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Introduction Générale

Introduction Générale

La prise en compte de la protection de I’environnement, en particulier la lutte contre la
pollution atmosphérique, a provoqué un essor considérable des travaux de recherche et de
développement sur les capteurs de gaz. Outre ’effet de serre et la destruction de la couche
d’ozone, qui sont des problémes a 1’échelle planétaire, la pollution atmosphérique se traduit
localement par des effets importants sur la santé humaine et animale, la végétation, ainsi que
par des dégradations sur les constructions (pierre et métal). A la fin des années 70, la lutte
contre la pollution atmosphérique a commencé par la réduction de certains polluants tels que
les oxydes de soufre et d’azote, provenant principalement de combustions. Se sont ensuite
rajoutés les gaz ayant des effets locaux importants, tels que les oxydes de carbone, le sulfure
d’hydrogeéne, 1’ozone, les composés organiques volatils (COV). Cependant la mesure des
composés gazeux pour le contrdle de I’air nécessite des techniques complexes et chéres. La
conception de nouveaux dispositifs de détection gazeuse tels que les nez électroniques
constituent actuellement une alternative intéressante et plus abordable. Dans ce domaine, nous

nous intéressons a la détection de H,S et NO; dans des atmosphéres complexes.

Le nez électronique est constitué d’une matrice de capteurs, associée a des méthodes

d’analyse de données, en vue de ’identification et éventuellement de la quantification, des

composants d’une atmosphére gazeuse.

Les capteurs utilisés dans cette étude sont des capteurs & base d’oxyde métallique,
disponibles dans le commerce (Figaro Eng.), avec une grande diversité de modéles. Ce sont
des capteurs robustes et peu chers, dont la gamme correspond a un large spectre de gaz,
notamment organiques. Cependant, ils présentent une dérive de leurs caractéristiques due au
vieillissement, a I’apparition d’autres gaz... et un manque de sélectivité. Cette "sélectivité
croisée" est exploitée dans le nez électronique, par le choix du réseau de capteurs afin de
combiner les informations croisées des capteurs. Un apprentissage suffisant doit étre effectué,

puis analysé grace & des méthodes de reconnaissance de formes judicieusement choisies.
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Dans la littérature sur les capteurs & base d’oxyde métallique et les gaz cibles H,S et
NO,, nous trouvons principalement des travaux sur la fabrication des capteurs, et leur
caractérisation sous ces deux gaz, non mélangés [1-16], sous air sec, les concentrations allant
de 1 a 100ppm'. Nous trouvons quelques études pour les mélanges secs de matrices de
capteurs fabriqués en laboratoire [17-18] avec introduction non simultanée des deux gaz. Un
dernier travail concerne un réseau de capteurs commerciaux étudiant un mélange de NO, et

CO sec [19] avec des concentrations faibles de NO, (<100ppb?).

Notre travail concerne plus précisément la détection par un dispositif multicapteurs
intelligent de H,S (1 a 11ppm) et NO, (1 & 5ppm), seuls ou en mélange (dans ce dernier cas,
avec introduction simultanée). Il est & noter que ces gaz ont des réactions antagonistes sur la
couche sensible des capteurs: réductrice pour H,S, oxydante pour NO,. Le dispositif
comprend un réseau de six capteurs différents, sélectionnés pour leur aptitude a détecter des
gaz polluants, et I’utilisation de leur sensibilité¢ croisée. Nous avons utilisé plusieurs
atmosphéres de référence: air synthétique sec pour bien dégager la réponse des capteurs aux
gaz polluants, air synthétique humide, puis air synthétique humide contenant du CO,, toujours

présent dans l'environnement (30,50,68%HR).
Notre étude est organisée en cinq chapitres.

Le chapitre I comporte deux parties. Dans la premiére partie, nous exposons le probléme
de la pollution environnementale, et les principaux constituants de la pollution de l'air, en
précisant leurs effets nocifs. Dans la seconde partie, nous présentons le concept de nez

électronique, ainsi que les différents types de capteurs qui peuvent étre utilisés.

Le second chapitre traite d'abord des capteurs & base d'oxyde métallique, de leur
principe de fonctionnement, et des paramétres influents 4 prendre en compte. Nous présentons
ensuite le dispositif expérimental mis au point, en décrivant minutieusement les différentes
parties. Enfin nous exposons le protocole de mesures adopté pour la caractérisation compléte

de la matrice de capteurs.

