment identiques. LEsurainitiales apres régénération de
tous les capteurs ainsi que les valeurs maximalesretrouvées pour des mesures répétées
durant une méme journée. Dans la partie « résulfdes erreurs sont calculées et présentées
a chaque étape.

Pour mettre en évidence cette reproductibilité tesla variation de la concentration,

nous avons également testé un cycle de mesureHE28tiivi d’'un cycle de mesure a 7% HE

(Figure lll- 14.b).

Nous constatons une différence de niveau entralur maximale correspondant a 2%
HE et celle correspondant a 7% HE, ce qui monteehonne sensibilité de nos capteurs en
fonction des concentrations utilisées. Nos captsersnt donc capables de détecter une
variation des concentrations d’huiles essentialegpin dans le cas ou une telle atmospheére

gazeuse serait produite en continu dans notrdlatsta durant plusieurs heures.

90



Chapitre 1. Caractérisation des capteurs sous @sphere chargées d’huile essentielle de pin

4.5 4

35 1 D AN A\

|
: .
| 3 =
3 4 fﬂ,}-..\\ j'r hx'*t;;} x&}f &I# " % }1? oy
2,5 it = .h"i'f ), / ™, : I. i r?L‘\ \\I} k\.\I; """ TGS 2620
Lt ¥ <2 , . - A +

_E e St S les WL TR " alf AR A
| e d T a o R
S 2R AN YA VAR TN Y B
) 1y X f |\_ £ , ™, # | - [E———
15 17T AR \Xeo K 3 s el TGS 2600
il VTl e T A e et R RS
1 - % . o 3 ‘hn-l \ "1 o ",\ "= s - = TE5 816
T I H“"--_l "'\-\.,\_\_____ \"'}q__J S e
05 = I =1 e SP-MWO
i : ; =
d 5000 ) 10000 |
| Secondes I
2% HE 7% HE

Figure 111-14.b. Reproductibilité des capteurs pour2% et 7% HE de pin durant une journée

Nous voyons donc que la valeur initiale est stgioler une série de mesures de méme
concentration, le niveau s’est quasiment remis g@asition initiale d’'une régénération a
l'autre. Lors d’'un changement de concentrationy@marque également que la régénération
est suffisante : on retrouve le méme niveau minpoalr les deux concentrations utilisées.

Dans ces deux cas (quatre répétitions d'une mémeeatration ou changement de
concentration), les valeurs minimales et maximat@sespondantes sont presque respectées.
Ces résultats valident notre protocole : 10 mindtegposition HE suivies de 20 minutes de

régénération pour le domaine de concentration chois

4.2. Augmentation de concentration sans régénération (nsere en continu)

Nous avons aussi voulu controler si les capteunst siapables d’indiquer un
changement soudain de concentration. Nous avorisi Ghooncentrations voisines (2%, 3%,
5% HE). Nous avons exposé nos capteurs durant BQitesi a ces trois concentrations
successives, la durée de chaque exposition étdifi denutes.

La figure 1lI-14.c présente trois paliers distineisgmentant avec la concentration. Par
exemple, les capteurs SP-MWO et TGS816 ont desrpalisiblement bien séparés
correspondant aux concentrations utilisées.

Malgré I'absence de régénération, nos capteurssamsibles aux différentes variations

de concentrations en continu, ils réagissent biem t@st particulier.
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Figure Ill-14.c. Mesures consécutives sous 2%, 3%% HE de pin

5. Dérives des capteurs
5.1.Dérive a court terme de la valeur initiale

La caractérisation compléete sous atmosphére sélehidedessentielle de pin a nécessité
plusieurs mois de mesures. Les concentrationstérih@ngées parfois dans la méme journée
de mesure, parfois d’'un jour a l'autre. Afin d’avat la dérive a court terme, nous avons
relevé les différentes valeurs de la tension ileitdo au début de chaque mesure. Chaque
concentration a fait I'objet de mesures sur envilenx semaines. Les figures 11l-15 a, b, ¢
présentent ces valeurs pour, respectivement léswapa) TGS880, b) TGS2620, c) SP-AQL.
Nous voyons que les valeurs de Vo, lors de mesoes 2% d’huile essentielle de pin, sont
légérement inférieures (de l'ordre de 0,1V) auxeuad de Vo correspondant aux mesures
sous 4% et 7% d’huile essentielle de pin. On reteare résultat pour les autres capteurs.

Il'y a donc une légere influence de la concentnatithuile essentielle sur la valeur
initiale de la réponse temporelle des capteurs.g@epourrait provenir d’'un temps de
régénération un peu trop juste. Mais cette durég ahoisie afin de pouvoir faire plusieurs

mesures dans une journée d’exploitation.

92



Chapitre 1ll. Caractérisation des capteurs sous @sphére chargées d’huile essentielle de pin
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Figure 111-15. Tension initiale aprés exposition &%, 4%, 7% HE de pin au cours de deux semaines pour
a) capteur TGS880 ; b) capteur TGS2620 et c) capteGP-AQ1L

Dans la phase d’extraction des parameétres et difamtion des concentrations, il
faudra donc impérativement prendre en compte ¢et, @omme dans les travaux précédents

[149, 150, 166 ,168-169] de notre groupe.
Nous allons essayer de nous affranchir de cetaolesen utilisant des parametres

indépendants, grace a la courbe dérivée de la ségemporelle.
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5.2. Dérive a long terme

Nous nous sommes interrogés aussi sur la dériveng terme des capteurs, en
comparant des mesures prises a un an de distance.

Entre ces mesures identiques, nous avons réalsséndsures sous atmosphére humide
et sous autres huiles essentielles. Par consédaesiirface sensible des capteurs a été
soumise a diverses réactions chimiques entrainmamtpossible altération des réponses des
capteurs.

Nous avons choisi de présenter I'écart entre lauralinale et la valeur initiale de la
réponse temporelle des capteurs (Vs-Vo). Ces adsulsont résumés, pour deux
concentrations (3% et 5%) d’huile essentielle dafe @i tous les capteurs.

Pour tous les capteurs, nous observons une bagss&s-Vo, en général inférieure a
10%, avec une trés faible dérive pour le capteuMSV¥O.

Ce résultat est encourageant. Les capteurs samstes) et le nez électronique peut étre

utilisé de maniere fiable sur au moins une demgann

Tableau 111-3. Dérive a long terme représentée palécart (Vs-Vo)

Mesure de 3% HE de Pin pour UMesure de 5% HE de Pin pour unjan
. an d'intervalle (Volts) d’intervalle (Volts)
Paramétrg Capteurs
1 2 1 2
TGS882 0,78 0,59 0,94 0,73
SP-AQ1 0,93 0,79 1,02 0,87
Ecart
TGS816 1,32 1,27 1,42 1,33
TGS2620 1,51 1,41 1,62 1,47
Vs-Vo
TGS2600 1,65 1,51 1,78 1,63
TGS880 1,44 1,33 1,62 1,49
SP-MWO 1,47 1,44 1,62 1,57

6. Comportement des capteurs sous atmosphere humidelatile essentielle
de pin
L’atmosphére que respirent les étres humains dog éhargée d’humidité. Le
pourcentage d’humidité agréable se situe dansuechiette 40% a 60% d’humidité relative
(HR) [145]. Des études précédentes [149,150, 186, bt souligné le fait que les capteurs a

bY

oxydes métalliques répondaient de maniére plus @insnimportante a la présence
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d’humidité. Il nous faut caractériser le fonctiomment du systéeme a des taux d’humidité
usuels et agréables pour les expériences thérgpesti

Nous avons d’abord observé le comportement des cgggieurs sous air synthétique
avec un taux d’humidité relative : 40% HR (Figuliel6).
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Figure 111-16. Réponses des capteurs en présence 4@% d’humidité sans huile essentielle

Comme I'on peut voir sur cette figure, tous lesteaps répondent a I'lhumidité, plus ou
moins fortement. La réponse du capteur SP-MWO a alluge trés différente des autres

réponses, plus rapide, et plus faible en amplitude.

Courbe de %HR pour SP-AQ1 non fitrée

— S0%HR
— 4% HR
— IHR

10 HR

Figure 111-17. Réponses temporelles du capteur SP-@1 pour différents taux d’humidité
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Nous avons ensuite choisi cing taux d’humiditérdalide 10% a 50%, afin d’observer
I'effet dO a la variation de I'humidité sur les o¥ses temporelles de chaque capteur.

La figure IlI-17 présente la réponse temporelle firee du capteur SP-AQL pour les
différents taux d’humidité étudiés. On voit que téponses se déduisent les unes des autres

en fonction du taux d’humidité, qui se comporte amgrun gaz réducteur.

L’écart (Vs-Vo) varie pour ce capteur de 0,25,850volt environ. On retrouve le
méme comportement pour les six autres capteurs,d@gvaleurs plus faibles pour le capteur
SP-MWO. L'effet de I'humidité s’ajoute a l'effet da I'exposition sous huile essentielle,
d’'une maniére non linéaire, les réactions chimiga@sla couche sensible étant différentes
aussi bien sous huile essentielle sans humidité&sgue humidité sans huiles essentielle.

Ceci est mis en évidence sur la figure 11l-18 quégente la réponse temporelle des
capteurs a) SP-AQL, b) SP-MWO aux trois atmosphsuesantes : humidité seule a 40%
HR, 5% HE seule, 5% HE plus 40% HR.

SPAWD

]
ar

25}

“aolts

L I/ S%HE +40%H
e SSHE +40%HR 14 i E+d0%HR
= — E%HE SEC 1 E%HE SEC

AR 40%HR

2 . I L 1 i . i i L )
100 200 300 400 500 600 0 100 200 K1} 400 500 600
Secondes Sacondes

a) k)

Figure 111-18. Réponses aux trois atmospheéres (hurdité seule 40% HR, 5% HE, 5% HE + 40% HR) des
capteurs —a) SP-AQ1 et —b) SP-MWO

Le capteur SP-MWO posséde une réponse beaucoup iplpsrtante a I'huile
essentielle de pin qu’a 'lhumidité seule, commméntrent les rapports calculés suivants :

Vs (5%HE) _ o VS(BWHE +40%HR) _

- 53
Vs (40%HR) Vs (40%HR)
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La plupart des capteurs présentent aussi une gudifféeence de réponse, favorisant
I'huile essentielle de pin a '’humidité. Par conteecapteur SP-AQ1 a une réponse moins
tranchée entre I'huile essentielle et I'humiditéesLvaleurs des rapports sont plus basses
(respectivement 1,5 et 2,25). Malgré ces différenéetaux d’humidité constant, 'humidité
ne masque pas la sensibilité de tous nos captdargaiation de la concentration des huiles
essentielles.

Nous avons ensuite mené une caractérisation ernidonde la concentration d’huile
essentielle de pin sous deux taux d’humidité : 49B%6 et 50% HR. Le choix de ces taux
voisins va nous permettre de contréler I'influerttene faible variation d’humidité sur la

détermination d’'un taux de concentration d’huilsesgielle.

35 1 a) SP-AQ1
3 .
---------------------------- 7%HE+40%HR
L 27 [ e 5%HE+40%HR
2154 [ e ——— —— 2%HE+40%HR
—_— 40%HR
O T T 1
0 200 400 600
Secondes
b) SP-MWO
------- 7%HE+40%HR
e 24N === 5%HE+40%HR
9 2%HE+40%HR
“““““““““““““ - 40%HR
400 600
Secondes

Figure 111-19. Réponses des capteurs aux concentiahs (0%, 2%, 5%, 7% HE) sous humidité 40%HR
des capteurs a) SP-AQ1 et b) SP-MWO

La figure IlI-19 présente la réponse des capte®AQ1 et SP-MWO a 40% HR sans
huile essentielle, et a 2%, 5%, 7% d’huile essiatde pin. Que ce soit sous atmospheéere

séche ou humide, les réponses a 2%, 5%, 7% HEbsemtdifférenciées, I'écart entre ces
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réponses, étant augmenté dans le cas d’'une atmedmin@ide. On voit bien que le capteur
SP-MWO est nettement moins sensible a 'humidité ghuile essentielle.

Nous avons observé que le début de la réponse teligpa 'humidité des capteurs est
légérement en retard par rapport a celle corresgprand I'huile essentielle. Ceci est d0 au
dispositif expérimental, la ligne de I'air humidiuét plus en amont que les autres lignes.

L’exploitation des données issues des mesures lesnsdra menée d'une maniére
identique a celle sous atmosphere séche. Lessfilttiisés pour obtenir les courbes dérivées

sont ceux choisis précédemment pour chaque capteur.

7. Conclusion

Lors de la caractérisation, sept capteurs ont rdamte bonne sensibilité aux différentes
concentrations choisies. Les réponses temporethduisent un comportement de type
réducteur, mais variant d’'un capteur a l'autre,sausen dans la partie transitoire que
stabilisée, ce qui est bon pour l'analyse de domnées mesures se sont révélées
reproductibles, la valeur de référence sous aithgyigue variant peu.

Le souci d’avoir une information rapide nous a téeia travailler sur la partie
dynamique de la réponse temporelle, a I'aide d®labe dérivée de cette réponse temporelle.
Comme les signaux de réponse présentaient troprude pour le calcul de cette courbe
dérivée, nous nous sommes attachés a trouver pague capteur un filtre numérique qui
soit fidéle, et valable pour un capteur donné, goutes les concentrations utilisées, et pour
les atmosphéres seche et humide. Cette dernietie pliturant ce chapitre. Les résultats
obtenus vont nous permettre d’aborder le traiterdestdonnées en vue de I'exploitation par

analyse de données.
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Chapitre IV. Analyse et
guantification de I'huile
essentielle de pin
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V. Analyse et quantification de I'huile essentielle dpin

1. Introduction

Ce chapitre est dédié a l'identification des coicdions d’'une huile essentielle a
partir des données issues de I'apprentissage smasphere séche et humide décrit dans le
chapitre précédent.

Tout d’abord, nous décrivons les parameétres obtg@and’exploitation des réponses
temporelles des capteurs ainsi que de leurs cowtérgees. Ces parametres sont utilisés
comme variables explicatives dans les deux méthddesalyse statistique utilisées.

La premiére méthode utilisée est I'’Analyse en Cosaptes Principales (ACP), non
supervisée, utilisée pour la classification desnges multidimensionnelles. Son principe est
de réduire le nombre de dimensions, tout en coasérle maximum d’informations
contenues dans les données initiales. Elle nousedtard’'une maniére descriptive les classes
de concentration de I'huile essentielle étudiée.

La seconde méthode, supervisée, est 'Analyse RaliéoDiscriminante (AFD) [170].
Elle génére des axes discriminants donnant la euedl discrimination possible en classes
connues a priori grace a l'apprentissage. Elleliétdbs lois de discrimination servant a
I'identification des échantillons inconnus. Cettéthode nous permet, en premier lieu, de
valider la performance de l'apprentissage, et, isde reconnaitre d’'une maniere fiable des

concentrations d’huile essentielle.

2. Etude des parametres représentatifs
2.1. Introduction

Nous avons mentionné précédemment que notre ptetdeomesure est de 10 minutes
d’exposition au gaz suivies de 20 minutes de régdiod. Une mesure représente les
réponses en tension (volts) des capteurs loredpdsition a I'huile essentielle, enregistrées a
la cadence d'un point par seconde. L'analyse dgsasix de réponse commence par
I'extraction et la sélection de paramétres repriatién de ces réponses. Le fonctionnement
d’'un nez électronique dépend de l'application emyée : la sélection des parametres
représentatifs lui est fortement liée.

Dans cette étude, nous avons d’'une part travaitéé bes parameétres classiques, extraits

directement des courbes temporelles, et, d’autre paus avons cherché a identifier puis
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utilisé des nouveaux parametres extraits de labeodérivée de la réponse temporelle du
capteur.

Rappelons que la réponse temporelle des capted@senie essentiellement deux
phases : une phase dynamique, avec une augmentgida réponse, puis une phase
stabilisée. Le temps mis pour arriver a la staddili;n varie d’'un capteur a l'autre pour une
méme atmosphere gazeuse. Un comportement simdaimencontre dans le cas d’'un seul
capteur soumis a différentes concentrations gage@®&ei est observé pour tous les capteurs.

La phase stabilisée est caractérisée par un pdl@nplitude Vs plus ou moins
importante selon le capteur ou la concentratiomitBhessentielle. Les réponses partent d’une
valeur de référence Vo, qui est soumise a une @@unil faut prendre en compte. Ces deux
valeurs constituent les parametres classiquesrdetéasation de la réponse des capteurs.

La dérivée de la réponse temporelle présente unnmiax, que nous appelons pic,
correspondant a son point d’inflexion et caractdrisla phase transitoire. Les nouveaux
parametres de caractérisation étudiés dans ceiltsara définis a partir de cette courbe
deérivée.

Nous avons étudié les variations des parametrescte@inés en fonction de la
concentration de I'huile essentielle diffusée, afaretenir les meilleurs paramétres pour les
analyses ultérieures. Chaque mesure a été rép@meuos fois, une analyse d’erreur a été
réalisée.

Les critéres de sélection des paramétres sont :

- la robustesse du paramétre, c'est-a-dire lalisgabie sa valeur pour des mesures
identiques,

- une variation sensible a la modification de laaantration,

- et si possible, la rapidité de la réponse.

2.2.Définition des parametres
2.2.1Paramétres extraits des courbes temporelles

Les parameétres que nous appelons « primaires » regnbupés sur la figure V-1

suivante :
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Tension (Volt)
Vs
I
|
!
/ |
. !
Pente / i
; Surface temporelle (5t) |
\.T . 6;] " Temps (Seconde)

Figure IV-1. Représentation des parameétres extraitdge la courbe temporelle

e Valeur initiale Vo

Le parameétre Vo caractérise la réponse d’'un capignés une régéneération sous air pur
de 20 minutes et avant I'introduction de l'air fgar d’huile essentielle.

Pour calculer cette valeur initiale, il est nécessale calculer une moyenne sur
plusieurs points afin de minimiser I'erreur due aarits qui parasitent les signaux. Nous
I'avons obtenue en ne moyennant que les 6 prempams enregistrés (Equation IV-1), étant

donné la courte durée de cette phase (entre Gacghdes).

Vo = LZG Vk Equation IV-1
6 =1

e Valeur finale Vs

Ce parameétre correspond a la réponse stabiliséeageeurs durant I'exposition aux
huiles essentielles. Cette valeur maximum est Edcen utilisant la moyenne sur les 20

derniers points d’enregistrement (Equation V- 4)
600

1
Vs = 5 Z Vk Equation IV-2

k =580
e Ecart Vs -Vo
Ce parametre représente I'écart entre le débw &t Id’'une mesure d’'une atmosphere

gazeuse chargée d’huile essentielle pour une ctmatien donnée : ceci correspond a
I'amplitude de la réponse temporelle du capteur.
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e Ecart relatif (Vs-Vo)/Vo

C’est le rapport entre 'amplitude de la réponse dapteurs et sa valeur de base. Ce
parametre est présenté fréquemment dans la littéralorsqu’on travaille en impédance
(résistance, conductance) du capteur. Il permebteior un méme ordre de grandeur des

réponses de tous les capteurs utilisés.

Dans un méme ordre d’idée, le rapport Vs/Vo perd @tilisé. Nous ne l'avons pas

retenu car il présente un comportement similacelai de (Vs-Vo)/Vo.

o Pente

La phase transitoire apparait quelques seconde&s djpxposition sous gaz. Sur la
courbe de réponse, cette partie montante suitllerpzourt initial. Le parametre pente est
déterminé par le calcul d’'une droite de régression10 ou 15 points de mesure selon les
capteurs (rapidité de la réponse). Le premier pdetmesure correspond au début de la
montée de la réponse transitoire. Il est déternpiané comparaison de valeurs successives

croissantes.

e Surface temporelle totale St

Nous nous sommes €galement intéressés au paraugtee temporelle totale qui est
obtenu a partir du calcul de la surface sous lalkmtemporelle filtrée. Il est calculé sur toute

la durée de la mesure, soit 10 minutes.

e Surface temporelle a 5 minutes de mesure St_5mn

Avoir un bon paramétre au bout de 5 minutes pdrenati systeme automatisé final de
réajuster plus rapidement la concentration de goesiCe parametre est obtenu de la méme
maniere que St mais en considérant seulement tep priemiéres minutes de la réponse
temporelle.

La connaissance de St 5mn et St va nous permettrdéterminer si le premier

parametre est aussi performant que le second.
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2.2.2 Parameétres extraits des courbes dérivées

Les courbes dérivées déduites des réponses tdiapdilirées de tous les capteurs,
sous toutes les concentrations étudiées, offremdi@ee allure : montée rapide jusqu’a un
maximum, puis une descente plus ou moins raide.

Nous présentons I'ensemble des paramétres nouseal figure V-2.

divolt)/s ¢ _— Pie

Surface courbe dérivée [5p

F— - 600s
Temps de pic

Figure IV-2. Les nouveaux parameétres de caractérigeon

e Hauteur de pic Pic

Ce parametre reprend la valeur du maximum de labeodérivée. Nous avons aussi
pris en compte le temps d’apparition « pic » : terdp pic. Ce dernier parametre s'est révélé
constant pour un capteur donné a toutes les caatiens utilisées. Nous ne l'avons pas

retenu pour notre application.

e Surface de la courbe dérivée Sp

La surface sous la courbe dérivée durant le tetopglet de la mesure (10 minutes)
nous a semblé un parametre prometteur tout commncle stabilité pour des mesures

répétitives, et variation en fonction de la concatitin.
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2.3.Comportement des capteurs sous huile essentielle i@ : variation des parametres
en fonction de la concentration

Dans cette partie, nous étudions la variation pi@metres, que nous venons de
présenter, en fonction de la concentration d’hedisentielle de pin (1 & 7%) de I'atmosphére
gazeuse envoyee sur les capteurs.

Les résultats présentés dans cette partie soméllesrs moyennes de toutes les mesures
identiques effectuées. L'erreur de mesure a éiénésta partir du calcul de I'écart-type.
Suivant le parametre étudié, on peut classer lp®ges en deux ou trois familles présentant

des évolutions similaires.

e Ecart Vs-Vo

Ecart Vs-Vo
1,7 -
w13 o _I ......... TGS 2620
= - _:-'E I —— TGS 880
=11 4 SP-AQ1
08 1 L e
= I
0,7 A I
I
0.5 T T T T T T
1% 2% 3% 4% 5% 6% 7%
Concentrations (% HE)

Figure 1V-3. Variation de I'amplitude Vs-Vo

Quand la concentration augmente, le paramétre Vstltacette évolution. La variation
est importante a faibles concentrations pour aesteapteurs (TGS880 et TGS2620) et a plus
fortes concentrations pour d’'autres (SP-AQ1). Caedte difference, exploitée par I'analyse
de données, qui permettra une différenciation deceatrations. L'erreur de mesure est
acceptable.

e Surface temporelle sur 5 minutes
Sur la figure 1V-4 la variation de la surface temgle sur 5 minutes en fonction de la
concentration montre les valeurs qui augmentemnmedriére notable avec la concentration.

L’erreur est faible, pour presque toutes les cotragans.
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Surface temporelle_5mn

1300 -+
1200 -
1100 -
1000 -
900 -
800 -
700 -

600 T T T T T T 1
1% 2% 3% 4% 5% 6% 7%

Concentration en (%HE)

—— TGS 2620
TGS 880

Volt*seconde

Figure 1V-4. Variation de la surface temporelle sur5 minutes

e Surface temporelle totale

Si 'on compare les figures IV-4 et IV-5 qui prétam respectivement les surfaces
temporelles sur 5 minutes et totale (a 10 minutes)yariations de ces paramétres en fonction
de la concentration ont une allure identique, pourcapteur donné. Dans ces deux cas, les
erreurs sont faibles. Nous vérifierons, a l'aides deethodes d’analyse de données, que le
parametre St_5mn est aussi performant que St_18mce qui concerne la différentiation des

concentrations.

Surface temporelle totale
2600 T
I
2400 - == T --__-__:E____--I ......... SP-A01
& 2200 P TGS 2620
= T = TGS 880
8 2000 / I 1
2 e T I
= 1800 s -
]
~ 1600 - I I
1400 T T T T T T !
1% 2% 3% 4% 5% 6% 7%
Concentrations (% HE)

Figure IV-5. Variation de la surface temporelle toale
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e Pente

La présentation des réponses temporelles des camemis en évidence des phases
dynamiques différentes d’'un capteur a l'autre pone concentration donnée, mais aussi
d’'une concentration a l'autre pour un méme captéiest pourquoi il semble naturel
d’étudier I'évolution de la pente de la réponsepemlle des capteurs, au démarrage de la
phase transitoire. La figure V-6 présente I'évimntde la pente des 3 capteurs en fonction de

la concentration d’huile essentielle de pin. L’arrde mesure est acceptable (environs 15%).

004 - Pente I
0,03
o A SP-AQ1
£ 0,02 E ' 1 TGS 2620
-1 T % HI TGS 880
001 4 1. I_'____i----""x I +
I~ =
| T T T T T T |
1% 2% 3% 4% 5% 6% 7%
Concentrations (% HE)

Figure 1V-6. Variation de la pente

e Ecart relatif (Vs-Vo)/Vo

Ce paramétre ne présente pas une allure partiepdiearause de l'instabilité de Vo : il ne
suit pas I'évolution des concentrations. Nous préses les courbes des 3 capteurs sur la

figure IV-7. Ce paramétre ne semble pas fiable| que soit le capteur.

Ecart relatif
08 -+

0.8 - I R SP-AQ1L
o ,I . R TGS2620
2 07 - AE N e iﬂ i TGS 880
2 06 | A T
z I

o5 1 I

0,4 . . . . : . .

1% 2% 3% 4% 5% 6% 7%
Concentrations (% HE)

Figure IV-7. Variation de I'écart relatif (Vs-Vo)/V o
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e Pic

Le maximum de la courbe dérivée de la réponse teglipdPic) apparait dans les 100
premieres secondes de la mesure, et permet uneaésti rapide de la concentration d’huile

essentielle envoyée sur les capteurs.

0026 - dwidt

TGSI6I0

002

M
P
%
R

k)

LA S

a0t

R , -

0008

———

i i i i i _ﬂ [":5 I i i i i I
7] ] 100 150 200 250 300 L} 50 il ] 150 200 250 o
Secondes Secondas

)
* l.'l[lﬁlj 50 g[c] 150 200 250 £}
Secondes

Figure 1V-8. Courbes des pics des capteurs

Les figures 1V-8 présentent les courbes dérivées fmutes les concentrations étudiées
des capteurs TGS880, TGS2620 et SP-AQl. On notelepieamplitudes du pic sont
différentes pour une méme concentration d’un cagdiautre. L'allure, aussi, est différente :
largeur de pic, descente aprés ce maximum. Rappelom le temps d’apparition du pic d’'un
capteur donné est identique pour toutes les coratemis. Il est différent d’'un capteur a

I'autre.
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0.05 1 Pics =

0,045 - r

0,04 4

0,035 - A Ay
£ 0,03 - — ?Esﬂs%i
& S x=- 0
£O 0,025 T — — = TE5 2620
= 002 4 =

0,015 { = 1T

001 - e — EE_--"'__E_

0,005 :_____:I:__d____r____=I=__,___.d_._._-z_._._.,=
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Figure 1V-9. Variation des pics

e Surface de la courbe dérivée

Ce parameétre prend en compte toute la partie dypamie la réponse temporelle du
capteur. Sa variation en fonction de la concemtmafFigure 1V-10) est notable, malgré un

taux d’erreur plus important (environ 15%). Ce pagtre semble donc un bon candidat.

Surfaces courbes dérivées
1,7 -
15 - | I IE—-I
13 - F—"
g P e -
g 1,1 -
E f TGS 2620
2 09 1 I TGS BE0
07 | B I- e sP-A01
.
05 . . . . . . .
1% 2% 3% 43 5% 6% 7%
Concentrations (% HE)

Figure IV-10. Variation de la surface de la courbalérivée

2.4.Comportements des capteurs sous huile essentielle Bin avec humidité : variation
des parameétres en fonction de la concentration

Afin de mettre en évidence l'effet de I'humiditégus avons comparé les différents
paramétres représentatifs obtenus dans le cas dumasphére séche (0% HR) et humide
(40% et 50% HR). D’'une maniére générale, nous avbssrvé pour tous les parametres des

valeurs supérieures dans le cas d'une atmospharedéull y a donc une séparation
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systématique entre « pas humidité » et « humidiféas contre, la séparation entre 40% et
50% d’humidité relative n'a pas la méme importaseton les paramétres et selon les

capteurs.
23 S 2100
a)Ecart Vs-Vo a b) Surface temporelle
21 - = 1000 - A
g r
19 I s -
}f% 4 1700 - . I IJ
1,7 1 - o =
o = I - -T g % II_ I- T
=15 - /I Ek £ 1500 - P
13 ?, 21300 - y
4 # = . o
11 g T TGS2E00_SO56HR =} 1100 - % TGE52600 SIEEHR
09 - TES2600_40%HR = TG32600_405HR
— . — . — TGS 2600_0DEHR — - — - TGE52600 0EHR
0,7 T T T T T T ! 000 T T T T T T !
0% 1% 2% 3% 4% 5% 6% T 0% 1% 2% 3% 4% 5% 6% 7%
Concentration en (% HE) Concentration en (3HE)
24 c) Ecart Vs-Vo 2400 - d) Surface temporelle
]
22 1 i 2200 - e
F 2000 - Pl |
1,8 - - u oz = 1--I--T
! = - .
2 I- ] S 1800 - -
5 18] J T -I g .
* 14 P #1600 - =
e SP-MWO_SOHR = - SP-MWO_S056HR
1,2 ; SP-MWO_40HR S 1400 T SP-MWO_4056HR
— —-— 5P-MWO_0%HR —-— - S5P-MWO_0%HR
1 T T T T T T ] 1200 . . . . . . )
0% 1% 2% 3% 4% 5% 6% 7% 0% 1% 2% 3% 4% 5% 6% 7%
Concentration en (% HE) Concentration en (3 HE)

Figure IV-11. Comparaison des mesures a 40% et 50@humidité relative a I'aide des paramétres Vs-Vo
et St pour les capteurs : TGS2600 (a, b), SP-MWO(d)

Ceci est illustré dans la figure 1V-11, ou noussgriions deux parametres : Vs-Vo et St,
pour deux capteurs TGS2600 et SP-MWO. Le paranvgydo semble moins influencé par
une variation d’humidité que le parametre St. Lanparaison des figures IV-11 b et d montre
une plus grande sensibilité du capteur TGS2608uwlidité. Par contre, le parameétre Vs-Vo
est bien sensible a I’humidité pour les deux captéeigure 1V-11a et c).

Ces difféerences entre parametres et entre capteungermettront d’optimiser la

discrimination souhaitée

2.5.Organisation et étude de la base de données

La caractérisation des capteurs a permis I'étudeoduyportement des capteurs soumis a

différentes concentrations d’huile essentielle olegvec ou sans humidité, afin d’en déduire
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les parameétres représentatifs de leurs réponsasally’se statistique des données doit prendre
en compte toutes ces grandeurs et nous permettdétdeminer la concentration de I'huile
essentielle de pin concernée, ainsi que sa nalogs les parametres caractéristiques sont
entrés dans un tableau constituant la base d'ajgsage. Les lignes représentent les
différentes mesures (individus) tandis que lesruods se décomposent en deux groupes : les
deux variables a expliquer (nature de gaz ou cdrat@ns) et les variables explicatives
issues des 7 parametres caractéristiques. Le Tablea représente I'organisation de la base
de données [171] ou sont regroupées toutes lesresede ce travalil.

Puisque nous avons utilisé 7 capteurs, chaque pamameprésentatif donne lieu a 7
colonnes, avec un indice correspondant au numéragteur. Ce tableau global contient en
tout 7 parametres x 7 capteurs = 49 = p variabipBaatives. Les deux variables a expliquer
permettent d’affecter une valeur entiere a la «wiNab de I'huile essentielle étudiée (1 définit
I'huile essentielle de pin, 2 la lavande, et 3dimge douce) ou a la « concentration » d’'une
seule huile essentielle (1, 2, 3, 4, 5, 6, 7% peynin, 3, 4, 5, 6, 7% pour la lavande, et 5, 6,

7% pour I'orange douce).

Nous avons exploité ce tableau a l'aide du logidiehalyse de données SPSS V18, en
utilisant successivement les deux méthodes : I'yseaken composantes Principales (ACP) et

I’Analyse Factorielle Discriminante (AFD).

L’ACP est une méthode factorielle (Annexe ) nopexwisée, linéaire. Les données ne

sont pas a priori attribuées a des groupes ouedasmnues et elle a pour objectif principal

de réduire la dimension du tableau selon les premiéomposantes principaleR] a R?.

Cette réduction permet de représenter graphiquelaerdonnées (sur 3 ou 2 axes), tout en
conservant un maximum d’informations du tableatiahice qui facilite I'interprétation des
données initiales décrites a partir d’'un grand n@nte variables. Pour étre valable, 80% des
données doivent étre représentées dans le graphigue

Dans le cas de cette étude, la projection de lmabse des données sur deux axes
permet de vérifier la formation espérée de groupes classes de données » selon la nature
de plusieurs huiles essentielles ou les différeateentrations d’'une seule huile essentielle,
sans affectation préalable. Cette méthode est reeule descriptive. Elle permet ainsi
d’estimer la performance des parametres reprégsrgatectionnés ou de leurs combinaisons,

et d’en déduire les meilleurs candidats a utildans une analyse décisionnelle. L'ACP nous
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donne également des informations sur la redondéode corrélation) de certains capteurs

ou de certains parametres représentatifs.

Tableau IV-1. Base d’apprentisga pour I'analyse de données

Variables a expliquer Variables explicatives
A
s ~ I
[} c
= 2 ] cimn |
S @ o Vs-Vo Pic St-5mn
[ € e
£ =
s S R B I ER D N1
> o : n
[ Pin_1% 1 1
........ 1
Pin_7% 7 1
Pin1%+40%HR 1 2
.............. 2
Pin7%+40%HR 7 2
Individus
Pin1%+50%HR 1 3
....... 3
Pin7%+50%HR 7 3
Lavande_3% 3 4
.............. 4
Lavande_7% 7 4
Orange douce_5% 5 5
....... 5
\ Orange douce_7% 7 5

La deuxieme méthode est 'Analyse Factorielle Disgrante (AFD) (Annexe ). C'est
une méthode supervisée. Les observations sont@dfea priori a un groupe d’appartenance
connu, grace a l'apprentissage. Cette méthodeetstiabord descriptive, on peut visualiser
les m classes connues initialement. Lorsqu’il y @lasses, cette méthode détermine (m-1)
axes factoriels, qui correspondent aux fonctionsliderimination interclasses. Ces fonctions
de discrimination sont calculées par le logiciekaminimisant » la distance entre les données
d’'une méme classe, et en « maximisant » la distante les différentes classes. Ces axes
sont numérotés par ordre d’'importance de représemtaes données.

La projection de I'ensemble des données sur le gifini par la premiére paire de
fonctions discriminantes apporte beaucoup suriletsire des données et permet de visualiser

la discrimination entre les différents groupes dassurne.
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Dans un deuxieme temps, I’AFD nous donne les réadgeséparation des groupes, dont
I'utilisation nous permet de déterminer I'appartere d’'une mesure inconnue a l'une des
groupes predéfinis.

Afin de pouvoir conclure sur l'efficacité de cesgles d’affectation, les erreurs de
classement sont évaluées systématiqguement parétbsdas de reclassification des données
telles que la validation croisée, a l'aide d’'unenatrice de confusion ». Cette méthode de
validation croisée consiste a prélever un certaimbre de données de la base originale,
d’obtenir de nouvelles régles de décision avecakelde données réduite, puis de classer les
données prélevées avec ces nouvelles regles. dpéttation est renouvelée afin de réaliser un
classement de I'ensemble des données originalesndtace de confusion récapitule ces

résultats de classification en les comparant aa®appartenances connues a priori.

3. Analyse et quantification de I'huile essentielle dpin (atmosphére séche)

Nous avons réalisé une étude approfondie de casmtién sous huile essentielle de
pin, en utilisant les sept concentrations choisiessines les unes des autres (1% a 7%, par
pas de 1%).

Cette caractérisation a été menée tout d’abord sdosphere seche, puis sous
atmosphére humide, a des taux correspondant atmesEhéres agréables de vie. Les taux
choisis sont de 40% et 50% d’humidité relative.

3.1. Analyse en Composantes Principales (ACP)

Cette étude s’est déroulée par étapes, afin dectediner les parametres ou les

associations de parametres les plus performants.

3.1.1Associations de parametres

Nous avons tout d’abord utilisé les 7 paramétresésentatifs des sept capteurs : Vs-
Vo, (Vs-Vo)/Vo, pente, pic, Sp, St 10mn, et St_5r@e. qui correspond a p=49 variables
explicatives, pour un total de 124 mesures (indis)d soit environ vingt mesures par
concentration. La projection (Figure IV-12) de e¢essures sur un plan composé des deux
premieres composantes principales (CP1 et CP2) renalds groupes bien définis pour
certaines concentrations. Par contre, on observeapprochement des groupes 4%, 5% et
6%, ce qui pourrait provoquer une confusion deehitfication. Le pourcentage de données
représentées est de 85,98%.
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Figure IV-12. ACP attilisant tous les parametres représentatifs

C'est un premier résultat acceptable, cependants rwons trop de parameétres
représentatifs par rapport au nombre de mesurass Blions essayer de réduire le nombre de
variables explicatives, afin de respecter un bgpoa entre ce nombre et le nombre de
mesures. D’aprés la littérature [172], ce derniembre doit étre supérieur a trois fois le
nombre de variables explicatives.

L’étude de l'écart relatif (Vs-Vo)/Vo montrait ungrande instabilite. Nous avons
éliminé ce parametre de la base de données etéelamalyse. La nouvelle représentation
(Figure IV-13) montre une meilleure séparation gesipes, et un resserrement des points a
I'intérieur de chaque groupe, avec 89,74% de dannéprésentées. Nous avons décidé
d’exclure définitivement le parametre « écart rekatle la base de données.

D’autre part, I'étude de I'évolution de la surfamamporelle totale St et celle de la

surface temporelle sur 5 minutes St 5mn montrag grande similitude de variation en

fonction de la concentration d’huile essentielle.
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Figure IV-13. ACP avec tousd parametres représentatifs sauf (Vs-Vo)/Vo
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Nous avons appliqué I'ACP en supprimant St, et reumns obtenu une représentation
quasiment identique a celle de la figure 1V-13.dC& nous a amené a supprimé St au profit
de St_5min.

Nous avons ensuite supprimé le parameétre pentenguairait une évolution trés faible
en fonction de la concentration : il reste donafametres représentatifs : Vs-Vo, pic, Sp, et
St 5mn. La projection des données donne une ertelteprésentation (Figure IV-14), avec

90,40% de données représentées.

Concentrations
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e
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[ o °
%200 ® 0®0

T T
-2 -1 o 1 2

CP 1 (84,90%)

Figure 1V-14. ACP avec les paramétres Vs-Vo, pic,[Set St_ 5mn

Ces resultats doivent étre validés a l'aide d'unéthmde supervisée, qui donnera

différents taux de succes de classification.