: ppm: parties par million
2 ppb: parties par billion

12
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Le troisiéme chapitre concerne la caractérisation a l'exposition des gaz cibles H,S et
NO, seuls des six capteurs choisis, en fonction des concentrations de ces gaz, et des
différentes atmosphéres de référence. Cette caractérisation se fait grace a des variables
explicatives extraites de la réponse temporelle des capteurs. Leur variation, leur dispersion, et
la dérive & court et long terme sont systématiquement étudiées. Nous relevons ainsi les

différences de comportement des capteurs.

Dans le quatriéme chapitre, nous présentons la caractérisation des mélanges de H,S et
NO,, en utilisant toutes les concentrations étudiées pour la caractérisation des gaz seuls:
réponses temporelles des six capteurs, variables explicatives, dispersion et dérives, en
recherchant toutes les ressemblances et dissemblances utiles pour permettre une bonne

identification.

Le chapitre V est dédié a I'exploitation des données de caractérisation. Nous présentons
d'abord I'organisation de la base de données, puis I'étudions 4 I'aide de I'Analyse Factorielle
Discriminante. Nous présentons alors les résultats de I'apprentissage depuis la discrimination
de la nature des atmosphéres gazeuses étudiées jusqu'a leur quantification. Nous montrons
ainsi I'aptitude de notre systéme & identifier des échantillons-tests inconnus a partir des régles

de décision créées lors des discriminations effectuées.

13
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Chapitre |
La Pollution Environnementale
et
Le Nez Electronique
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Ce chapitre comporte deux parties. La premiere partie est consacrée a la pollution
environnementale, sur laquelle s’applique notre étude. Nous avons décidé de faire un exposeé
trés complet sur ce probléme, en détaillant aussi bien les origines de cette pollution, que les
polluants eux-mémes, pour lesquels nous avons précisé leurs effets sur la santé et sur
I’environnement. Dans la seconde partie nous définissons d’abord le nez électronique, qui est
le but de notre travail. Puis nous donnons ses principaux objectifs avant de faire une

description des éléments de ce systéme "multicapteurs" de gaz intelligent.

17
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Partie |

La Pollution environnementale

l. Introduction

L'existence de toute forme de vie sur terre, animale ou végétale, est intimement liée a la
qualit¢ de son environnement. Parmi les éléments constitutifs de cet environnement
l'atmosphére joue un rdle essentiel.

Dans cette partie, nous présenterons tout d’abord 1’atmosphére et sa composition,
ensuite les principaux polluants, puis I’indice ATMO qui permet d’évaluer la qualité de I’air

et a la fin les problémes liés 4 la pollution atmosphérique.

ll. Latmosphére

L'atmosphére terrestre est constituée en majeure partie d’azote, N, (~78%), d’oxygeéne,
O, (~21%) et d'argon, Ar (~1%), sans tenir compte d'une quantité trés variable de vapeur
d’eau [20]. Cette composition est uniforme tout autour de la terre jusqu'a une altitude de
plusieurs dizaines de kilométres et n'a guére évolué depuis le milliard d'années que la terre est
peuplée de formes de vies supérieures. Cette stabilité ne signifie cependant pas inertie puisque
ces constituants majeurs se renouvellent constamment par échange avec la terre, les océans et
le milieu vivant. L'atmosphére contient aussi des constituants de concentration faible:
poussicres, dioxyde de carbone CO,, composants organiques volatiles COV, dioxyde de
soufre SO,, ozone O3, oxydes d’azote NOy, sulfure d’hydrogéne H,S, ......

L'atmosphére est en interaction permanente avec la surface des terres et des océans,
avec lesquels elle échange des substances chimiques par des mécanismes divers comme la
respiration des plantes, I'évaporation de ['eau des mers, ou les éruptions volcaniques. Elle est
en outre constamment exposée a l'énergie lumineuse provenant du soleil, cette énergie
maintient la température moyenne au niveau du sol et provoque des réactions chimiques
comme la production de I’ozone. La rotation de la terre sur son axe introduit une variation
cyclique de 1'énergie solaire et induit des mouvements de l'air connus sous le nom de vents ou,

plus catastrophiquement, de tempétes, cyclones ou ouragans. Ces mouvements de l'air
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entrainent et dispersent dans I'atmosphére des substances chimiques produites au niveau du
sol comme les poussiéres et les polluants lourds, non seulement a basse altitude mais aussi a
haute altitude. Ces substances sont soumises & une irradiation intense par la lumiére solaire, ce
qui initie une série de réactions chimiques qui modifient la composition de l'atmosphére.