3.1.2Comparaison de la performance des parametres seuls

Nous présentons la comparaison de trois param@tiiese sont révélés importants dans
notre étude précédente, afin d’évaluer leur puissale classification :

-Vs-Vo, obtenu apres 10 minutes de mesure

-St_5mn, obtenu apres 5 minutes de mesure

-Pic, représentatif de la phase transitoire quisat, quels que soient le capteur ou la
concentration, dans un délai inférieur a 1,5 minute

L’ACP appliquée a toutes les données en utilisantsaul parametre représentatif
montre différents résultats de classification. Bufigure IV-15.a obtenue a partir de Vs-Vo,

on voit que les concentrations médianes (3 a 6%pnepas bien différenciées.
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Figure IV-15.a. ACP avec le paramétre Vs-Vo

L'utilisation du parametre St 5mn (figure IV-15.lpnne un résultat Iégerement
meilleur. Rappelons que ce paramétre représentommpromis entre la réponse stabilisée a
10 minutes, et la phase dynamique. En mettant lsureea 5 minutes, tout en prenant en

compte le début de la phase stabilisée, ce paraméprésentatif met en valeur la partie

transitoire.
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Figure 1V-15.b. ACP avec le paramétre St_5mn
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La classification obtenue a partir du paramétrec«RFigure 1V-15.c), est meilleure
gue les deux précédent&€eci conforte I'intérét de ce parametre représentdt, aussi bien
du point de vue permanence du parametre, que rapith d’obtention. En effet, dans le cas
des faibles concentrations, I'inconvénient des @ayst a oxydes métalliques est qu’ils ont un
temps de réponse important. La stabilisation conumeaprés 5 minutes pour certains

capteurs, d’'ou les conditions expérimentales adspté

3 Concentrations
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Figure 1V-15.c. ACP avec le paramétre Pic

3.2.Classification par Analyse Factorielle Discriminane (AFD)

Les résultats obtenus a I'aide de I’Analyse en Casaptes Principales nous ont montré
la distinction de groupes de concentration. L'séition de 4 parametres représentatifs sur 124
mesures nous a donné un bon classement selondantcation.

Nous avons voulu valider ce résultat a I'aide daélyse Factorielle Discriminante qui
peut également étre interprétée comme une AnalyseCemposantes Principales sur
'ensemble des m barycentres des classes prédefidiexamen visuel de la projection des
groupes sur les deux premiers axes factoriels gedmeontrdler la séparation des groupes
étudiés. La méthode détermine aussi des reglegpdgation des groupes validées par un taux
de reclassement des données initiales. Ces réglemtsutilisées pour identifier des
atmosphéres inconnues. Cette étape est essenti@llie le contréle en continu de la

concentration en huile essentielle dans une ercdiakpérimentation.
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L’AFD a été réalisée tout d'abord en utilisant lgsatre parameétres représentatifs
sélectionnés préalablement a l'aide de I'ACP (Feglv-16). La projection sur les deux
premieres fonctions discriminantes montre une borgg&paration des groupes de
concentrations, avec un taux de représentatiorbéte @des données. Les données du tableau

ont été reclassées par la technique de validatmsée, avec un taux de réussite de 100%.
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=
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=
2
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Figure 1V-16. AFD avec les paramétres Vs-Vo, Pic,[5 et St 5mn

Le choix définitif de I'association de parameétreprésentatifs utilisés sera fixé aprés
I'étude sous humidité. Cependant, pour avoir urée idompléte de l'intérét de chaque
parametre, nous avons appliqué I'AFD en utilisamtcessivement chacun d’eux. Nous
obtenons 100% de taux de validation croisée ersanil Sp, ou Pic, c'est-a-dire 124 mesures
bien classées sur 124. L'utilisation de St_10 mn/®n, et Vs-Vo montre des parametres
représentatifs un peu moins performants, avec céspment 2, 3, et 4 mesures mal classées
sur 124. Comme nous nous Yy attendions, les plusvamuésultats sont donnés par (Vs-
Vo0)/Vo et Pente (respectivement 7 et 6 mesurehassées).

Il nous faut comparer ces résultats qui représérdes mesures sous atmospheéeres
seéches, avec ceux correspondant aux deux atmosgheredes choisies.

Afin de conforter le choix précédent de 'ensenmtde 4 parametres représentatifs, nous
avons testé le pouvoir de discrimination des aa$iocis possibles de deux et trois

paramétres. La plupart, sous air sec, hous a damitetux de validation croisée de 100%.
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4. Analyse et identification de I'huile essentielle dpin en atmosphere
humide

Nous avons étudié successivement l'influence daurx o’humidité relative égal a 40%,
puis nous avons effectué la méme analyse pourwnda 50% d’humidité relative. Afin de
distinguer linfluence d'une variation d’humiditéursle pouvoir d’identification de notre
matrice de capteurs, nous avons ensuite travaitl@ensemble des mesures correspondant a
ces deux taux d’humidité.

La base de données comporte 42 mesures a 40% 4HRae50% HR.

4.1.Mesure a taux fixe (40% ou 50% HR)

Bien évidemment nous avons testé le pouvoir deesgmitation et de discrimination de
tous les parameétres représentatifs, et des ditEsezombinaisons. Les résultats obtenus ont
conforté la sélection opérée en étudiant I'atmosphkeche.

En utilisant la combinaison des quatre parametegsésentatifs (Vs-Vo, Pic, Sp,
St_5mn) I'ACP montre une bonne séparation des g®ue concentrations aussi bien pour
40% HR que pour 50% HR, avec toutefois des distapo&re les groupes inférieures a celles
obtenues dans le cas de l'atmosphére séche, avd8%4et 95,6% des informations
représentées sur les deux axes.

L’Analyse Factorielle Discriminante donne des talexréussite par validation croisée
de 97,6% a 40% HR et 100% a 50% HR. Ce quiespond a 1 point sur 42 mal classé
pour les mesures a 40% HR.

L’étude de différentes combinaisons de trois pategse sous atmosphere seche, a
donné des résultats différents selon la combinaiboisie. Les taux de classification obtenus
sont inférieurs a celui obtenu en utilisant la coralson des quatre parametres représentatifs
précédents.

L’étude des parametres représentatifs seuls doemeédultats non satisfaisants, méme
dans le cas de Pic, ou Sp, avec de 1 a 3 mesutetassees.

4.2 Mesure a 40% et 50% d’humidité relative

L’analyse a I'aide de 'ACP montre des groupes musmoins bien séparés, selon la
concentration, mais aussi le taux d’humidité re&atiC’est la combinaison des quatre
parametres Vs-Vo, Pic, Sp, St_5mn (Figure IV-17)aiffre la meilleure séparation en termes

de concentration.
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Figure IV-17. ACP du 40%+50%HR avec I'ensemble dequatre paramétres représentatifs Vs-Vo, Pic,
Sp, et St_5mn

Ce résultat est conforté par I'Analyse Factoridlisscriminante. L'utilisation de la
combinaison précédente a un taux de réussite fidatian croisée de 98,8% soit 1 mesure
mal classée sur 84 du tableau 1V-2.

Tableau IV-2. Tableau de classification ou matricele confusion

Groupes de Affectation a priori
- concentration 1% 206 3% 4% 50 6% 7% Total
@ 1% 12 0 0 0 0 0 0 12
NO)
= 2% 0 12 0 0 0 0 0 12
S - 3% 0 0 12 0 0 0 0 12
o O
oS = 4% 0 0 1 11 0 0 0 12
oy (@]
= 5% 0 0 0 0 12 0 0 12
8 6% 0 0 0 0 0 12 0 12
7% 0 0 0 0 0 0 12 12
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Figure 1V-18. AFD du 40%+50%HR avec les parametre¥/s-Vo, Pic, Sp, et St_5mn
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Chapitre 1V. Analyse et quantification de I'huilesentielle de pin

La figure IV-18 représente la projection des dosnsger les deux premiers axes de
fonctions discriminantes, avec 96,8% de représentate ces deux premiers axes. On voit
bien les groupes de concentrations, sans sépasaion le taux d’humidité relative. Ceci est
justifié par le principe de la méthode qui chereheesserrer les données d’un méme groupe
autour de son barycentre, et a augmenter la distamice les divers barycentres.

L'utilisation d’une combinaison de trois paramétmsnne des résultats variant de
98,8% pour la combinaison (Vs-Vo, Pic, St 5mnb®% pour la combinaison (Vs -Vo, Pic,
Sp).

L’étude des paramétres représentatifs pris indalidment a donné des résultats non
satisfaisants, avec 8 mesures mal classées daas e Pic et de Vs-Vo, mais 15 a 20 pour
les autres parametres.

Ces reésultats montrent a nouveau l'intérét de lidation de plusieurs paramétres
représentatifs tout en respectant le rapport éatnembre de paramétres utilisés et le nombre
de mesures constituant la base d’apprentissage.

4.3. Conclusion

Avec les regles de décision réalisées en utililsntlonnées a 40 et 50% HR réunies,
nous avons pu identifier la concentration avecawx de probabilité tres correct. Ceci montre
que, si le taux d’humidité varie légerement auxrsaies essais thérapeutiques, les regles de
décision implantées dans le systéeme intelligencalgréle restent valides. Par contre, la
caractérisation sous atmosphere seche a montré@erdfférences avec celle sous humidité,
par conséquent les regles de décision sous atnrespdehe ne pourront pas étre appliquées a

des mesures sous humidité.

5. Identification d’atmosphéres inconnues a atmospherseche

Le but de ce travail est de tester la puissanawtte systéeme automatisé a détecter une
concentration inconnue, et a la classer parmi tesipges de concentration déterminés par
I'apprentissage que nous avons realisé au préalabkdisation de I’AFD nous a donné des
regles de décision (Annexe [), qui vont nous pemaat’affecter un « individu inconnu » a
I'un des groupes déterminés par apprentissage.

L’algorithme nous fournit deux regles d’identifiat. La premiere utilise les
coefficients de Fisher qui caractérisent la disdyiméde la distribution des classes de

concentration, tandis que la seconde consiste empiproche purement géométrique, avec un
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calcul de distance euclidienne par rort aux barycentres des classes de concenti Dans
le cas d’'une estimation quantitative, la méthodenggirique est plus intéressante, parce
par comparaison de proximité avec divers barycentme approche mieux l'identification d
concentratios. Nous utilisons aussi la méthode de Fisher, dwrahe a identifie
I'appartenance a un groupe, afin de valider le pouge quantification de la méthode

reconnaissance utilisée.

5.1.Méthode de Fisher

Dans cette phase de reconnaissance, nous alldiser les régles de décision donn
par I'analyse de Fisher, sous forme de la matreeakfficientsk (Tableau \-3). Chaque
colonne (j) correspond a une classe (concentragibchaque ligne (i) représente un pararnr
représentatif pour un capteui lignes pour 7 capteurs). Un coefficient de Fishmirgda jéme
classe et le ieme capteur est ng. Une huitieme ligne représente la distance) entre
I'origine du nouveau repére d’axes (factoriels)l'ahcien repére d’axes (primitifs).
déplacenent d’origine provient du fait que nous utilisoles données brutes, au lieu t

données normées, habituellement utilis

Tableau IV-3. Matrice des coefficients de classement de Fishalotenue en utilisant le paramétre Pic se

1% 2% 3% 4% 5% 6% 7%
[ 36378,26 48470,8. 59287,04  65808,34  70201,38  73196,79107886,6
6623,16 75158 8035,9 9343,15 9650,12  10025,77 12101,2!
64149,42 104729,6 134409,25 136446,59 146870,86 158017,3187415,4
Foic= -7883,56  13247,1° -15999,57  -15146,3  -15655,22 -15646,1819858,5!

67493,55 82352,1 95335,1 107026,92 123857,69 132634,6237604,7
4328,1 4653,9t 4682,79 8172,3 9297,88 9047,39 19026,4.
43561,44 57840,1! 68174,89 72917,85 84574,86 89686,53107113,3
-753,45 1256,5! -1784,68 -2219,22 -2617,25 -2906,7 5161,7:

Un échantillon inconnu est caractérisé par lesmares représentatifextraits de la
réponse temporelle de chacun des 7 capteurs. [Banasl présenté ici, nous utilisons
parametre représentatif Pic de chaque capteursetdefficientsm;, qui représentent le

valeurs de ce parametre, forment la matrice coliM.
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Tableau IV-4. Matrice des valeurs du parametre Picpour une mesure inconnuesorrespondant a une
concentration (6%)

0,02828576
0,09156136
0,00981502
Mpic = 0,01563278
0,00640270
0,02609161
0,00599819 |

La possibilité pour que cet échantillon appartieangne classe j est calculée pa

relation linéaire suivante :

mn Equation IV-3
F; = Zf” .M; + CSt;
i=1

Nous obtenons ainsi 7 valeurs différentes corredgaina a possibilité d’appartenan:
a chacun des groupes de concentration (Table-5).

Tableau IV- 5. Résultat de I'analyse de Fisher pour la classifation de la conentration d’'une mesure
inconnue

i= 1% 2% 3% 4% 5% 6% 7%

P= 1947 261913  2838,69 2936 2991,74 2546,95

La valeur maximale indique le groupe d'attributide I'échantillon inconn; dans
I'exemple présenté, c’ef concentration 6% qui a été reconnue. La métliedeisher a ét
appliguée a 14 échantillons inconnus, 2 par conaton. lls ont tous été bien clas:

L'utilisation d’'un autre parametre représentatifeqle parametre Pic entraine
changement de coefficients dans les matrF et M, qui gardentcependar les mémes
dimensions. Par contre, avec I'emploi simultanéptiisieurs parameétres représentatifs
matriceM subira un changement du nombre de lignes, sognéd x nombre de paramet
utilisés.

Les valeurs des coefficients de Fisher obtenues pouméme paramétre (par exem
Pic) sont différentes lorsqu’on lise ce paramétre seul ou lorsqu'il fait partie damsemble

de parametres (Annexe ll).
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5.2.Méthode canonique

Dans cette méthode, il s’agit de calculer la distaguclidienne d’'un point inconnu |
rapport aux barycentres des classes de concentragorepere utilisé est formé par les-1
axes factoriels (Fonctions Discriminant{Annexe Il). L’indice nreprésente le nome de
classes prédéfinies, soithclasses de concentrati

Cette analyse nous fournit une matrC de 6 colonnes et 8 lignes. Leslonnes
correspondent aux j=6 fonctions discriminantesegtignes correspondent aux i=7 capte
et & une constante d’ajustem

Le tableau IV6 représente cette matrice pour seul parametre représentatif P
L’emploi d’un autre parametrreprésentatithangera les valeurs de la matrice, 'emplo
plusieurs parameétres multipliera le nombre de kgneprésentant les capteurs (7) pa

nombre de parameétres représentatifs utilisés,lalligne de constantes d’ajustem

Tableau IV-6. Matrice des coefficients des fonctions canoniqis discriminantesobtenue en utilisant le
parameétre Pic

Fct, Fct» Fct s Fct 4 Fcts Fctg

[ 1084,1° -316,76 -375,79 142,04 -492,25  -40,69
85,74 14,29 64,38 -204,71 51,82 37,31
1804,2; 2303,39 -1940,23 -68,89 585,35 142,61
Cpic = -138,2¢ -155,46 495,17 2,59 -896,44 331,1
1122,8¢ 2004,48 1833,41 567,56 202,54  -2446|56
228,8¢  -345,84 235,6 -56,72 385,11 -9,19
987,47 808,63 419,87 1659,9 1213,38 174547
-62,11 -12,84 -3,4 4,36 -1,35 -2,09)

La méthode donnegélement les coordonnées des barycentres de cluagse de

concentration sur les 6 axes factoriels sous fatenka matriceB.

Tableau IV-7. Coordonnées des barycentres de chacune des &sks de concentrations (1-7%)

Fct 4 Fct, Fcts Fct 4 Fcts Fcteg

-26,73 -5,73 3,23 0,28 -0,43 -0,05 | 1%

-15,3 -0,92 -1,25 0,01 0,44 0,12 | 2%

-5,88 2,34 -4,29 0,56 -0,39 -0,09 | 3%

Bpic = 1,39 0,67 -0,31 -1,51 -0,11 -0,06 | 4%
6,8 2,86 2,10 0,38 0,37 -0,16 | 5%

10,15 5,54 2,38 0,17 -0,36 0,20 | 6%

37,90 -6,26 -0,77 0,21 -0,21 0,03 ] 7%
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hY

Le point inconnu a identifier est, comme précédentmeeprésenté par la matrice
colonneM donnée par le tableau V-4 puisque nous travaillvec la méme mesure a 6%
utilisée lors de I'exploitation de la méthode deHher. Les coefficients de la matribe sont
donc les valeurs du parametre représentatif Pi@ dapteurs.

La projection de ce point inconnu sur chacun des dactoriels (Fgtest obtenue selon
la formule suivante :

7

Proj (Fct;) = Z Cij .m; + cst;
i=1

Equation IV-4

Nous devons donc calculer 6 projections, puisgy’ila 6 axes factoriels. Nous
présentons ici les projections sur les deux preréeses factoriels, qui représentent 98,2%
d’'informations, dans le cas d’'une analyse AFD aleparametre représentatif Pic. Nous

obtenons ainsi les coordonnées du point inconnu:

x=Proj (R§t10,21
y=Proj (Rt7,61

Il faut déterminer ensuite la distance entre centpiconnu et les 7 barycentres des
classes de concentration. Nous utilisons la distauclidienne. La plus petite distance nous
déterminera I'affectation de la concentration inuoe

L'utilisation de I'ensemble de 4 paramétres repméstds (Vs-Vo, Pic, Sp, St_5mn)
donnera d’'autres axes factoriels, et donc les coorées des barycentres de classes de
concentration et du point inconnu seront différertde celles obtenues avec le seul parametre
représentatif Pic. Le tableau IV-8 présente ledadies entre le point inconnu et les
barycentres des 7 classes de concentrations ilisanita) le paramétre représentatif Pic seul,
b) un ensemble de 4 paramétres (Vs-Vo, Pic, Sgpn@t). On retrouve bien, par calcul, une
affectation du point inconnu dans le groupe de 6%.

Tableau IV-8. Distances du point inconnu M par raprt aux barycentres en utilisant a) parameétre
représentatif Pic, b) ensemble de 4 paramétres re@sentatifs

1% 2% 3% 4% 5% 6% %
a) Xm -26,73 -15,3 -5,88 1,39 6,8 10,15 37,9
Ym -5,73 -0,92 2,34 0,67 2,86 5,54 -6,3
distance| 39,09 26,32 15,56 11,43 3,20 2,07 305
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1% 2% 3% 4% 5% 6% 7%
Xm -60,595 -30,872 -10,538 6,085 12,549 25,308 73,949
b) Ym -20,970 1,129 11,164 4,164 7,481 5,722  -17,890
distance| 90,78 57,26 35,10 19,56 12,81 2,39 52,90

Nous tenons a rappeler que lalgorithme de calcaurpla reconnaissance de

concentration utilise tous les axes discriminaatsnon seulement les deux premiers. Ceci

permet une attribution plus fiable.

La figure 1V-19 présente la projection des barymsdes classes de concentration, et

du point inconnu en utilisant a) le paramétre re@néatif Pic, b) I'ensemble des 4 parametres

représentatifs (Vs-Vo, Pic, Sp, St_5mn).

a) Pic

v
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& L 10,2
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Figure 1V-19. Projection des barycentres et du poininconnu sur les deux premiéeres fonctions

discriminantes a) parametre représentatif Pic, b) esemble de 4 parameétres représentatifs
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Nous remarquons une position différente aussi lles barycentres que du point
inconnu selon les cas a et b. Dans les deux @a® Fct est nettement plus représentatif que
l'axe Fct: la séparation des classes de concentration isesdbon des plans quasi-
perpendiculaires a I'axe kctDans les deux cas a et b, on voit bien que cet raéonnu se
place au-dessus du barycentre du groupe de coatient6%.

Ce premier test étant concluant, nous avons ttéwailec 14 points inconnus, deux par
concentrations. Leurs coordonnées et leur placepsntpport aux barycentres de classes de
concentrations sont présentés en Annexe Il. Lardig/-20 représente la projection des
barycentres des groupes et des 14 points incommustilisant I'ensemble de 4 parameétres
représentatifs déja cités.

Les matrices utilisées dans les deux analysesleh ses deux criteres (parametre
représentatifs Pic seul et ensemble de 4 parantefpessentatifs) sont regroupées en Annexe
.