Enfin, les pluies jouent un grand role dans la physico-chimie de I'atmosphére, notamment par

leur effet de nettoyage de celle-ci.

lll. Les polluants atmosphériques

La pollution atmosphérique a été longtemps considérée comme un probléme local ;
aujourd’hui avec les changements globaux, c¢’est devenu un probléme mondial, entrainant la
dégradation de la qualité de I’air, affectant tous les vivants sans discrimination, ’homme, les
plantes et les animaux. La lutte contre cette pollution est relativement récente. Dans les
années 1960-1970, cette lutte consistait essentiellement & réduire 1’émission de poussiéres et
ce n’est qu’a la fin des années 70 que le traitement de I’air et ’élimination de certains
polluants tels que SO, et NOx ont commencé. Les années 80 ont permis de mieux comprendre

les phénoménes de pollution photochimique [21].

La pollution atmosphérique se décrit généralement en quatre étapes [22]:
«+ Emission de source,
+ Transport de polluants sous I’effet des vents,

+«» Transformations chimiques,

R/
0'0

Immersion (présence dans I’air ambiant).

Ces étapes sont généralement sous la dépendance de la topographie (reliefs, riviéres,
vallées,..) et des conditions météorologiques locales (direction et vitesse du vent, température,
humidité, pluie, couverture nuageuse, couche d’inversion,...). Il en découle que I’étude de la

pollution atmosphérique est d’une extréme complexité physique, chimique, dynamique et

thermique.

Les polluants atmosphériques peuvent se classer selon plusieurs approches:

% L’origine :
>  Anthropique (humaine), liée aux transports, aux effet photo-oxydants due a la
lumiére artificielle, a toutes les activités industrielles ...

>  Naturelle.

19
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% La forme physique : solides, gaz, vapeurs, aérosols.
¢ L’approche de santé ou la toxicité.
% L’échelle géographique :
> Locale: au voisinage des sources d’émission, des polluants « NOx, COV,
SO,.... » peuvent provoquer de graves effets sur la santé et la corrosion de
matériaux. En outre, des polluants comme H,S, NH3, Aldéhyde.... donnent des
mauvaises odeurs.
> Régionale: a une distance «de 10 a 100Km de la source d’émission »,
I’oxydation de SO, et NOy en acides conduit & des pluies acides. Et aussi, dans la
troposphére en présence de rayonnement solaire, des gaz comme COV, NOy et
CO provoquent ’apparition d’ozone qui est un gaz trés nocif pour la santé et
produit 1’effet de serre climatique.
»  Planétaire : des polluants tels que NOy et les composés fluoro-chlorés CFC
attaquent la couche d’ozone stratosphérique qui protége des rayonnements
ultraviolets (UV). De méme, les polluants suivants : CO,, CHs, N,0, O3, CFC...

piégent la chaleur rayonnée par la terre, donnant I’effet de serre.

On distingue trois catégories de polluants atmosphériques.

lll.1. Les particules en suspension (PS)

Les poussiéres en suspension [22-24] sont constituées, selon leur origine, d’un mélange
de substances minérales auxquelles s’ajoutent éventuellement certains hydrocarbures issus des
combustions et des transports. Elles peuvent étre d’origine naturelle (volcan, pollen) ou
anthropique (sidérurgie, cimenteries, incinération de déchets, manutention de produits
pondéraux, minerais et matériaux, circulation automobile,....). Ces particules peuvent étre
fines provenant des fumées des moteurs ou de vapeurs industrielles recondensées ou grosses
provenant des chaussées ou d’effluents industriels.

» Les effets sur la santé: les plus grosses particules sont retenues par les voies
aériennes supérieures. Les plus fines, & des concentrations relativement basses,
peuvent, surtout chez 1’enfant, irriter les voies respiratoires inférieures et altérer la
fonction respiratoire dans son ensemble. Ces derniéres peuvent transporter des
composés toxiques dans les voies respiratoires inférieures (sulfates, métaux lourds,

hydrocarbures). Certaines ont des propriétés mutagénes et cancérigénes. Des

20
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recherches sont actuellement développées pour évaluer 'impact des émissions des
véhicules. En effet, I’apparition d’asthme, d’allergies et d’irritations bronchiques est le

témoin de la pollution due & ces particules.

Les effets sur D’environnement: les effets de salissures et les poussieres

sédimentables.

Il.2. Les polluants organiques

Les polluants organiques qui nous intéressent sont répartis en deux familles [22]:

I11.2.1. Les composés organiques volatils COV

Ces composés peuvent se vaporiser facilement a la température ambiante. Leur émission

provient des gaz d'échappement des véhicules, de I'évaporation des carburants automobiles

mais aussi des combustibles liquides (gaz naturel, carburants industriels et activités

industrielles variées comme l’usage de solvants...). Ces substances ont des propriétés

chimiques et toxicologiques qui varient d'un composé a l'autre. Les effets sur la santé vont de

la simple géne olfactive, a l'irritation (aldéhydes), & une diminution de la capacité respiratoire
ple g y Y P

jusqu'aux effets mutagénes et cancérogénes comme le benzéne. Les COV [22-28] se

regroupent en plusieurs grandes catégories :

Hydrocarbures aliphatiques et cycliques: essence, éthane, hexane, cyclohexane,
acétyléne...

Hydrocarbures aromatiques monocycliques: BTX (benzéne, toluéne et xylénes),
ethylbenzéne,...

Hydrocarbures chlorés: trichloroéthyléne, trichloroéthane,...

Hydrocarbures oxygénés, soufrés,... : alcools, aldéhydes, acétones, esters, disulfure
de carbone,...

Hydrocarbures mixtes: chlorophénols, chlorofluorocarbones (CFC),...

Parmi ces polluants:

% Le méthane est un composant important des COV, il provient de plusieurs sources

comme l'exploitation des mines de charbon, les décharges d'ordures ménagéres,
I'élevage, la distribution du gaz. Ses impacts sur I'environnement sont principalement
liés & sa contribution au réchauffement de la planéte et a la production de I'ozone au

niveau du sol.
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% Le benzéne est un liquide sans couleur et clair, 80% de ses émissions viennent des
véhicules a essence. Il est assez stable mais fortement volatil, s'évaporant aisément a
la température ambiante.

% Les chlorofluorocarbones CFC sont des composants totalement artificiels émis par
I’utilisation d’aérosols propulseurs, de mousses, d’extincteurs, de réfrigérants,... Ces
composants sont inertes et non toxiques dans la basse atmosphére et ont des durées de
vie suffisantes pour s’élever dans 1’atmosphére jusqu’a I’altitude ou réside la couche
d’ozone. A cette altitude ils sont soumis au rayonnement ultraviolet du soleil qui les

brise en libérant du chlore qui détruit la couche d’ozone.

lll.2.2. Les hydrocarbures aromatiques polycycliques HAP

Certains de ces composés sont volatils et d’autres en phases condensées. Il y a plusieurs
centaines de différentes formes de HAP [22], et les sources peuvent étre naturelles et
synthétiques (carbonisation d’huiles ou de gasoil). Des HAP peuvent étre toxiques et causer le

cancer comme le benzo(a)anthracéne et benzo(a)pyréne, d’autres peuvent étre mutageénes

comme le pyrene.

I11.3. Les polluants minéraux

111.3.1. Les métaux lourds

Parmi les métaux lourds [24-28] qui se trouvent dans ’atmospheére : le plomb (Pb), le
fer (Fe), I'aluminium (Al), le zinc (Zn) , I’arsenic (As), le mercure (Hg), le cadmium (Cd) et le
magnésium (Mg). Ils sont issus majoritairement des activités industrielles (usines
d'incinération de déchets, sidérurgie, industries du verre,...), du trafic automobile. ..

% Le plomb (Pb) provient principalement de la combustion des additifs au plomb
contenu dans le carburant pour véhicules automobiles, «incorporé de fagon
systématique & l'essence en raison de ses propriétés antidétonantes ». Heureusement,
sa teneur dans les carburants a été progressivement réduite, jusqu'a son interdiction
définitive le ler janvier 2000. Par conséquent, ce polluant perd aujourd'’hui sa
pertinence en tant qu'indicateur de la pollution automobile. Depuis 1994, les teneurs
tendent & se stabiliser 4 un niveau relativement bas (entre 0,15 et 0,3ug.m™). Ce
polluant peut causer par exemple des problémes de saturnisme chez les enfants

(certaines vieilles peintures au plomb). Il s'infiltre dans le corps par inhalation, il peut
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aussi traverser l'épiderme, passer dans le sang et perturber les échanges ioniques dans
le cerveau. Cette action sur le systéme nerveux peut entrainer des retards de
développement psychique chez les enfants.

% Le mercure (Hg) est émis en quantité faible, mais toujours trop importante, par la
combustion du charbon, du pétrole, la production de chlore, mais aussi par
lincinération de déchets ménagers, hospitaliers et industriels. Les actions préventives
ont permis de diminuer les émissions de mercure de fagon notable au cours des
derniéres années. C’est un composant toxique et cancérigéne car il peut se lier dans
l'organisme aux molécules constituant la cellule vivante (acides nucléiques,
protéines...) modifiant leur structure ou inhibant leurs activités biologiques.