Concentrations
° 1%
° 2%
3%
° 4%
20— ° 5%
° 6%
7%
:3% + Points inconnus
10— - ® Groupe de barycentre
o

5"‘/0& 6%
°
f Y% 4‘%? i

Fonction 2 (2,7%)

-10

7%

T T T T T
-100 -50 [¢] 50 100

Fonction 1(87,7%)

Figure 1V-20. Discrimination des concentrations d’luile essentielle de pin sous air sec, et représetiba
des 14 échantillons-tests

6. Détection rapide

Nous avons choisi un temps d’exposition au gaz @eninutes, afin d’atteindre la
stabilisation de la réponse temporelle pour towss dapteurs et toutes les concentrations
choisies. Cependant I'objectif final est d'assuramtomatiguement une concentration
constante d’huile essentielle dans une enceintaatire, sous une humidité relative de 40%
a 50%.
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Une régulation automatique est d’autant meilleurta c£oncentration a appliquer est
faible. Nous avons donc cherché a réduire le taftgstimation des parametres représentatifs
en travaillant sur les cing premieres minutes deépense temporelle, au lieu de 10 minutes.

Nous avons Pic et St_5mn déja extraits des mepugegdentes. Nous allons calculer le
parametre Vs _5mn, correspondant a I'amplitude dmnadi de réponse a 5 minutes, et
formerons le parametre représentatif Vs_5mn-Vorriaene, la surface sous la courbe dérivée
a été réduite a 5 minutes : Sp_5mn.

Dans le cas des atmospheres seches, l'associatonced quatre parametres
représentatifs donne 100% de réussite en validatioisée. Pour les atmospheres humides,
on obtient 97,6% pour 40% et 50%HR pris séparénetri8,8% pour les deux atmosphéres
réeunies.

Cette combinaison donne des résultats identiquesna obtenus en travaillant avec 10
minutes d’exposition, sauf un taux de réussiteriE&gent plus faible dans le cas de 50% HR
(97,6% au lieu de 100%)

La figure IV-21 représente la projection sur lesxdpremiéeres fonctions discriminantes
pour 40+50% HR, en utilisant les quatre parameétébsctionnéd/s_5mn-Vo, Pic, Sp_5mn,
et St 5mn.
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Figure 1V-21. AFD du 40%+50%HR avec I'ensemble deparametres représentatifs Vs_5mn-Vo, Pic,
Sp_5mn, et St_5mn
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7. Conclusion

L’identification d’'une atmosphére est d’autant pliapide, bien gqu’efficace, si le
nombre de données a classer n’est pas trop impotban en étant suffisant. Dans ce chapitre,
nous développons les résultats sur I'huile esdentie pin. Les données brutes des réponses
temporelles des capteurs a un stimulus odoranti @jne de leurs courbes dérivées
représentent trop de données.

Nous avons donc défini des parametres représentigifces courbes, permettant une
exploitation des données rapide et fiable, a I'alde’Analyse en Composantes Principales
(ACP) et de I'Analyse Factorielle Discriminante [BF Il s’agit tout d’abord de parametres
déja connus et exploités dans les travaux précgdnnotre groupe, et dans la littérature,
correspondant plutét a la phase stabilisée de fmnge des capteurs, donc a une
caractérisation durant 10 minutes.

Or le but de notre application nécessite un ctatr@pide de la concentration d’huile
essentielle testée par les capteurs. Nous avors @éfini un nouveau paramétre issu de la
courbe dérivée de la réponse temporelle, « Pieprésentatif de la réponse dynamique et
obtenue dans les trois premieres minutes de la nmemmais exploité dans la littérature.
Nous avons aussi exploité la surface sous la calghbeée : « Sp »

Tous les paramétres représentatifs sélectionnasi gue des combinaisons de ces
paramétres, ont été regroupés dans une base ditippage, et testés sur les données de la
caractérisation de I'huile essentielle de pin. Naugns retenu la solution la plus performante,
comprenant un ensemble de 4 parametres, dontx Biest cet ensemble qui a aussi donné
de bons résultats pour les atmosphéres humides nogstpie le taux d’humidité varie de
10%.

L’AFD nous a donné les regles de discrimination desupes d’humidité (0%, 40%,
50%HR), et les groupes de concentrations dansdedtae seule huile essentielle, ce qui
nous a permis de reconnaitre avec 100% de réudsfieatmospheres de concentration
inconnue.

Enfin, dans un souci de rapidité, nous avons reg@itains parametres représentatifs
correspondant a une durée de 10 minutes de mesutes avons recalculés en retenant
seulement les premiéres 5 minutes. Les résultatsladsification sont excellents, et nous

encouragent a continuer dans cette voie.
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Chapitre V. Réponses des
capteurs aux autres huiles
essentielles

130



Chapitre V. Réponses des capteurs aux autres reskentielles

V. Réponses des capteurs aux autres huiles essentglle

1. Introduction

Nous avons développé longuement les réglages de mgsteme en utilisant I'huile
essentielle de pin, notamment le circuit électrigiee conditionnement des capteurs, le
protocole de mesures, le filtrage, le choix desoapheres séche et humides.

D’autre part, les trois huiles essentielles ont &téisies parce que leurs composés
aromatiques sont différents, comme nous I'a moldréalyse par chromatographie en phase
gazeuse et par spectrométrie de masse.

Lors de la caractérisation de I'huile essentiedigpth, nous avons pu mettre en évidence
I'effet de I'humidité. Celui-ci est bien caractéiigie, et peut donc étre extrapolé aux deux
autres huiles essentielles.

C’est pourquoi I'étude menée pour I'huile esseltide lavande et d’orange douce n'a
été effectuée que sous atmosphere séche.

2. Caracterisation de 'huile essentielle de lavande
2.1.Réponses temporelles des capteurs en fonction declancentration

Notre premiere préoccupation a été de cherchearange de concentrations détectable

par I'ensemble des capteurs, en évitant leur daaarayui fausserait nos mesures.

. _
vl 3 SP-MWO
25 — .. TGS BB2
--------- TGS 880
2 - . — TGS816
15 ——— 5P-A01
----- TGS 2620
1 — . -TGS 2600
05 -
0 T T 1 (5]
0 200 400 600

Figure V-1. Réponses de I'ensemble des cayts sous huile essentielle de lavande a 5%

Nos premiers essais ont montré que les capteucsmeencaient a répondre qu’'a une

concentration de 3% HE, avec une saturation a 8% HE
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Nous avons donc choisi une gamme de concentragad®e & 7%, par pas de 1%. La
figure V-1 présente les réponses temporelles de cayeurs pour la concentration de 5%
HE, qui est une concentration moyenne, que noussagi@illeurs utilisée pour présenter les

résultats obtenus avec 'huile essentielle depaus les capteurs répondent.

L'allure de la réponse temporelle étant différergmivant les capteurs, nous
approfondissons l'observation de ces réponses rsuiles trois capteurs «types » déja
utilisés : TGS880, TGS2620, et SP-AQL. Les réporisayporelles de ces capteurs sont
représentées pour toutes les concentrations eslisgn opérant une translation de la valeur

initiale afin d’avoir un départ identique de toutes courbes (de 1Volt).

o a) TGS 880 s b) TGS 2620

2,5 - 2,0

2,0 1,5

1,5 1,0

1,0 0,5

0,5 . ; .S 0,0 . SHE 1 (9)

0 200 400 600 0 200 400 600
v)

3,0
2,5
2,0
1,5
1,0

0,5

0,0

0 200 400 600

Figure V-2. Réponses temporelles des capteurs aldaande : a) TGS880, b) TGS2620, et c) SP-AQ1

Le capteur TGS880 présente une bonne amplitudeégesses dans toute la gamme de
concentration, avec toutefois une stabilisatiors plapide pour 7% HE. La réponse a 5%
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avoisine celle & 4% dans la partie stabilisée. éréail de réponses est plus progressif pour le
capteur TGS2620, avec des amplitudes réduites tiBus par rapport a la réponse a I'huile
essentielle de pin. Le capteur SP-AQ1 a des répatiaenplitude comparable pour les deux
huiles essentielles pin et lavande. Les réponsaeamnigues a 3, 4, 5% et a 6 et 7% sont
confondues au départ, mais les parties stabils@misbien différenciées.

Les autres capteurs ont des réponses analoguedraisecapteurs types.

2.2.Filtrage

Toujours dans la logique de garder les mémes dondiexpérimentales quelle que soit
I'huile essentielle utilisée, nous avons contrélies filtres numériques choisis préecédemment
étaient efficaces, surtout pour la déterminatiomtximum de la courbe dérivée. Ces filtres
s’averent efficaces pour chaque capteur dans langade concentrations choisie. La figure
V-3 nous présente les réponses temporelles eblebes dérivées obtenues par le capteur SP-
AQ1 pour la concentration de lavande 7%. L’allure gdic et surtout la hauteur et

I'emplacement du maximum sont bien respectés pidtrege.

Volts SP-AQ1 vs) SP-A
24 T T T T T -3

26¢
24r

1y |- i — Courbe dénvée brute
f‘ Courbe dérivée fitrée

— 3ignal temporel brut "‘| i
— Signal temporel filtré "butter(2,0.2)" 5r \
I

n | | “ 'rm...,., Il

. [m ‘I ||¥I|ali’l||”ulll1lll\ i

[
T
1
=1

Secondes &)
08 | | | | | _5 | | | | | |
0 100 200 300 400 500 6o 0 A0 100 150 200 20 300

Figure V-3. Réponses temporelles et courbes dérivg&gbrutes et filtrées) du capteur SP-AQI pour
7% d’huile essentielle de lavande

En observant les courbes dérivées filtrées desegepttypes pour la gamme de
concentrations choisies (Figure V-4) on voit que pé&cs sont environ deux fois plus larges
gu’'avec l'huile essentielle de pin, toutefois leximaum est atteint dans les 100 premiéres
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secondes. D’autre part, pour la plupart des captdas hauteurs de pic varient de fagcon
significative en fonction de la concentration, awe® variation différente selon le type de

capteur.

CVIS) TESE80

20

s)
0 50 100 150 200 250 300

Vs TGSI620
= 10
1270
™
10 |- amtne B

(=)

z . X ) \ X i
?u 100 200 300 400 500 GO0
(Vis) SEPF-AQlL
= 107
20

[k
. L]
e

(=)
o] S 100 150 200 250 300

Figure V-4. Courbes dérivées des capteurs (TGS88D:S2620, SP-AQ1 ) correspondant a I'huile
essentielle de lavande

Nous présentons ensuite la caractérisation sousd’assentielle d'orange douce.
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3. Caractérisation de I'huile essentielle d’'orange dote en fonction de la
concentration

3.1.Réponse temporelles des capteurs

La recherche des concentrations permettant d’abterd réponse de tous les capteurs,
et aussi d'éviter la saturation, nous conduit a gaeme de concentration étroite : 5%, 6%,
7%.

On voit sur la figure V-5 que les amplitudes depor&ses temporelles de tous les

capteurs sont faibles, et méme quasi-inexistante lpacapteur TGS2600

(v) 33 ]
3 TGS B20
95 o T T T TGS 2620
——— 5p-AQl
z SP-MWO
1,5 - . — TGS816
1 — . -TGS 2600
— .- TGS 882
05 -
a T T ] (s)
0 200 400 600

Figure V-5. Réponses de I'ensemble des capteurs sdwile essentielle d’orange douce a 5% HE

Si I'on compare avec les huiles essentielles deepitte lavande, nous voyons que les
réponses a I'huile essentielle d’orange douce giment plus faibles. Nous avons vu que
cette derniere huile essentielle était composég &@®de limonéne, alors que les deux autres
huiles essentielles sont composées de plusieurscoies hautement volatiles. 1l semblerait
gu’'un mélange de plusieurs composés volatils ardrane réponse des capteurs d’amplitude
plus importante.

Cependant, il existe bien une difféerence nette répsnses temporelles des capteurs,

pour les trois concentrations étudiées, comme ablpesoir sur la figure V-6.
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(V) 2,5 -
V) 2) TGS880 b) TGS2620
2,500 -
2,000 -
1,500 -
7%HE
1,000 - - — — B6%HE
S%HE () 5%HE 9
0,500 : : . 05
0 200 400 600 ’ 0 2(')0 4(')0 6(')0
(V) c) SP-AQ1

2,0

e
-

pa—
-

7%HE

1,0 - - - = B%HE
0,
05 5%HE
S
0,0 T T ( )I
0 200 400 600

Figure V-6. Réponses temporelles des capteurs : 88880, b) TGS2620, et ¢c) SP-AQL a I'orange douce

3.2.Filtrage

Les filtres numériques choisis pour chaque cadtasrde la caractérisation sous huile
essentielle de pin s’avérent aussi efficaces lersutilisation de I'huile essentielle d’orange

douce, en respectant bien I'allure et les carasti@ues du pic.

La figure V-7 présentées réponses temporelles et courbes dérivées ghetitfiltrées)
du capteur SP-AQI pour 7% d’huile essentielle d\geadouce

136



Chapitre V. Réponses des capteurs aux autres regkeEntielles
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Figure V-7. Réponses temporelles et courbes dériv&ébrutes et filtrées) du capteur SP-AQI pour 7%
d’huile essentielle d'orange douce

Les courbes dérivées filtrées (Figure V-8) préssntpour ces trois concentrations
étudiées et les trois capteurs types montrent angiSsement encore plus important que dans
le cas de I'huile essentielle de lavande du pitadeourbe dérivée. Le maximum se produit
juste avant 100 s. Les hauteurs de pic suivent laierariation de concentration de I'huile
essentielle, avec des différences selon les capteur

Il'y a rapprochement des réponses temporelles at6® pour les capteurs TGS880 et
TGS2620, qui sont bien séparées de la réponse tetliepa 5% HE. Les réponses temporelles
du capteur SP-AQ1 sont plus régulierement espad@essont ces informations croisées
données par les différents capteurs qui permettroné bonne classification des

concentrations.

Ces résultats vont nous permettre de padséétape suivante d’extraction des

parametres représentatifs et d’analyser les résulta
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Figure V-8. Courbes dérivées des capteurs (TGS88D3S2620, SP-AQ1) correspondant a I'huile
essentielle de I'orange douce

4. Parametres représentatifs (pin, lavande, orange dae)

La représentation des réponses temporelles desucagoumis aux huiles essentielles
de lavande et orange douce s’est révélée de bamadagéq Les courbes filtrées sont fideles
aux courbes brutes, aussi bien pour la réponsedietig que pour sa courbe dérivée. Nous
pouvons donc extraire de ces courbes les parameéressentatifs nécessaires pour I'analyse
de données, en suivant la méthodologie adoptéel@qim.
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18 a) TGS]R0

1,6 -
1,4 -
1,2

1 = Pin
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1% 2% 3% 4% 5% 6% 7%

18 b) TGS2620
1,6 -
1,4 -
1,2 -

1 4 ® Pin
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1,6
1,4 -
1,2
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Figure V-9. Amplitude de la réponse V-Vo des capteurs : a) TGS880, b) TGS2626t c) SP-AQL pour les
3 huiles essentielles (pin, lavande et orange do)
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De méme que pour cette derniére huile essentiedlieés avons extrait tout d’abord des
parameétres représentatifs classiques (amplitude ponse : Vs-Vo, surface sous la réponse
temporelle a 10 mn et a 5minutes : St, St_5mn} l@s parametres nouveaux obtenus a partir

de la courbe dérivée (a 10 et 5 minutes : PicSppb5mn).

Nous présentons sur la figure V-9 sous forme dertréts I'amplitude de la réponse
temporelle (Volts) aux trois huiles essentielles ghramétre Vs-Vo pour les capteurs a)
TGS880, b) TGS2620, et c) SP-AQ1 selon la concenitra

Pour les trois capteurs, et les trois huiles essad, ce paramétre augmente avec la
concentration. On observe une certaine saturateotadéponse a l'huile essentielle de pin

pour la gamme de concentration de 5 a 7%.

Les surfaces (volt.seconde) sous la réponse tetfgaré0 minutes (St) et a 5 minutes
(St_5mn) présentent des allures similaires. A caleséa saturation présentée pour I'huile

essentielle de pin, nous préférons utiliser le patee a 5 minutes St_5mn, (Figure V-10).

Ce paramétre augmente également avec la concentpaiur les trois capteurs et pour
les trois huiles essentielles, avec toutefois fet e saturation pour I'huile essentielle de pin
et les capteurs TGS2620 et SP-AQ1.

Les parametres extraits de la courbe dérivée diplanse temporelle sont représentatifs
de la partie dynamique de la réponse, et s’affriaseht donc du phénomene de saturation qui

peut affecter certains capteurs.
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Figure V-10. Surfaces temporelles a 5n (St_5mn) des capteurs : a) TGS880, B)GS2620 et c) SP-AQ1
pour les 3 huiles essentielles (pin, lavande et orge douce
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La figure V-11 présente I'évolution du paramétre |(volt/seconde)pour toutes les

concentrations et les trois huiles essentie

0,02 - a) TGS880
0,015 -
H Pin
0,01 -
MW Lavande
0,005 - M Orange
0 I T T T T
1% 2% 3% 4% 5% 6% 7%
0,018 - b) TGS2620
0,016 -
0,014 -
0,012 -
0,01 - = Pin
0,008 - W Lavande

0,006 -
M Orange
0,004 -
0,002 —] I
0 T T T T T

1% 2% 3% 4% 5% 6% 7%

0,06 - ) SP-AQI

0,05 -
0,04
B Pin

0,03 -
W Lavande

0,02 7 H Orange
0,01 —]
0 I T T T T

1% 2% 3% 4% 5% 6% 7%

Figure V-11. Hauteur de pic des capteui : a) TGS880, b) TGS2620, et ¢) SRQ1 pour les 3 huiles
essentielles (pin, lavande et orange dou

Le capteur TGS880épond d’'une maniere identiqgue aux huiles esséatiele pin e
lavande, avec une amplitude un peu fgimportante pour le pin. Son évolution est f
abrupte avec I'huile essentielle d’orange doucecdgeurTGS2620répond tres fortement
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I'huile essentielle d’'orange douce, assez fortengentuile essentielle de la lavande,

faiblement pour I'huile ssentielle de pir

1.8 ~ a) TGS880
1,6 -
1,4
1,2 -

14 H Pin
0,8 W Lavande
0,6 m Orange
0,4 -

0,2 -
0 T T T T
1% 2% 3% 4% 5% 6% 7%
18 b) TGS2620
1,6 -
1.4 -
1,2 -

1 - m Pin
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0,4 -

0,2 -
0 - : : : :
1% 2% 3% A% 5% 6% 7%
18 ¢) SP-AQI
1,6
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1,2
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0,4 -

0,2

0 - . . . .
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Figure V-12. Surface de la courbe dérivé (Sp) des capteurs : a) TGS880, 0)GS2620 et ¢c) SP-AQ1 pour
les 3 huiles essentielles (pin, lavande et orangeute’
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Le comportement du capteur SP-AQ1 est différemst,éeolutions se déduisent d’'une
facon quasi-parallele de I'huile essentielle de pilcelle de la lavande, puis d’orange douce,

par ordre décroissant.

L’étude du parametre représentatif Sp (surfacebmdérivée, volt) donne des résultats
différents du parametre représentatif Pic. En egffetir les capteurs TGS880, I'évolution pour
les huiles essentielles de pin et lavande ont @edep identiques, I'amplitude étant plus
grande pour le pin. La réaction a 'huile esselgieiorange douce est plus importante. Le
capteur TGS2620 présente un comportement trés @esibte, bien qu'avec de grandes
amplitudes, pour I'huile essentielle de pin, il gdtis réactif pour I'huile essentielle de

lavande, et encore plus pour I'huile essentielteatige douce.

Les autres capteurs ont des comportements analégis des trois capteurs choisis
pour cette présentation. La différence de compaterd’un capteur d’'une huile essentielle a
'autre nous permet d’espérer obtenir une bonneridignation de la nature de I'huile

essentielle testée, ou des concentrations d'ure @ssentielle testée.

5. Analyse et Identification de la nature de I'huile ssentielle

Dans ce paragraphe, nous voulons montrer que spsteme est apte a travailler avec
plusieurs huiles essentielles, malgré des répamesdifferentes des capteurs avec les trois
huiles essentielles étudiées.

Nous avons introduit les parameétres représenitiisits de la caractérisation sous air
sec des trois huiles essentielles dans le tablealodnées présenté dans le tableau IV-1, afin
de pouvoir effectuer I'analyse des données. La basdonnées utilisée comporte un nombre
identique de mesures faites pour chacune deshtniss essentielles, soit 120 mesures par
huile essentielle, et 20 par concentration.

D’autre part, comme les concentrations retenues faange douce sont seulement 5,
6 et 7%, nous avons gardé les mémes concentrggaanses deux autres huiles essentielles,

afin d’avoir une base de données équilibrée, et@msdtats comparables.

5.1.Analyse en Composantes Principales (ACP)

La premiére question concerne lidentification de rdature de I'huile essentielle

envoyée sur notre systeme de capteurs.
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Pour cela, nous avons appliqué 'ACP a I'ensemigle données retenues. On obtient
bien trois groupes distincts avec 85,75% d’infoioret représentées sur le plan défini par les

deux premieres composantes.

Huiles
Essentielles
O Pin
4 4 A Lavande
27 . * Orange

CP 2(16,74%)

0,
®

CP 1 (69,91%)

Figure V-13. ACP selon la nature de I'huile essergile avec les 4 parametres (Vs-Vo, Pic, Sp,
St 5mn)

Ces groupes sont séparés selon une droite obhldjaat du « bas » gauche au « haut »
droit, ceci car les deux composantes principaldésuoe représentation significative (CP1 :
69,91% et CP2: 16,74%). L’étalement des données dhaque groupe correspond aux
différentes concentrations (5, 6, 7%). Pour le geolavande, on observe uniquement deux
sous-groupes. Ceci peut étre expliqué par lestedsude caractérisation donnés par la figure
V-2, ou I'on voit que, pour deux capteurs sur trées réponses temporelles pour 5 et 6% de

lavande sont tres proches.

5.2. Analyse Factorielle Discriminante (AFD)

Cette analyse est performante si le choix du norder@arametres représentatifs est
judicieusement choisi par rapport au nombre d’'éepées utilisées et au nombre de classe a
discriminer. Nos études précédentes sur I'huileerdgsle de pin nous ont permis de
sélectionner deux criteres de sélection de paramegprésentatif: un seul parametre
représentatif de la phase dynamique (Pic) qui rsiaéhit de la dérive a court terme des
capteurs, et un ensemble de quatre parametreg)ttenmpte des phases dynamique et

stabilisée (Vs-Vo, Pic, Sp, et St_5mn).
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Cette sélection nous donne une bonne discriminat#ota nature de I'huile essentielle
(Figure V-14 a et b) avec 100% de taux de réussitd0% validée croisée. On voit que les

barycentres sont beaucoup plus éloignés quandilise densemble de 4 paramétres, qui se

révele donc plus discriminant. Les données conoetitaile essentielle de lavande sont plus
dispersées dans les deux cas.
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Huiles
Essentielles
O Pin
A Lavande
Orange
= Group Centroid

Figure V-14. AFD selon la nature d’huile essentiedl (pin, lavande et orange douce) avec : a) le

6. Analyse et identification de la concentration

parametre Pic, et b) les paramétres Vs-Vo, Pic, Spt St_5mn

Dans cette partie, nous présentons uniquementassifitation par analyse supervisée

des deux dernieres huiles essentielles (lavands, ggange douce) Pour cette étude, nous

avons considéré I'ensemble des concentrationsrg@eiit étudiées.
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6.1.Huile essentielle de lavande

Nous avons obtenus une bonne séparation des coatcam en utilisant 'ensemble des

quatre parametres représentatifs (90% de tauxudsité en validation croisée).

‘;6% Concentrations
- 3%

A 4%

X 5%

A 6%

20 7%

= Group Centroid

30

107

7%
=

£

A%

Fonction 2 (14,1%)

-10]

3%
=

-30

T T T T T
-90 -60 -30 o 30 60 90

Fonction 1 (80,2%)

Figure V-15. Résultat de la classification des dowes par I'’AFD avec 4 parameétres : Vs-Vo, Pic, Sp,
et St 5mn (lavande).

En prenant seulement le paramétre représentatinBics obtenons un meilleur taux de
validation-croisée (95%).

En comparant les matrices de confusion, nous vogyaoes dans le premier cas, il y a
des mauvais classements pour les concentratioris5% &4 points mal classés). Dans le
second cas (pic) il y a seulement des erreurs f[@owoncentration 5% (deux points mal
classés)

e Matrice de confusion avec le parameétre Pic pour l&vande

Groupes de Affectation a priori
concentration 3% 4% 50 6% 7% Total
kS 3% 8 0 0 0 0 8
L5
©
o © 4% 0 8 0 0 0 8
o 0
= 5% 0 2 6 0 0 8
= C
O g 6% 0 0 0 8 0 8
©
7% 0 0 0 0 8 8
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eMatrice de confusion avec les 4 parametres pour lavande

Groupes de Affectation a priori

concentration 3% % - 6% 206 Total

S 3% 8 0 0 0 0 8
s
©
o ®© 4% 0 6 2 0 0 8
Q n
29 5% 1 1 6 0 0 8
= C
O g 6% 0 0 0 8 0 8

©

7% 0 0 0 0 8 8

6.2.Orange douce

L’huile essentielle d'orange douce n'a été étudigee pour seulement trois
concentrations. La caractérisation (Figure V-16)ntrait des réponses temporelles bien
séparées, ce qui expligue les bons résultats aobterdce a I'Analyse Factorielle
Discriminante.

Dans les deux cas étudiés de parametres repréfsentias les points sont classés

correctement (100% de réussite dans les matricesrdasion).

Concentrations
xX 5%
A 6%
7%
= Group Centroid

40—

20—

..wﬁ%
L1

7%

Fonction 2 (17,5%)

-207

-40-

T T T T T
-40 -20 o 20 40

Fonction 1 (82,5%)

Figure V-16. Résultat AFD selon la concentration diuile essentielle d’'orange douce en utilisant les 4
parameétres Vs-Vo, Pic, Sp, et St 5mn

e Matrice de confusion avec le parametre Pic pour drange douce

Groupes de Affectation a priori
concentration Total
5% 6% 7%

L ©
T g 5% 22 0 0 22
o V=
D_‘g )
3 3 6% 0 16 0 16
o= 7% 0 0 19 19
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Chapitre V. Réponses des capteurs aux autres regkeEntielles

e Matrice de confusion avec les 4 paramétres pourdrange douce

Groupes de Affectation a priori
concentration Total
5% 6% 7%

% ©
o9 5% 22 0 0 22
oL o5
3ES 6% 0 16 0 16
= O
O™ 7% 0 0 19 19

7. Conclusion

Cette étude a été essentiellement menée pourevégifie notre systeme est efficace,
pour les mémes réglages et capteurs, pour la tétet différentes huiles essentielles.

Nous avons donc choisi de travailler uniquemens simosphere seche, I'extrapolation
sous atmosphére réelle, c’est-a-dire avec un oegptaircentage d’humidité, ne posant pas de
difficultés.

La comparaison des parametres représentatifs oenia sensibilité des capteurs aux
différentes huiles essentielles, malgré une sditéilglus importante pour le pin, moyenne
pour la lavande et enfin plus basse pour I'orargece.

Les analyses non supervisées et supervisées $icate$ aussi bien pour le classement
et l'identification de la nature d’'une huile esselte que de ses concentrations. Ceci dans le
cas de l'utilisation d’'un ensemble de 4 paramétngistiennent compte a la fois des parties
dynamique et stabilisée, que de celui du paran®trassu de la courbe dérivée de la réponse
temporelle et donc représentatif de la réponserdiquee. Ce paramétre n’a jamais été utilisé

dans la littérature. Il peut servir pour une détectapide, notre choix est donc conforté.
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Conclusion générale

Nos travaux de recherche ont pour objectif le ddetde la concentration d’une huile
essentielle diffusée dans une enceinte confinéeéindesa recevoir des étres vivants.
L’atmosphére doit donc comporter principalementl'de a taux d’humidité confortable,
autour de 50%. Il s’agit d’'une contribution a I'étaation d’'un nez électronique possédant
une matrice de capteurs commerciaux a base d’oxydealliques de différents types. Nous
désirons réaliser un dispositif complet et autoséatie diffusion/détection d’huile essentielle
pour permettre des traitements thérapeutiques ssrpgrsonnes souffrant de problémes
comportementaux ou cognitifs, lies ou non a I'agenme le stress, les TOC, les maladies
d’Alzheimer et de Parkinson, ou l'autisme. Cestdéraients nécessitent un contréle rigoureux
de la concentration des substances actives redgeaste la stimulation souhaitée.

Nous avons abordé ce travail par un état dediarie pouvoir des odeurs sur les étres
vivants. Nous nous sommes ensuite interrogés soorgosition (complexe) de ces huiles
essentielles. Ce qui nous a conduits a choisir ilhwessentielles pour cette étude : pin
lavande et orange douce.

Puis nous avons détaillé les méthodes de mesuréintensité d'odeurs et des
constituants des huiles essentielles, pour finir lpaprésentation du nez électronique, en
particulier son application pour la reconnaissagtda classification des arémes. Ce travail de
synthese bibliographique nous a confortés daned&ae ce systéme poune détection en
continu d’'une atmosphére complexe

Nous avons ensuite concu le dispositif expérimepeéaimettant la diffusion contrélée
des huiles essentielles, a concentration variabkeut d’abord une caractérisation fiable de la
matrice de capteurs. Ce dispositif comprend uresystd’humidification de I'air permettant
de générer de facon stable le taux d’humidité déditensemble expérimental est piloté
entierement par un ordinateur qui assure egalebaequisition des mesures.

La mise au point du dispositif global a nécesdééhoisir les concentrations d’huiles
essentielles a générer, le protocole de mesurereftant une bonne reproductibilité des
mesures, avec nécessairement une bonne régénétatorapteurs aprés chaque exposition
d’huile essentielle. L’'analyse physico-chimique @é&sospheres étudiées, en identifiant les
molécules volatiles prépondérantes et leur épuisemdurant les expériences de
caractérisation, nous a été d’'une grande utilité popréparation des échantillons a tester.
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La caractérisation soignée de la matrice de captauété effectuée en utilisant tout
d’abord I'huile essentielle de pin, en atmosphearehe puis humide, dans une gamme de
concentration allant de 1 a 7%, par pas de 1%. ®u%68 essais ont été realisés, qui ont
permis d'analyser le comportement temporel desecaptet d’en déduire les réponses
permanente et stabilisée. Notre souci de travadthecontinu afin d’obtenir des informations
rapides nous a incités a travailler sur la couréevde de la réponse temporelle, afin d’en
exploiter au mieux la partie dynamique de cettenidee. Pour ce faire, nous avons dd
envisager de filtrer les signaux de réponse afbinir une courbe dérivée exploitable. Nous
nous sommes attachés a déterminer pour chaqueucaptéltre unique valable pour les trois
huiles essentielles, leurs gammes de concentraioles différentes atmospheres, séche ou
humide.

Ces travaux concluants de traitement des signatipenmis d’extraire les parametres
représentatifs des réponses des capteurs dans festsituations prises en compte. Nous
avons identifié plusieurs parametres représentdgissphases dynamique et stabilisée, a partir
de la réponse temporelle des capteurs et de sébealdrivee, qui caractérisent au mieux
I'ensemble de nos expériences. Ce sont d’abordodesmmetres représentatifs déja exploités
par le passé. Nous avons ensuite focalisé notéeéinsur la courbe dérivée de la réponse
temporelle des capteurs, en particulier la hauleuson maximum, qui est caractéristique de
la réponse dynamique, et la surface sous cettdoedDeci nous a permis de définir deux
nouveaux parametres représentatifs (Pic et Sp) janmutilisés dans la littérature.

L'ensemble des paramétres représentatifs condtitbase d’apprentissage, que nous
avons ensuite exploitée a l'aide de méthodes dyarpatle données multidimensionnelles.
Cette analyse nous a permis de tester le pouvaiisieimination des parametres seuls ; Pic
s’est révélé un bon parametre. Nous avons aus@&rndiéie la combinaison la plus
performante pour le contrble fiable des concermratid’huile essentielle en atmospheéres
seéche et humide. Les régles de décision obtenudnicde de I'Analyse Factorielle
Discriminante ont permis l'identification avec 10a#% succés d’échantillons-tests inconnus,
dans le cas de l'utilisation du parametre repregérRic seul et dans le cas de la meilleure
combinaison de quatre parametres (Vs-Vo, Pic, ). La variation du taux d’humidité
d’environ 10% s’est révélée sans grande conséquamckidentification des concentrations
de l'huile essentielle de pin.

Nous avons obtenu des résultats équivalents damsdedes huiles essentielles de

lavande et d’orange douce.
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Enfin une étude de détection rapide a été menée sweces, en utilisant que les
données obtenus dans les cing premiéres minutesnaesure.

Notre recherche a montré la possibilité de réalisedispositif de diffusion/détection,
basé sur le principe du nez électronique, permeltacontrole sir de la présence d’une huile
essentielle dans un volume confiné a une concenmirikée. La méthodologie adoptée, ainsi
que le traitement des données, le choix des paresnedprésentatifs et des méthodes de
classification, vont nous permettre de réalisepietotype a utiliser pour la validation en

situation réelle, et donc débuter la partie egb&isapeutiques.
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Annexe |. Analyse de données, ACP et AFD

I. Rappels statistiques

Dans cette annexe, nous présenterons les notioti@matiques d’analyse statistique
qui vont nous servir a comprendre les deux méthodémalyses de données
multidimensionnelles utilisées dans ce travailavog I'’Analyse en Composantes Principales
(ACP) et I'Analyse Factorielle Discriminante (AFD). y a deux types de méthodes en
statistique multidimensionnelle : les méthodesdiaelies, qui consistent a projeter les nuages
des points sur un sous-espace, en perdant le rdmisrmation possible ; les méthodes de
classification, qui tentent de regrouper les poibf&ACP est une méthode factorielle, et

I’AFD est une méthode de classification mais afesbrielle.

1. Base de données

D'une facon générale, une base de données esiedédimme un ensemble de valeurs,
numérigues ou non, recueillies par des mesuresapud’jautres moyens, et pouvant étre
analysées.

L’analyse de données se différencie de la statistcjassique par I'étude de 'ensemble
des valeurs prélevées a partir d’'un échantilloplies représentatif possible de I'étude. Dans
le cas de notre étude, il s'agit essentiellemematlirs numériques des parametres obtenues
grace a la caractérisation de notre matrice deeaept différentes atmosphéres gazeuses.

Les diverses observations sont reportées dansoigatacroisé dont chaque colonne est
appelée "caractere" ou "variable explicative" eaqre ligne “individu”. Dans notre cas, les
individus représentent les différentes mesuregsichracteres, les variables représentatives
extraites de la réponse temporelle des capteurs.

Tableau A.1: Structure d’'un tableau de données

caractére 1 caractere2 | ... caractéere p

individu 1

individu 2

individu n
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Dans une base de données, il est possible de figlanti ensemble de valeurs d'un
caractéere en le représentant par sa moyenne, g&ncaret son écart-type. Lorsque les
observations ont toutes la méme importance, dontélme pondération, ainsi, nous pouvons
exprimer les formules suivantes:

* Moyenne ou centre de gravité (g)

1
X==> Xi (Eq. A.1)
n =1

» Variance ou inertie: éloignement des points par raport a leur centre de gravité
(dispersion globale du nuage)

V=Iy -xp = %(Z Xi*) = (X)? (Eq. A2)

i=1

* Ecart-type
o=V (Eq. A.3)

2. Liaisons entre deux caracteres (Matrice de cortation)

La plupart des analyses factorielles reposent'étude des dépendances linéaires entre
les caracteres observés. On utilise généralemearteticient de corrélation linéaire, r, pour
mesurer l'intensité de la liaison entre deux canas quantitatifs, x et y, en appliquant une
fonction linéaire entre eux (Eq. A.4).

[o= (Eq. A.4)

Ou oy et oy sont les écart-types des caracteres x efyyest la covariance entre les

caracteres x et y qui s’exprime selon la relatioinante (Eq. A.5)

Sy =%|an (xi=X) (yi—Y) (Eq. A.5)

Pour un tableau (base de données), les liaisone éed p caractéres (variables
explicatives), pris deux a deux, peuvent étre ¢ék=uen utilisant la relation (Eq. A.4). Alors,
nous obtenons une matrice carrée de méme dimensienle nombre de caracteres. Ses
coefficients g, représentent la corrélation se trouvant entredeactéres x et y.

* Les termes diagonaux de cette matrice sont laletio@ de chaque caractére avec lui-

méme qui égale a 1 (Eq. A.4).
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* Pour les autres termes, nous remarquons,geery, (matrice symetrique).

Cette matrice de corrélation peut alors étre ptégesous la forme suivante:

[I-Analyse en Composantes Principales

L’analyse en composantes principales fut crée pddarson en 1901, puis intégrée a la
statistique mathématique par H. Hotelling en 1938tte technique permet de réduire un
systeme complexe de corrélations en un plus petitome de dimensions. On dispose d’un
tableau de valeurs composé de n lignes et de pesoreprésentant respectivement les
individus et les variables. On se place ainsi d@space R ou les points représentent les
individus dont les composantes sont les varialles. dimensions n et p sont tellement
importantes que I'on ne peut interpréter directenestableaux.

Ainsi on cherche a visualiser le nuage de points dd par sa projection dans un sous-
espace de plus faibles dimensions (2 ou 3) de sokecette vision représente au mieux la
distribution des points du vrai nuage.

Soit I'exemple de la figure A-1 ou p = 2 et n =@Gonsidérons les axes fl et f2.

Projetons les 5 points sur les axes du sous-e$pacef2 de dimension 1.

3=

Figure A-1. Analyse en Composantes Principales

Les figures A-2 a et b représentent ces projections
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[
[
v

(b) axe »

Figure A-2 : Projections des points sur f1 et f2

Il semble évident que la représentation de lailligion des points sur I'axe f1 est plus
conforme a la réalité que la distribution de I'd®e L'objectif de 'ACP est de projeter le
nuage de points sur les axes principaux (2 ou 8t awmn minimum de déformation. La
visualisation de cette projection des individusnpetrd'avoir une vue d'ensemble sur tous les
points individus (observations) et de pouvoir alapprocher l'existence d'éventuels groupes
d'individus. Une fois qu’on a réussi a différend&s groupes, il faudrait prendre une décision
guand une mesure inconnue apparait avec ses pegameest son inconvénient puisqu'elle
ne donne qu’une représentation géométrique. Pouvgdoutiliser une régle de décision il
faut utiliser des méthodes ayant également unétérdecisionnelle.

Cette technique présente de nombreuses variatteslag transformations apportées au
tableau de données. Cependant, celle qui est saupllisée est ’'ACP normée qui consiste a
centrer puis réduire le tableau de données origmelCeci lui donne l'avantage de
s'affranchir d’éventuels problemes d’échelle de unes

De plus, grace a I'ACP, on peut mettre en éviddacproximité entre deux points-
variables en termes de corrélation. Ainsi, un coeffit de corrélation faible entre deux
variables signifie que celles-ci sont indépendaliteésirement. Cependant, il peut exister des
liaisons non linéaires qui ne sont pas mises eteé@ee par cette méthode. Nous utiliserons
cette technique pour étudier la corrélation engie différents capteurs de gaz utilisés, afin

d'envisager certains remplacements de capteurs.

[ll. Analyse Factorielle Discriminante
1. Généralités

L’origine de cette méthode remonte aux travaux shdf (1936) et de fagcon moins
directe a ceux de Mahalanobis (1936). Il s’agit nd&u technique d'analyse

multidimensionnelle destinée a classer des indfvidaractérisés par un certain nombre de
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variables numériques. En fait, classer revientgiogper, en un certain nombre de paquets
séparés, les individus qui sont les plus procheshs des autres dans I'espace a p dimensions
défini par les variables numériques.

L'Analyse Factorielle Discriminante ou Analyse Lam& Discriminante est une
méthode supervisée a la fois descriptive et priggicElle se propose dans un premier temps
de donner une représentation, au mieux, des geslakfinies a priori sur lI'ensemble des n
individus décrits par les p variables explicativ@ans un deuxieme temps, elle a un aspect
décisionnel: elle cherche a résoudre le problemd’aftectation d’individus nouveaux,
caractérisés par les p variables, a certainesedadgja identifiées sur I'échantillon des n
individus (échantillon d’apprentissagest utilisé au cours de la phase descriptive.

2. Principe
L’Analyse Factorielle Discriminante (AFD) est basge le méme principe que I'ACP.

Les points individus sont repérés dans I'espalelB but de I'ACP était de trouver une

visualisation des individus aussi proche que pt¢sslb la distribution originale du nuage de

points, alors que dans I'AFD chaque individu appatta une classe définie a priori et on
recherche un ou plusieurs plans discriminants dffiérdncie le plus possible, en classes
disjointes, les groupes d’individus similaires.

En fait, 'AFD se présente selon deux démarchesessives :

» La premiére est d’ordreescriptif.Elle consiste a chercher desctions discriminantesur
I’échantillon d’apprentissage de tailbequi sont lescombinaisons linéairedesp variables
explicatives dont les valeurs séparent au mieug t#asses (Figure A-3).

» La seconde est d’'ordi@ecisionnel Elle cherche a connaitre la classe d’affectatiom’de

nouveaux individus décrits par les mémes variadgdicatives (Figure A-3).

n observations féchantillon Fonction .
d’apprentissage) X . discriminante =)

n’' observations . o
s> Affectation [_‘_> -
supplémentatres (inconnus) | ] Lf7e ? i

Figure A-3: Principe de I'Analyse Factorielle Disciminante
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2.1. Phase descriptive

Elle nécessite de calculer de nouveaux caractaresaont lescombinaisons linéaires
desp variables. Le but est donc d’obtenir un caractigevariance maximale séparant au
mieux les groupes entre eux. Plus précisément,oteeau caractere devra prendre des
valeurs les plus voisines possibles pour les iddiwiappartenant a un méme groupe, mais les
plus différentes possibles pour les individus afgpeant a des groupes distincts. Pour cela, la
premiere combinaison linéaire sera celle dont laawae entre les class@griance inter-
classe) est maximale et la variance a lintérieur des @agsariance intra-classe)est
minimale. En fait, maximiser l@ariance inter-classepermet d’accentuer les différences entre
ces classes, et minimisendariance intra-classeevient a délimiter I'étendue dans les classes
en réduisant les différences au sein d’'une méhasse.On cherche ensuite, parmi les
combinaisons linéaires non corrélées a la premaa&lée qui discrimine le mieux les classes.
Ces différentes combinaisons linéaires seront &grfonctions linéaires discriminantes.

Considérons le tableau de données X composé ddividns décrits par p variables,
dont le terme généraljest une valeur centrée reduite. lregndividus sont répartis eq

classes d’'affectationonnues a priori (Figure A-4).

b

. —
it JEEEEEEEES R

Classes

o : (a daffectation

Valeur de la variable |
prise par Uindividu i —.‘.\

JXy - I e X - -
{n.p)

=

Figure A-4. Représentation du Tableau centré-réduien AFD

A partir de la matrice X du tableau centré-rédaitinatrice d’inertie ou de corrélation,

aussi appelée la matrice de variance totale V @dig@est calculée selon la relation suivante:
v = 'X.X (Eq. A.9

Cette matrice de variance totale s’exprime aussinge étant la somme de la variance
intra-classe et de la variance inter-classe. Eet,eff on note W la matrice de variance intra-
classe et B la matrice de variance inter-classes alo peut exprimer V d’apres la relation

suivante :

V =W +B = Cte (Eq. A.7)
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La variance d’'un caractére se décompose donc emsae deux termes: la variance
intra-classe liée a la dispersion des individusagigmant a une méme classe autour de leur
centre de gravité et la variance inter-classe #da dispersion des centres de gravité des
classes autour de l'origine.

Cette méthode permet de définir I'axe factoriebst‘a-dire la forme linéaire u qui
discrimine au mieux I'ensemble des classes d’imlisi Pour cela, on cherche & maximiser la
variance inter-classe. Etant donné que la sommnla dariance inter-classe et de la variance

intra-classe est une constante, on maximise aamsplport entre la variance inter-classe et la

max | e |

variance totale :

''uVu

Les facteurs discriminants, W, ..., Ug1 Sont les vecteurs propres de™'B et ont pour
valeurs propres respectivés 1z, ..., 4 q1 telles quel; < 4> < ... < 1 4.1. Ces valeurs propres
correspondent apouvoir discriminandu facteur discriminant correspondant. C'est-a-tiie
g-1 axes factoriels discriminants sont trouvés.shimlans le cas d'une analyse avec trois
groupes, I'ensemble des individus pourra étre sg& dans le plan défini par les deux axes
factoriels discriminants obtenus : c’est alors laillaure représentation plane possible du

nuage de points telle que les groupes soient lessgg@parés possibles.
2.2. Ordre décisionnel

La seconde partie de I'AFD est d’'ordre décisioniied!agit de résoudre un probleme de
classement ou encore d’identification : on cherahaffecter un individu dit anonyme ou
inconnu, a I'un des groupes défini initialementuPcela, il existe plusieurs regles. Une regle
simple consiste a choisir la classe dont le catgrgravité est le plus proche du point-individu
(fonction canonique discriminante). Cette approgherement géométrigue ne prend
cependant pas en compte les probabilités de prsemuriori des différentes classes, qui
peuvent étre tres inégales. Pour cela, il existeitdes approches d’analyse discriminante qui
utilisent le modele bayésien d’affectation (fonotide Fisher) pour lequel on calcule les
probabilités d’appartenance a chacun des q graxgesdérés d’'un individu i a identifier. Cet

individu sera alors affecté au groupe ayant la godlé maximale.
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eFonction Canoniquediscriminante

L’analyse canonique consistecréer desombinaisons linéaires entre ensemble de n
individus caractérisés par p variables, et q clasBans le cas des fonctions discriminal
canoniques, chaque classe est iden par la projection de son centre de gravité sufd-1)
axes factoriels définis préalableme

Ainsi, pour le classement d'un point individu inoanon chcsit comme classe
d'appartenanceelle dont le centre de gravité est le plus prabdee pointen utilisant une
métriqgue de distance. Ceci est représenté sumijgbeesuivant, qui consiste a classer
échantilloninconnu de concentration «denature des huiles essentielles (une des troised
Pin, Lavandeet Orange douce). Chaque individu échantillons d'apprentissage
caractérisé a partir de j variabley, ..., B).

Le tableau A.2 montre les coefficients des fondiahscriminantes canoniques r
standardisées (cas de variables explicatives Brutédenus apres l'analyse des don

d'apprentissage. Dans ce cas nous avons deuxamtesdls (x et y

Tableau A.2: Coefficients canonique en utilisant le paramétre pic (Pin, Lavande, Orangelouce

Cx Cy

" 17,168 -348,081] P1
2,276 -127,758 | P2
-405,723 318,677 P3

299,601 -426,836

1394,625 947,295
7,169 278,545

114,337 659,262 .
7,817 2,112 Pj

La projection sur les 2 axes factoriels du g-individu inconnu, caractérisé égalem

par Pj variables, est alors obtenue a l'aide di@rhaule suivante

p, = const, + ZC'X OP p, = const, + Zm:ciy 0P Eq A9

m = nombre des parametres,
C. C, = coefficients canoniques,
P; = paramétres de l'individu inconnu,

consy, const = constantes
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Soit unindividu caractérisé par les valeurs suivan

[ 0,0188
0,1123

0,0192
P =Mpic 0,0189
0,0123
0,0163
0,0182

Nous obtenons les coordonnées de sa projectidlesaxes factoriels par le produit de

matrice P et la matrice des coefficients canonidlie

x‘y

9,985 ‘ 7,594

L’AFD fournit égalemenla projection sur les axes factoriels desycentrede chacune

des classes. Soit par exemple : la matrice B sté :

Xb Yb

Pin 3,176 | -5,499

Lavande 10,522| 6,801

Orange douce -6,923| 1,979

Pour déterminer les distances du point inconnubauycentres de aque classe, nous
utilisons la distance euclidienne et nous compatesgroisvaleurs obtnues afin d'établir

I'affectation du point inconnu.
dz:(Xb_x)z"'(Yb_Y)2 Eqg. A.10

Comme nous pouvons le voir sur laure 11-15, la plus petite distance est trouvée ent

pointinconnu et le groupe Lavande. Cette huile est dientifiée.
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Barycentres des points

y(%)
10 4
3 Inconnu
i A
@® Lavande
6 -
4 -
® Orange 2 A x{%)
-10 -5 2 5 10 15
_4 -
6 4 @® Pin
_8 _

Figure A-5. Résultat de fonction discriminante canoniquepar projection

eFonction de Fisher

L’analyse discriminante de Fisher part de la cossaice de la partition en classes
individus d’une population et cherche les combinasslinéaires des variables décrivant
individus qui conduisent a la meilleure discrimioa entre les classeklidée de Fisher a éi

de créer une méthode pour choisir entre les condoinga linéaires des variables celle

maximise 'homogénéité de chaque cle

Les fonctions linéaires de Fisher sont détermir@éeartir des ccefficients (cdcients
de Fisher) issus de l'analyse d'une base d'apgsagd. Nous utilisons le méme exemple
précédemment, soit trois classes de gaz (3 husiesnéelles) avec chaque individu défir

l'aide de Pj variables. Chaque classe d'individiisamsi eprésentée a l'aide de j ccefficie

Cj (Tableau 11.4).

Tableau A.3: Coefficients de Fishe obtenu pour les 3 huiles et le parameétre F

Pin

[ 3287,73:
865,304
-7505,219
Fpic = 9317,810

6583,25!
-2521,399
-2619,295

L -100,499

Lavande
-749,235
-711,618
-6508,442
6341,828
28493,524
954,146
6222,687
-190,29

Orange douce

476,396
-152,20
-796,14
2888,85
-651,40
-417,21

[=

1302,2
-8,76

o w
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L'affectation d'un échantillon inconnu, égalemeartactérisé par j variables;{M), se
fait en calculant sa probabilité d'appartenan@edhacune des classes prédéfinies, a l'aide de

la formule suivante :

p+1
f, = Z C,; UP; (Gi = coefficient de Fisher, P = paramétre de l'indiuiinconnu) Eq. A.11
i= 0

Nous obtenons le résultat suivant :

f1 f2 f3

(Pin) (Lav) | (Org)

82,69 |(190,1 31,30

La valeur maximale desihdique alors la classe d'appartenance de I'étlbanDans

le cas de cet exemple, nous trouvons le groupav@atie.
L’analyse discriminante de Fisher offre l'avantag@tre simple et rapide. Nous
l'utiliserons plus tard pour piloter l'unité de itement a base de microprocesseur afin

d'identifier la nature ou la concentration des apih@res chargées d’huile essentielle.
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Annexesll. Application des régles de Fisher eCanoniquea notre étude.

A-Quantification de 'huile essentielle de pi

Nous présentons ici les regles de reconnaissandenues, sous forn de

coefficients,et a appliquer sur les mesures inconnues par lassification
1- Individu inconnu

Un individu inconnu est représenté par une matgonne, chaque coefficie
correspond a la valed’'un paramétre représentale cas présenté&iicomme inconnu est ui
mesure sous huile essentielle de pin a

Deux cas ont été étudiés en utilisant comme parameprésentatif soit le se
parametre Pic, soit les 4 parametres retenus @acisabitre 1ll. Ce point est alors défini |

les 2 matices colonnes appees Myc et Maparametres NOUS savons qu’il appartient au grot
6%.

Pic. AQL  ° 0,0282858
Pic_ MWO 0,0915614
Pic_T816 0,0098150
Moic=  Pic_T880 0,0156328
Pic_T882 0,0064027
Pic_T2600 0,0260916
Pic_T2620 0,0059982
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Vs-Vo_AQ1 0,9062
Vs-Vo_MWO 1,5879
Vs-Vo_T816 1,4309
Vs-Vo_T880 1,4089
Vs-Vo_T882 0,8603
Vs-Vo_T2600 1,6197
Vs-Vo_T2620 1,4861
Pic_AQ1 0,028285764
Pic_MWO 0,091561355
Pic_T816 0,009815017
Pic_T880 0,015632780
Pic_T882 0,006402700
Pic_T2600 0,026091605
Masaramores = PIC_T2620 0,005998190
Sp_AQ1 0,9054188
Sp_MWO 1,7075857
Sp_T816 1,4379660
Sp_T880 1,4151650
Sp_T882 0,8586200
Sp_T2600 1,6276363
Sp_T2620 0,9242472
St_5mn_AQ1 1208,4832
St 5mn_MWO |  1049,6982
St 5mn_T816 | 1015,3526
St 5mn_T880 | 0868,3917
St_5mn_T882 1394,0623
St_5mn_T2600| 0807,9355
St_5mn_T26200 1123,0239 -

2. Matrices issues de la classification de Fist

Ces matrices naufournissent les coefficients de Fisher pour chates 2 ce: Pic
seul ou les 4 parameétres. llayun coefficient par classe de concentration ejppaametre.

explicatifs utilisés.

I:pic =

Concentrations
4%
65808,33§
9343,150

1% 2%
36378,268 48470,80
6623,161 7515,81

3%
59287,035
8035,903

5%
70201,375
9650,117

6%
73196,78
10025,77

7%
107886,68]
12101,276

Pic_AQ1
Pic_MWO

Pic_Tgs816
Pic_Tgs880
Pic_Tgs882
Pic_Tgs260(
Pic_Tgs262(

(Constante)

64149,472
-7883,56
67493,54
4328,097
43561,444
-753,45

404729,61
3-13247,17.
682352,13
4653,96.
57840,19
4 -1256,53

134409,244
-15999,570
95335,099
4682,785
68174,897
-1784,683

136446,591
-15146,300
107026,914
8172,299
72917,850

-2219,221

146870,864
-15655,215
123857,687
9297,881
84574,854

-2617,254

158017,31
-15646,17
132634,62
9047,394
89686,52

-2906,699

187415,493
-19858,584
137604,715
19026,408
107113,355
-5161,715
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I:4paramétres =
Concentrations
1% 2% 3% 4% 5% 6% 7%
Vs-Vo_AQ1 2693,522 2962,641 3114,592 3277,275 3451,571 3508,058 4427,547
Vs-Vo_MWO 7067,319 8016,703 8663,533 907015 9239,094 9570,542 10631,404
Vs-Vo_T816 3070,271  3399,647 3621,979 3523,254 3582,525 3601,589 3166,912
Vs-Vo _Tgs880 -1656,672 -2098,200 -2384,424 -2698,383 -2668,808 -2771,977 -3542,652
Vs-Vo_T882 -873,388 -1120,443 -1202,016 -509,401 -534,479 -440,809 922,087
Vs-Vo_T2600 2606,491 3399,198 3820,751 3903,987 3817,870Q 3936,532 4271,441
Vs-Vo_T2620 2011,900 2503,364 2711,236 2807,812 2841,056 2903,198 3294,465
Pic_AQ1 133165,638 173471,746 194698,583 205090,412 207834,150 207751,550 273796,021
Pic. MWO 23271,968 26942,557 28422,306 29504,984 30309,914 30510,71Q 31058,673
Pic_T816 556096,716 659073,338 746208,533 749797,206 762485,350 797266,07% 855993,927
Pic_T880 -160701,244-190057,864 -204731,204 -209976,086 -210976,984 -216900,503 -236674,877%
Pic_T882 209337,88[L 297026,768 310601,500 294077,587 323357,70% 314692,342 249856,883
Pic_T2600 35702,956 41998,961 43414,22 57807,107 61962,474 67186,653 111038,958
Pic_T2620 129833,191 152425,554 170544,646 179594,700 199257,283 210010,67% 241790,278
Sp_AQ1 1011,838 1434,034 1657,868 2163,166 1842,267 2246,996 4228,993
Sp_MWO -3441,240 -3745,19 -4014,947 -3940,457 -4125,065 -4201,043 -3968,615
Sp_T816 -581,340 -520,268 -583,222 -42056 -409,917 -399,272 -42,561
Sp_T880 -1102,808 -743,699 -761,721 -643,299 -686,961 -778,303 -298,992
Sp_T882 2979,16)7 1640,943 1734,571 2425,724 2693,650 4094,184 3807,432
Sp_T2600 -3114,612 -3703,724 -4063,725 -4398,923 -4378,444 -4567,024 -5404,96§
Sp_T2620 1084,489 1006,869 1036,551 1062,303 1202,609 1266,701 875,725
St 5mn_AQ1 22,77R 25,238 27,132 27,126 27,907 28,351 29,235
St 5mn_MWOQO 5,679 5,009 5,631 5,423 5,453 5,996 5,823
St 5mn_T816 -7,43p -7,484 -8,468 -8,096 -8,204 -8,517 -8,418
St 5mn_T880 4,506 4,003 4,691 5,137 5,343 5,974 6,429
St 5mn_T882 28,678 30,615 32,184 32,293 32,784 33,051 33,331
St 5mn_T260 -6,700 -7,208 -7,685 -7,5632 -8,082 -8,650 -8,508
St_5mn_TZGZI 12,354 14,304 15,213 15,153 15,745 16,080 15,872
(Constante) -41250,342 -49820,913 -56976,383 -60018,951 -62643,967 -66434,971 -77412,860

On peut noter que les coefficients obtenus poump@ametres Pic ne sont pas les

mémes lorsque dans le tableau de données nowwmatécique les Pic ou bien I'ensemble

des 4 Paramétres.
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3-Matrices issues des Régles canoniques
Pour l'utilisation de cette regle, deux matricestspconsidérer.
a) Matrice des coefficients des fonctions discrimantes

Les coefficients de cette matrice, que nous apgelyrindiquent la correspondance entre les

nouveaux axes discriminants au nombre de (7 cldgsetsles axes initiaux

Cpic =
Fonctions Discriminantes
1 2 3 4 5 6
Pic_AQ1 1084,171  -316,758 -375,786 142,040 -492,253 -40,692
Pic_ MWO 85,742 14,291 64,377 -204,709 51,817 37,333
Pic_Tgs816 1804,216 2303,38§ -1940,234 -68,888 585,354 142,611
Pic_Tgs880 -138,281  -155,465 495,173 2,586 -896,445 331,104
Pic_Tgs882 1122,857 2004,479 1833,409 567,561 202,538 -2446,56]
Pic_Tgs260( 228,882 -345,837 235,599 -56,723 385,114 -9,194
Pic_Tgs262( 987,475 808,628 419,871 1659,903 1213,376 1745,474
(Constante) -62,115 -12,836 -3,395 4,363 -1,355 -2,095
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C4parametres=
Fonctions Discriminantes
1 2 3 4 5 6
Vs-Vo AQ1 12,694 -8,131 -4,214 3,463 7,591 19,214
Vs-Vo_MWO 24,895 8,671 2,029 -1,623 0,824 -5,499
Vs-Vo_Tgs816 ,856 17,580 3,460 -2,692 -040 -3,841
Vs-Vo_Tgs880 -13,776 -0,305 4,785 1,166 -4,549 17,188
Vs-Vo_Tgs882 13,396 -29,030 3,330 13,729 17,122 -25,504
Vs-Vo_Tgs2600 10,389 16,075 -9,603 -8,722 -7,982 -13,538
Vs-Vo_Tgs2620 8,296 6,020 -5,413 1,050 -1,844 1,084
Pic_AQ1 959,424 28,292 -880,683 -307,533 492,912 301,604
Pic. MWO 59,755 90,042 12,397 65,988 37,052 -48,484
Pic_Tgs816 2221,44p 2134,183 -117,877 -2408,397 -730,628 273,759
Pic_Tgs880 -551,656  -441,013 269,698 106,853 251,392 105,484
Pic_Tgs882 256,183 3106,370Q 83,015 2100,398 -78,847 2095,681
Pic_Tgs2600 566,012 -636,346 -83,456 391,753 133,534 298,439
Pic_Tgs2620 838,751 78,078 557,890 312,868 393,765 1304,592
Sp_AQ1 22,191 -25,305 -21,276 -13,713 -25,980 -13,505
Sp_MWO -3,544 -13,378 -8,055 1,901 -2,800 -8,989
Sp_Tgs816 4,148 -5,628 -2,192 8,339 1,227 -1,285
Sp_Tgs880 4,168 -0,335 -12,208 7,740 1,824 -0,987
Sp_Tgs882 17,703 -32,388 75,572 ,490 -48,215 -16,210
Sp_Tgs2600 -16,217 -2,251 4,399 1,820 1,228 15,362
Sp_Tgs2620 -1,086 5,070 13,752 6,288 3,673 -0,370
St 5mn_AQ1 0,045 0,061 0,010 -0,026 0,020 0,036
St 5mn_MWO 0,005 -0,006 0,026 -0,054 -0,011 000
St 5mn_Tgs816 -0,008 -0,015 -0,014 0,061 -0,005 -0,005
St_5mn_Tgs880 0,020 -0,011 0,040 -0,027 0,011 -0,028
St_5mn_Tgs882 0,037 0,059 0,010 -0,021 0,025 -0,011
St_5mn_Tgs2600 -0,016 -0,014 -0,024 0,000 0,023 -0,057
St_5mn_Tgs2620 0,025 0,054 0,008 0,013 -0,010 0,035
(Constant) -265,296 -153,054 -51,627 43,236 -22,113 1,947

b-Matrice des coordonnées des barycentres

Cette matrice, que nous appelons B, indique lesdoomées des barycentres de chaque
groupe de concentration dans le repére formé gab leouveaux axes discriminants. Deux matrices

différentes sont obtenues, selon I'utilisation dwgmetre Pic seul ou les 4 paramétres ensemble.
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Bpic =
Concentrations
Fonction
1 2 3 4 5 6
1% -26,732 -5,726 3,226 0,277 -0,425 -0,046
2% -15,303 -0,924 -1,251 0,008 0,44 0,118
3% -5,875 2,344 -4,294 0,563 -0,391 -0,086
4% 1,391 0,671 -0,313 -1,506 -0,113 -0,062
5% 6,803 2,859 2,099 0,382 0,374 -0,161
6% 10,147 5,543 2,377 0,166 -0,361 0,202
7% 37,903 -6,261 -0,773 0,21 -0,015 0,033
Baparametres =
Concentrations Fonction
1 2 3 4 5 6
1% -60,595 -20,970 7,916 -1,926 1,226 -0,377
2% -30,872 1,129 -7,397 3,338 -1,897 1,099
3% -10,538 11,164 -4,415 -6,751 0,271 1,315
4% 6,085 4,164 -2,798 0,085 0,120 -4,859
5% 12,549 7,481 4,736 2,602 4,451 1,012
6% 25,308 5,722 14,131 0,219 -4,543 0,431
7% 73,949 -17,390 -6,166 -0,723 -0,052 0,872

Dans la suite de notre étude, pour déterminerdssel d'appartenance de I'individu inconnu

Nous avons considéré 2 séries de mesures incopauesncentration que nous cherchons a

7

PI‘Dj [Fﬂ] ]' = Z CU ® My + C.S'tj

i=1

informations globales contenues dans le tableaialini

4-Applications de la régle canonique a des mesurggonnues

sur les axes discriminants j sont données partaui@ (équation 1V4)

nous n’utilisons que les 2 premiers axes (fonctidissriminantes) qui représentent plus de 95% des

classer (quantifier) en utilisant la méthode cagoeisachant que les projections du point de mesure

Eq. A.12
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Deux coordonnées x et y, correspondant a la piojectun point sur l'axe 1 et 2,

sont calculées pour les points inconnus divisé® séries de 1point par concentration, pour
le parametre représentatif pic (coordonnées dedripinconnus).

1°" série d’échantillons inconnus en utilisant le Pic

1%

2%

3% 4% 5% 6% %
-27,28 -15,38 -5,05 -0,14 8,37 10,21 37,70
y -5,72 -0,85 2,21 0,55 288 761 -646

2°M®série d’échantillons inconnus en utilisant le Pic

1% 2% 3% 4% 5% 6% 7%

X -26,71 -15,22 -5,36 -0,64 6,05 11,03 38,57
y -5,64 -1,22 2,05 02 2,28 8,35 -5,51

Et deux coordonnées x et y sont calculées égalepmntles points inconnus pour
I'ensemble des 4 parametres représentatifs (cooskande 2x7points inconnus).

1*" série d’échantillons inconnus en utilisant lesadameétres :

1% 2% 3% 4% 5% 6% 7%
X -61,54 -31,74 -9,48 5,80 12,74 25,31 73,76
-20,69 0,73 10,39 4,33 8,19 8,11 -15)51
2°M™série d’échantillons inconnus en utilisant lesadametres :
1% 2% 3% 4% 5% 6% %
X |-62,918 -32,595 -9,946 5,934 13,681 25,048 77,273
y | -22,06¢ 1,371 12,45: 3,32¢ 7,69¢ 6,79( -16,87:

5-Représentation des points inconnus et des barydess des classes de concentration

Sur les 2 figures suivantes, sont positionnés léspaints appartenant aux 14
échantillons inconnus et les 7 barycentres despgiode concentration.

On remargue que les inconnus sont bien classés.
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10 7Y
i +
8 +
6 - ,
® 6% e barycentres
4 - + points mceonnus
o159
3% % | + ¢
40 X
r T T T 0 _I|_. 4qo T T T T 1
-40 -30 -20 * -10 ) 10 20 30 40 50
29 ]
4
44 1% -6 - _:_7':30
.8 -
15 1 ¥
3° <
YO %o | s
&+
< _‘._ 6% e barycentres
] i 4% + inconnus
T T T ﬂP 20I/OI 0 T T T IX
-80 -60 -40 -20 20 40 60 80
-5 -
-10 -
-15 4
o 7%
0
j’ 1% 20
_')5 _

Figure A-1. Projection des barycentres et des 14 points inconawsur les deux premiéres fonction
discriminantes ; a) parameétre représentatif Pic, b) ensemble de 4 pametres représentatifs.

B- Huile essentielle de pinlavande et Orange douc
L’identification d’une huile essentielle inconnust @ussi réalisée a l'aide de ce
regles de décision en utilisant que le pic. Soit mesure inconnue M défe par le

parameétre Pic (Mpiogt les coefficients de Fisheonnés par fx.
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1-Application de la régle de Fishe

Pin Lavande Orange douce
[ 3287,731 749,23 476,396 | " 018
865,304 711,61t -152,201 0,112:
-7505,219 6508,44. -796,143 019
Fpic = 9317,810 6341,82 2888,859 M pic = 018¢
6583,250 28493,52 -651,403 0122
-2521,399 954,14t -417,213 016
-2619,295 6222,68 1302,286 018:
L -100,499 -190,29 -8,766 .

L’application de la regle de Fisher, nous indigaebbnne classe d’apparteng, soit la
lavande

j= Pin Lavande Orange douce

P= 82694C190,14> 31,300

2-Application de la régle canoniqu

Ensuite les matrices obtenues par les regles cgmesisont utilises pour montrer un
représentation graphique du clement réalisé.

Fct, Fct,
17,168 -348,081
2276  -127,758 - Feta Fetz ,
-405,723 318,677 3,176 -5,499  Pin
200601  -426.836 Bpic = 10,522 6,80 Lavande
pic = - -6,923 1,97 Orange douce
1394,625 947,295

7,169 278,545
114,337 659,262
_-7,817 2,112

Cordonnées calculées du point incc :

x= 9,985 et y=,594
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Canonical Discriminant Functions

15 Huiles
Essentielles
° Pin
° Lavande
Orange
107 o o + Ungrouped Cases
N ® Group Centroid
o JhkaVapde °©
° © om
- °
F 5 *o °
:- Ordhge
S =
s
o~
- 07
i
k3]
S o
w s o 6:" Pin
8 %0 o
+ oceo
-107
-157]
T T T T T T T
-15 -10 -5 (o) 5 10 15

Fonction 1(67,6%)

Figure A-2. Représentdion graphique des barycentres et du point inconnu obtenu par AF

Barycentres des points
y(%)
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Inconnu

A
® Lavande

= (=] o
1

®

o
-
23]
=
go
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1
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(an]

6 ® Pin

Figure A-3. Representation des barycentreet de la mesure inconnue realisée par projection siliaxe F1
etF2

On observe un boclassement du point incor.
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Annexe lll. Les capteurs TGS et SP utilisés

F I G A R O PRODUCT INFORMATION

TGS 2602 - for the detection of Air Contaminants

Features: Applications:

* High sensitivity to VOCs and odorous gases * Air cleaners

* Low power consumption * Ventilation control

* High sensitivity to gaseous air * Air quality monitors
contaminants * VOC monitors

* Long life * Odor monitors

* Small size

The sensing element is comprised of a metal oxide semiconductor layer formed Wy
on the alumina substrate of a sensing chip together with an Integrated heater

In the presence of detectable gas, sensor conductivity increases depending on ’

gas concentration in the air. A simple electrical circuit can convert the change

in conductivity to an output signal which corresponds to the gas concentration

A
The TGS 2602 has high sensitivity not only to air contaminants which are % t !
emitted by cigarette smoke, but also to low concentrations of odorous gases

such as ammonia and H2S generated from waste materials in office and home

environments. The sensor also has high sensitivity to low concentrations of

VOCs such as toluene emitted from wood finishing and construction products.

Figaro also offers a microprocessor (FIC02667) which contains special soft-

ware for handling the sensor's signal for appliance control applications

Due to minlaturization of the sensing chip, TGS 2602 requires a heater current
of only 56mA and the device is housed in a standard TO-5 package.

The figure below represents typical sensitivity characteristics,  The figure below represents typical temperature and humidity
all data having been gathered at standard test conditions (see  dependency characteristics. Again, the Y-axis is indicated as
reverse side of this sheet). The Y-axis is indicated as sensor  sensor resistance ralio (Rs/Ro), defined as follows

resistance ratio (Rs/Ro) which is defined as follows: Rs = Sensor resistance in fresh air
Rs = Sensor resistance in displayed gases at at various temperatures/humidities
various concenirations Ro = Sensor resistance in fresh air
Ro = Sensor resistance in fresh air at 20°C and 65% R.H.
Sensitivity Characteristics: Temperature Humidity Dependency:
10 T — = : 10
) ) - i
fid L H fid
gj @
£ ar] €
o Al o
= — = Hydrogen = I
o e i x =R
g - T~ T HHH Py
< S Ammonia g 1
8 T TS ~Negem] 2 F
w Mg [ 1 o0
e o1 EN : &
5 : o}
I - | i Toluene (7] + g
0.01 1 1l L Ll 1l 01
0.1 1 10 100 -10 0 10 20 30 40 50 G0
Gas concentration (ppm) Ambient temperature (C)

IMPORTANT NOTE: OPERATING CONDITICNS IN WHICH FIGARO SENSORS ARE USED WILL VARY WITI
RECOMMENDS CONSULTING OUR TECHMICAL STAF FORE DEPLOYING FIGARD SENSORS INYOUR APP
AREMNOTLISTED HEREN. FI O CANNCT ASSUME ANY RESPONSIBILITY FOR ANY USE OF ITS SENSORS INA
SPECIFICALLY TESTED BY FIGAROC.

CH CUSTOMER'S SPECIFIC APPLICATIONS.
ATION AND. IN PARTICULAR, WHEN CUSTOMER'S TARGE
PRODUCT OR APPLICATION FOR WHICH SENSOR HAS NOT BE!
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Basic Measuring Circuit:

The sensor requires two voltage inputs:
heater voltage (\H) and circuit voltage
(Ve). The heater voltage (V+)is applied
to the integrated heater in order to
maintain the sensing element at a
specific temperature which is optimal
for sensing. Circuit voltage (Vc) is
applied to allow measurementofvoltage
(Vout) across a load resistor (RL) which
is connected in series with the sensor.
DC voltage is required for the circuit

voltage since the sensor has a polarity.
A common power supply circuit can be
used for both Ve and Vi to fulfill the
sensor's electrical requirements. The
value of the load resistor (R.) should be
chosen to optimize the alarm threshold
value, keeping power consumption (Ps)
of the semiconductor below a limit of
15mW. Power consumption (Ps) will
be highest when the value of Rs is
equal to RL on exposure to gas.

Specifications:

Model number

TGS 2602-A00

Sensing element type

D1

Standard package

TO-5 metal can

Target gases

Air contaminants

Typical detection range

1 ~ 10 ppm of EtOH

Heater voltage VH 5.01£0.2v DC/AC
Standard circuit | cicey it yoltage ve | 50:02vDC | Pss1smw
conditions
Load resistance | R. | Variable Ps<15mW
Heater resistance | Rs | approx. 590 at room temp.
Heater current IH 56£5mA
Electrical s
characteristics el = 280mW (typical
under standard test | consumption (typical)
conditions
Sensor resistance | Rs 10k~100k£2 in air
Sensitivity ~ )
(change ratio of Rs) 0.15-0.5 Rs (air)
. narmal air
Test gas conditions at 2042°C, 65+5%RH
Standard test - " Vo =5.0x0.01v DC
conditions S CEAETErE VH = 5.0+0.05V DC

before test

Conditioning period

7 days

The value of power consumption (Ps) can
be calculated by utilizing the following
formula:
" 2
Ps = (Ve - Vout)
Rs

Sensor resistance (Rs) is calculated with
a measured value of Vout by using the
following formula:

Ve x B

R =
s Vout

-RL

For information on warranty, please refer to Standard Terms and Conditions of Sale of

Figaro USA Inc.

Top view

unit; mm

7805
J Side view

I

10010

o055 + 0.05

3601

Bottom view

Pin connection:
1 : Heater
2. Bensor electrode (-)
3 . Sensor electrode (+)
4 Heater

FIGARO USA, INC.

3703 West Lake Ave. Suite 203
Glenview, lllinois 60025

Phone: (847)-832-1701

Fax: (847)-832-1705

e-mail: figarousa@figarosensor.com
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FIGARO PRODUCT INFORMATION

TGS 2620 - for the detection of Solvent Vapors

Features: Applications:
* Low power consumption * Alcohol testers
* High sensitivity to alcohol and organic * Organic vapor detectors/alarms
solvent vapors * Solvent detectors for factories, dry cleaners,
* Long life and low cost and semiconductor industries

* Uses simple electrical circuit

The sensing elementis comprised of a metal oxide semiconductor layer formed
on an alumina substrate of a sensing chip together with an integrated heater.
In the presence of a detectable gas, the sensor's conductivity increases
depending on the gas concentration in the air. A simple electrical circuit can
convert the change in conductivity to an output signal which corresponds to the
gas concentration.

The TGS 2620 has high sensitivity to the vapors of organic solvents as well as
other volatile vapors. It also has sensitivity to a variety of combustible gases
such as carbon monoxide, making it a good general purpose sensor.

Due to miniaturization of the sensing chip, TGS 2620 requires a heater current
of only 42mA and the device is housed in a standard TO-5 package.

The figure below represents typical sensitivity characteristics, ~ The figure below represents typical temperature and humidity
all data having been gathered at standard test conditions (see  dependency characteristics. Again, the Y-axis is indicated as
reverse side of this sheet). The Y-axis is indicated as sensor  sensor resisiance ratio (Rs/Ro), defined as follows:

resistance ratio (RsfRo) which is defined as follows: Rs = Sensor resistance in 300ppm of ethanol
Rs = Sensor resistance in displayed gases at at various temperatures/humidities
various concentrations Ro = Sensor resistance in 300ppm of ethanol
Ro = Sensor resistance in 300ppm of ethanol at 20°C and 65% R.H.
Sensitivity Characteristics: Temperature/Humidity Dependency:
100 10 {
| RH%: H —&— 35%
= —— 50%
—&— 65%
: —8— 96%
Air 4
10 —
o (=]
id
E T T T Methane E !
i et -
TR Cof Gas: 300ppm Ethanol
™~ — [ Iso-butane PP
.| | Hydrogen
L
Ethanol
0 | N 0.1
10 100 1000 10000 -20 -10 0 10 20 30 40 50
Gas concentration {ppm) Ambient temperature (*C)

- OPERATING CONDITIONS IN WHICH FIGARD SENSORS ARE USED WILL VARY WITH EACH CUSTOMER'S SPECIFIC APPLICATIONS. FIGARD STRONGLY
RECOMMENDS CONSULTING QURTECHNICAL STAFF EEFORE DEPLOYING FIGARD SENSORS IN YOUR APPLICATION AND, IN PARTICULAR, WHEN CUSTOMER'S TARGET GASES
ARENOT LISTED HEREIN. FIGARD CANNOT ASSUME ANY RESPONSIBILITY FOR ANY USE OF ITS SENSORS IN A PRODUCT ORAPPLICATION FOR WHICH SENSOR HAS NOT BEEN

SPECIFICALLY TESTED BY FIGARO.
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Basic Measuring Circuit:

The sensor requires two voltage inputs:
heater voltage (V) and circuit voltage
(Vc). The heater voitage (Vu) is applied
to the integrated heater in order to
maintain the sensing element at a
specific temperature which is optimal
for sensing. Circuit voltage (Vc) is
applied to allow measurement of voltage
(VRL) across a load resistor (Rc) which
is connected in series with the sensor.

A common power supply circuit can be
used for both Vc and VH to fulfill the
sensor's electrical requirements. The
value of the load resistor (RL) should be
chosen to optimize the alarm threshold
value, keeping power consumption (Ps)
of the semiconductor below a limit of
15mW. Power consumption (Ps) will
be highest when the value of Rs is
equal to RLon exposure to gas.

Specifications:

Model number

TGS 2620

Sensing element type

D1

Standard package

TO-5 metal can

Target gases

Alcohol, Solvent vapors

Typical detection range

50 ~ 5,000 ppm

082z02

]

Heater Voltage WVH 5.040.2v DC/AC
Standard circuit. | circyit voltage Vo | sotozvocac | Ps < 15mw
conditions
Load resistance R Variable 0.45k82 min,
. ; 8302 at room temp
Heater resistance | Ru (typical)
Heater current I 42 + 4mA
Electrical
characteristics Heater power Py approx. 210mw
under standard test | consumption
conditions
Sensor resistance | Rs 1 ~ 5 k€1 in 300ppm ethanol
Sensitivity 03-05 Rs (300ppm}
(change ratio of Rs) : ; Rs (50ppm)

Standard test
conditions

Test gas conditions

Ethanol vapor in air
at 201+2°C, 65+5%RH

Circuit conditions

Vc =5.0+0.01v DC
VH = 5.0+£0.05V DC

Conditioning period
before test

7 days

Side view
78205

T

100+1.0

00.55 + 0.05

a6z01

Pin

1
2
3
4

connection:
Heater

. Sensor electrode (-)
Sensor electrode (+)
Heater

The value of power dissipation (Ps) can
be calculated by utilizing the following
formula:

Ps = (Ve - \-"F!:_f
Rs

Sensor resistance (Rs) is calculated with
a measured value of Vr. by using the
following formula:

Rs= —Ye-VaL yp
ViaL

For information on warranty, please refer to Standard Terms and Conditions of Sale of

Figaro USA Inc.

FIGARO USA, INC.

3703 West Lake Ave. Suite 203
Glenview, llinocis 60025

Phone: (B47)-832-1701

Fax: (B47)-832-1705

emall: figarousa@figarosensor.com
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PRODUCT INFORMATION

TGS 2600 - for the detection of Air Contaminants

Features: Applications:
* Low powel consumplion * AT cleaners
* High sensitivity to gaseous air * yenfilalion control
confaminanis * Air quality monifors

* Long lite and low cost
* Ises simple electrical circuit
* small size

The sensing sleman s comprised af & metal oxide semiconductar |Eper

termed on an aluming substrate of & sansing chip logether with an intsgrated

haater, In il pressnce of & dsteciable gas, (he sensars conducivity increasss

dapsnding on e gas concantration in the a5 simpbs elecirical creuil can

convert the chargs in conduciivity 10 an output sigral which correspands o

Ihe gas concandration, &

The TGS 2600 hasz high sensitiity to low conceniraiions of gassous air ;
contaminants sweh as hydogen and carbon manids which sxizl in ciparalls |
ampke The serssr can delect hydrogen at a level ol severs ppm, Figaro absa LA i |

ofters a microprocessar (FICO28E7) which comains spacisl sofwers [or handling
e sensors signal for appliance control applications.

Due 1o minisdurization of tha ansing chip, TGS 2600 requires & haster curnan
of pniy 42m A and (e dayics b housed in & standard TO-5 packsge,

The ligure below reprasents ypical sensilivity characiaristica,  The figure below represents ypical lemparsiune and huomidity
all data aving baen gathered al stendard tast condilions {see dependency chasactarisics. Again, the Y-axis B indicalad a3
revense side ol this sheel), The adis & indicatad as sensar sansar resistance ratic [Rafo), detired as follows

resistance ratha (FeRo) which s dafinsd 23 Tollews: Rz = Senedr resislance in fresh air
R = Sensos resistance in deplayed gasss al al various Tamperalureshumidtiss
warious concaniralions Fo = Sansor resfstance in rezh air
Ra = Bensar ressiencs in fash alr al 20°C and 65% ALH

Sensitivity Characteristics:
L LE]

T ]
| o 1 o, et e et
M ST T T

e - e _.i__ M FEPURRS NS

1 15} L0l il A Qa B . o] = i} & ]

ik Concenialn (gen] Amiaani Temparalos 5
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Basic M ing Circuir
The sensar reguings bao vollege inpubs
heater vollage (Vi and circuil vollage
{Wiz). The heater vokage (W) i applied
totheintagraled heatar in ordar o main-
tain the sansing alemant al a specilic
temperature which i oplimal lor senzing.
Circuil voltage (Vo) is applisd to allow
maasurament of vollage (Woul) across
a losd resigtor (FL) which is connected
I earigs wilh the sansor,

DC woltage = reguired lTor the cncuil

wollage since the sensor hisa polariy
ALOmMmon powear Ssupgly circuil can be
wasd lor bath Wo and W o fullill the
sanssd's sladrnical reguirements. The
wilue ol the load registor (A should be
chosen 1o oplimize the alam threshald
wilue, Kesping power consumption (Ps)
of the samiconducton balow a Emil of
15mW. Power conzumplion (Ps)will be
highest when the value of Rs ks egual
10 Fu on axposune b gas

04

Modal mumber TGS 2600-BO0
Sensing element type 23]
Standard package TC-3 mestal can
Targel gases Alr contaminants
Typical detection range 1 30 ppen of He
Haater voltage Wi 5.040.2V DCAAC
Standard CREUl | 5y voitage Ve | 50402VDC | P2 15mw
oonditians
Load resislancs RL Variable 0. 45kLk min.
% v}
Haaler resistanee | R | PRI B3L 8L oom lamp
{Lymical)
Haater current ] A2dmA
Electrical
chareclerisios | Meals pawes Pu | ziomw | VesSovDC
under standard lest | Sonsunplion ’
conditians
Sensorl resislancs | As 10k-50k0D in air
Senaitivity & As {10ppm of Ha)
{change rabio of Rs) 0308 s {niry
i norral dir
Tist gas condene al 0HD'C, BEASHAH
Standard tes " Vio = 5001V DC
condians LA GOt Vi = 5.040.05W DG
Condilioning pericd -
bedore test ¥ daye

The value ol powar comsumpbon (Ps)
can be calculated by wlilizing the faliow-

Sensor resislance (Ag) s calculaled wilh
a measwed value of Voul by using the

ing formula: Pollowing formula:
i - Wougy® o x AL
Psz —— ARs=s —————-Fu
Fs ol

Faor Information on warranty, plesse refer o Standard Terms and Condiions of Sale of
Figaro US4 Inc. All sensor characteristics shown in this brochuwre represent bypical
characteristics. Actual characbeistics vary from Ssensor o sensor. Theonly characteristics
warranied are those in the Specilicalion take above

REY- (1405

=

02
S 102 —

W/ i

Fin connesction:
1- Heales
2 Sansor eleclrods (=)
3 Bansor eleclicde [«
4 Healer

FISARD USA, INC.

121 5. Wilke Rd. Juite 300
4finghon Heights, IL 40005
Fhone: (347)-852-1700

Fax: {847)-852-1705

o-mait fgonousoiiganosorsonoom
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PRODUCT CATALOGUE(®@

¥ Ficaro

an [SO000 ! compary

FIGARO GAS SENSORS

1-Series
8-Series

The 1-5zries and 2-Series of Figaro Gas Serecis are
bulk 1y metal oxide semiconductor s=rmors. Field
prowen mietal ceide materiaks and Figars's original bulk
shape sinlsrsd sensor elements ensure high
sensitivity, long s=nsor life and reliability. & wide
wariely of sensor models ars offersd o chooss from for
specific nesds of gas delection.

Product List

R TEe1s TS
Combustible gaz | Methane
detection Malural gas ToEs42
Fycdmgern G382
Sohent cohol
d;mthﬁaw E‘rgar?c solvernls TEEe22 T&GEa23
TE5830
R-z= 2
Halozarkon gas TiE5831
datection A-134a s
Carbon moncEids TS5ons
Tewic gas ;
detection it TGEE2E
Hydrogen sulfids TGEsos
Cdor deteclion | Armmoniafamineg TE825
‘Wabar vapor TE58s3
Cocking contrad
Fumes from feod TE5880
talcohol, cdor) TaSgs2
Air cpality contrel Ec?‘ﬂ?ngulr%hs Tessm0
Automobile :
verishian sorkol Gaszoline exhaust Tiz5ezs
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8-series

Element structure

2-garies sensors have a heater in an alumina ceramic
It on which two gold elecirodes ars pintsd, and the
samicorductor malerial is rmounied on the ubs,

Structure

R type : resin base + resin cover

e AT e i

iy T -]
" D k)

M type : resin base [ ceramic base +
metal cover
DR Teial WA 3 v BRIEE R

o ELEEAL T
| - % guosioominis}

"5-@\ -~ SO ST

P : Eleciroda
Hﬁ!lﬂ"’ cal | ainlred S
Ceramic Mbe

C type : ceramic base + metal cover

B et LB |1 R T
S whew

o |
¢ — ey oo
o B0l Sl
i ot plaiasd
e :;f T ey
'I_J L. “atianic Eanm
*HcEmi pari

= | 0% I —

—.ulr'_!;-—

Basic measuring circuit

. TES 4

w

E]

i
il sl

Circuit conditions

Circut vollagedVi) - 24v max. AC or DC
Healar wollagedVs) : 500 AC or DT
Load resistancelPL) : vanable (Ps<15mW)

Cieperding on the change in the sensor rssisancs Fa),
culput voltages acroes the kad resiskor changes (Ve
The relationship between B and Ve is sepressad by the
Ielloraing equation.

Ve -Woa
R . e «FL
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Combustible gas detection

TGS 813816 TGS B42
=] e ses R 1 1
e woede et
""'E-L_ =1 : T |1

B

=
—f

B

Gansor reestanoe ratio (RaMo|
P ;l' s
T
f ﬁ
Ll L—-
7

e ] L] L "w (V] .:_...
Gins conosnbmton|ppm| Gas concanirala o m Gas concanirabarisping
Fio- As o) A0 pem Methans Pa g al 1000 pom gans Pl Fleat 100 i Mydrogen

TGS 825
TH TTTHL |
1 st
it I i |
L1 i | 1 I
] (1] Ll u i ]
i concs retiond e Cam concantiaburgEn g
Fbt_l’hlﬂ[!:lmﬁu’bmmmnim R As at 53 ppm Hirimipen soitds
Halocarbon gas detection
TGS_E@D 1'_@5331 TGS 832
r...i.;i.;.f: ww E "
gﬂ r.i:i:"!.'i': = '.':"i gl‘:__ ! - "”"_JH
fid o i } ==t =
g H- — g — -
{ o —hE
N B
! i Shm s L 53
§ ‘\\1!! i i 1'| -
ﬁ I L TN
i ~ | m- 1 I'.I-‘ 1] _—i_
Gias corgnirafion| pgem| Oap mncehmissipere; e concantrinegpmi
R Aot 1000 ppes BEE Fo: As a1 1000 ppm R-22 Faoc Fa ai 100 ppm R348
TGS 883
“‘.‘.'-:
H —
Pl | 1 1 1
-n.l -.l!:.'
Memalotn b micktylgie|
P B in olean sir sk 20T E6%FLH,
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FI1S

Products range, code numbers
Thea rangse of FIS products and the numbsering system of

the different models are illustrated hare.

S

P | -

11

00 | -

(P1)

In automobiles

g

Category Type Detection type Sub code Housing
{semiconductor)
5 Serniconductor B: Bead type Indicated in the This sub code shows Plastic - typ= 1
L: Lambda P: Flats type Products list the wariation of Plastic - s 2
tsemiconducton P3: Plate (3 pins) specifications, heater Mesh Ceramic
E: Electrochemical P4: Plats 4 pirs) woltage or other Mesh Plastic
P: Optical T Tube type conditions Sintered Metal
Z: Bulk type
Sarles SE sarles SPserles
Faaturas + Smal healer power consumplion + Roduced hester power consumption
(120 i) eing a small gas sensing demant
+= Smal size * Lo hearter cumenit
+ High sereitiity to flammable gases + Vanation of heater voltage
= Suitable for portable detectons’ + ‘Wide vanation of sansitiity
battery opserated devices charactaristics
Catagory [ ] Dataction gas Modal (powar consumption) Modal (powar consumption]
Dual gas =18 0 and rethane SE-SE (Py - 120 miW - mas)
Flammablke gases 19 General purpose SE-T14 Py 120 mW) P11 Py 3080 i *
Muthane SB-124 unckr development SP124 (Py : 280 W)
Propanafbutane SE-1E (Py - 120 mis) SP-15A Py - 380 miW)
Hrypdrogen SE- 19 (Py - 120 mis) P19 Py 215 i)
Cirgank soherts 29 General purpose SE-31 (Py o 120 miW) SP-21 Py 215 miWv)
Aloohal SE-30{PH (120 m'W) SP-22 Py 215 miW)
Fraon 4049 R-22 SE-41 (Py - 120 miW) SPA1 Py 4080w
R-134a SE-42 (Py - 120 miW) SPA2 Py - 400 miW)
Todc gasses (=] Carbor morosdde SE-EG P - 120w - rras )
SELEC0 P - 120 W - mas )
Hydrogen sulphids SPE1 undershudy
Arnrmsnka SB-E3 under study SPE3 Py A5 miW)
Cuidizing gaess 2t Crzone SPE1 under shudy
N Hrogen coldes SR52 under study
thlorine SPEE under shudy
Cocking controls T General purpose SP-RIND (P - 400 W)
Humidity SRR Py - 400 W)
Aloohal SPAAINT under desslopment
Combustion gas P4V under desslopment
Irdoor A Quality a0 General purpose SE-AC1A Py : 120 i) SP-ACIEP-AT2 Py 215 mW)
controlks (alr . .
P‘-'”f:“i" | SP-AQEPA-A02Y (Py - 215 miW)
wantllation condr
:::-r';nr:s'non “ Cigarette smoke SE-A04 (Py 0 140 miW) SP-AG2 Py 115 mW)
00, SREADE under dewsl opmient: SPE-AQE
Ar Dampercontrel | AD Gasoline sxhaust SR-ADT under developmant P80 15P-ADT under desslopment

D ksl sxhaust gas

SR-ADZ under developmant

SP-ADSEP.AD3 urder devslopmant

+ Uzing a Cynamic Criving methed in
the baater oparation (pulse wliage),
the average heater orrert can ba

rechuced 10 25 ma (eample with &

]

Wi

+ Vanation of heatervoltage is avaiable
Standard: &V option-1:12 V and
option-2: 24 V)

* Pre-classified version i avalable for

thea SP-11
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5P sarles

General

The 5P series was developed using an advanced thick film
printing technology. By applying this technology ona
small and thin ceramic substrate, a 50% reduction in
current and power is achieved. Combinations of new
desian, variations of sersing materiaks and excellent
controllability have lead to improvements in ssnsor
performance and a wide variation in the produd range.

Structure

The sansing material is formed on the alumina substrate
on which the gald electrodes are printed. A thick film
heater of ruthenium-cxice or platinum is printed on the
rewerse of the substrate (Fig 18).

The ekment i installed in the plastic or mesh type
hiousing which uses a double stainkss steel mesh (100
mesh) in the path of gas flow (Fig 19: standard type).
The sensor has four pins for cutput signal and heater
powver supply and one free pin for identification.

Operating conditions

Fig 20a indicates the pin lawout and Fig 20b shows the
equivakent circuit. The standard circuit for the 5P series is
shown in Fig 21.

The applied heater voltage regulates the sensing element
ternperature to obtain the specific performance of
sensors. 8s inthe 5B series, the change in sansor
resistance i cbtained from the change in the output
voltage across the fized or variable load resistor (Ry).

Standard opamting condttiors:
Wer o 24 man DAC)
W B0V 2% DA

alumina Saming
absiale mataral Healsr
ra
T e— - p—
. \
H Lead wine
oh {<
/r I 2mm | Ekectrodes
03 mm
Fig 1&8. Sarelng alamant
100 mazh
L6 3 16 gauzs
idouble!
Pletic hosing
Sanzng a kmant
Pletic base
Ekectrods and
hwatar pin:

Fig 19, Struchura: standard typa (P1)

(Top e
5

3 2 i&-

Fig 20a. Pin layout Ag 20b. Equivalart ciroutt

[

Fig21. Stardard circult

Rama tks:
Polarity of tha drcuik voltage (V) is notimportant.
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SPECIFICHONS

FIS GAS SENSOR SP-AQ1
for AIR QUALITY CONTROLS (VOCs)

The SP-A i=a tin di-oxide

A S

samiconductor gas ssnsor which araitr ot Hastar

has a very high sensitivity to — 4 et

WVOCs sohvents and many other ,

gases, This modkel & suitakde for E Leasd wires

air qua:'rty rr;_:-nip:ring for 1 b fi [6

aneral applications.

g o ﬂr r|rm T -~ :"léo:‘;m o~ {Eicktom vow

Structure

D S — Fig 1a. Sensing sdement Fig Te. PIn Layout

material i farmed on the alumina

substrate on which the gold 16 mezh m

dlectrodes are printad. A thick ﬁaﬁi‘!m k]

film heater of ruthenium oxidz is . w

printed on the reverse of the Dk o bR A

s ibstrate and placed i the plastic g et | !

houeing iFig 1: Standard P typs). mﬂﬂ A ———
Hickeli Ry - hatar ressianc:

Operating conditions

Fig 2 showss the standard operating
cirevit for this model. The dhange
aof the sersor resistance [Fs) s

Fig 1b. Configuration

Sensitivity characteristics

Fig 1d Equhwalent clrcult

obtained &6 the change of the The sensitivity charactaristics of
output voltage across the fised or g 3 shows the sersitiity the SP-ACT is specified by the
vaniable resistor (Ry). In onder to characteristics curves of the 5P folcwing pararmeters.

obitain the best performance and AO ibypical data). Sersitvity . : e
specified characteristics, the valuss  cheracteristics of the FI5 gas sermor resistance level in air
of the heater volitage (V) cicuk sEneors are expressed by the + Sermor resistance change
viltage (V- and load restance By eltionship between the sersor ratio: between hydmogen 10

rmust be within the mnge of values
given in the standard operating

resistance and gas concentration.
The sarsor resistarce decreasss

ppm and in ar

conditiors shawnin the with an increzse of gas mﬂ"' T‘ﬂ?ﬁtﬂiﬁ? the
Specification table on the nest coneentration besed ona page
page. logarithmic function.
100
i
= 1
o ]
E: 0
8 i
T [T
E 3 ™
. N u 1 =
Ve :Clrcult ¥okage +—a % z:
Wy, © Henhar Veltoge = =
R, : Load Redstanee ] v = H —— arlwsl {
R..: Hoater Flstares :ﬂ Ry || —O0— methana )
Yo s Wolbage oo load a1 — Ecbuano
reslsinnes T H & hydrogan
I o [ —Oo— sthanal
[ —— o
Folarky I not Wmportant. - | "
0ol [
1 10 00 1000 10000
G concentrat lon (ppmi

FAgZz Standard circult

Fig 3. Sensithvity characteristies
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Résumé

Résumé

De nombreuses études récentes, basées sur desténdic physiologiques ou
psychologiques, mettent en évidence les pouvamsuiints ou apaisants des odeurs sur des
personnes souffrant de déficiences neurosensari€hel’évaluation quantitative (rigoureuse,
scientifique) des effets d’'une stimulation olfaetia base d’huiles essentielles, nécessite de
pouvoir contrdler de maniére exacte et automatigugiantité de substances actives présentes
dans l'air inhalé par le patient. Ce travail comeela conception et la réalisation d’'un systeme
« diffuseur/détecteur » de gaz capable de génésedadses contrélées d’huile essentielle dans
'atmosphére conditionnée d'une salle d’expérimigota La diffusion est basée sur le
contréle de lair bullant dans l'huile essentieliguide (pin, lavande, orange douce), dont
'analyse physico-chimique et sensorielle nous dési a choisir leur domaine de
concentrations. La détection des substances veésd est obtenue a l'aide d’'un réseau de
capteurs a oxydes métalliques commerciaux. L'aeaties signaux de réponse des capteurs
aux différentes concentrations de I'huile de pprea un filtrage numérique adéquat, a révélé
une bonne sensibilité croisée des capteurs tantivaeau de la réponse temporelle qu'au
niveau de sa courbe dérivée. Ainsi, nous avonspaiee plusieurs parametres représentatifs
des réponses, habituellement utilisés dans ladittée, et surtout de nouveaux parameétres,
caractéristiques de la phase dynamique, pour fotendrase d’apprentissage. L’'analyse a
I'aide de méthodes de classification (non supeeviadis supervisée) nous a permis de mettre
en évidence la meilleure combinaison de paramptiasune identification rapide et fiable de
concentrations voisines. L’application aux deuxremithuiles essentielle a été concluante,
nous pouvons envisager de réaliser un prototypelpswessais de validation thérapeutique.

Mot clés: Capteur de gaz, Nez électronique, Caractérisatiet validation en
laboratoire, Analyse de classification de donnéas|es essentielles, Effets thérapeutiques.

Abstract

Recent clinical studies have demonstrated the #iing or relaxing effects of
odorous stimulation on subjects suffering from wesgnsoriel deficiencies. These studies
concern generally the variation measurement of iplogical parameters or psychological
indicators in relation with odorous stimuli. To é&wate quantitatively the odorous effects of
natural oil stimulations on the subject behaviohigrcognitive performance, it is necessary to
control automatically and accurately the quantityth@ active substances present in the air
inhaled by the patient. The aim of this work ictmceive a gas “diffuser/detector” system to
generate fixed concentration of an essential oiam experimental chamber atmosphere.
Diffusion unit is based on the control of the &w arte bubbling through the liquid oil (pin,
lavender, orange), and the range of the employederdration range is determined after
physic-chemical and sensorial analysis. The deteati volatilized substances is obtained
using a matrix of commercial metal oxide gas se1sbhe study of the sensor responses to
different pin oil concentrations showed, after atequate digital filtering, a good cross
sensitivity of the sensors. So, we have extractexinfeach sensor response, several
characteristic parameters, firstly classical oregl then new ones representing the dynamic
phase of the signal response, to create the lepdata base. The analysis of these data using
pattern recognition methods (non-supervised and sipervised) permitted us to highlight a
set of parameters for a reliable and rapid ideraifon of closed diffused oil concentrations.
The application of the system with the two othds @ias decisive: we can now carry out the
realization of a prototype for the therapeuticgest

Key worddGas sensors, Electronic nose, Characterizatiod ealidation in laboratory,
Analysis of classification of data, Essential aitd Therapeutic effect.
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