& Pour les autres métaux lourds, leur dangerosité est liée a des propriétés cancérigénes

L)

et toxiques.

I1.3.2. Le dioxyde de soufre (SO,)

Gaz incolore, soluble dans 1’eau, & odeur piquante, il peut se transformer en acide
sulfurique (H>SOs). 11 provient de la combustion de matiéres fossiles contenant du soufre
(charbon, fuel, gazole,...) et des procédés industriels [22-29]. Compte tenu du développement
du nucléaire, de utilisation de combustibles moins chargés en soufre et de certains systémes
de dépollution des cheminées, la concentration ambiante a diminué de plus de 50% depuis
1985.

> Les effets sur la santé: le SO, est un gaz irritant, il est associé a une altération de la
fonction pulmonaire chez I’enfant et une exacerbation des symptomes respiratoires
aigus chez l’adulte (toux, géne respiratoire). Les personnes asthmatiques y sont
particuliérement sensibles.

> Les effets sur ’environnement: en présence d’humidité, le SO peut se transformer
en acide sulfurique qui contribue alors au phénoméne des pluies acides et ala

dégradation de la pierre et des matériaux de certaines constructions.

I1.3.3. L’ozone (O3)

Gaz d’odeur assez forte et caractéristique, il se forme dans I’atmosphére a I’aide du
rayonnement UV par des réactions photochimiques complexes en présence des gaz NO,, CO
et hydrocarbures. Ce gaz se compose de trois atomes d’oxygene, il est trés oxydant et instable

[22-25,27-28].
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> Les effets sur la santé : il pénétre facilement jusqu’aux voies respiratoires profondes
provoquant des irritations oculaires, de la toux et une altération des fonctions

pulmonaires.

» Les effets sur ’environnement : il contribue aux pluies acides ainsi qu’a I’effet de

SerIre.

11.3.4. Les oxydes de carbone (COy)

Le monoxyde de carbone CO

C’est un gaz [22-29] sans couleur, inodore, toxique, produit naturellement par les
éruptions volcaniques, la décomposition de la chlorophylle et les feux de forét et
industriellement par les transports, les dépdts de déchets, les combustions industrielles
incomplétes, la production d’acier, etc.... il est légérement plus léger que l'air et il brille dans
l'air ou avec de I'oxygéne avec une flamme bleue.

En présence d'un approvisionnement adéquat en O, la plupart du monoxyde de carbone
produit pendant la combustion est immédiatement oxydé en dioxyde de carbone (COy).
Cependant, ce n'est pas le cas dans l'étincelle d'allumage des moteurs d’automobiles,
particuliérement au ralenti et dans les conditions de décélération. Ainsi, la source principale
du monoxyde de carbone dans I'atmosphére est constituée par les transports routiers. De plus
petites contributions viennent des processus impliquant la combustion de la matiere
organique, par exemple les centrales électriques et l'incinération des ordures.

Les niveaux d'origine naturelle du monoxyde de carbone se trouvent dans l'intervalle de
10-200ppb. Les niveaux dans les zones urbaines sont fortement variables, dépendant des
conditions atmosphériques et de la densité du trafic. Les concentrations sont généralement
moins de 10ppm mais peuvent étre aussi hautes que 500ppm.

Le monoxyde de carbone est toxique une fois inhalé parce qu'il se combine avec de
I'hémoglobine transportant l'oxygéne, 'hémoglobine ne peut alors pas prendre l'oxygéne de

l'air. Le manque d'oxygéne tue les cellules et les tissus.

Le dioxyde de carbone CO,

C’est un gaz sans couleur et inodore [22-29]. C’est un constituant naturel de
I’atmosphére, il contribue également & la pollution atmosphérique. Son émission provient de
la combustion de tous les types de composés organiques, des éruptions volcaniques et la

respiration des étres vivants. En outre, la quantité de ce gaz rejeté dans I’atmosphére a
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considérablement augmenté durant ce siécle, passant de 0,09 milliards de tonnes en 1850 & 5,5
milliards de tonnes de nos jours. Ce gaz est trés important pour la vie des plantes afin de
fabriquer leur nourriture ou bien les composées organiques, de plus il a une propriété
spectroscopique d’absorption de I’énergie solaire qui aide a chauffer ’atmosphere, mais quant

sa concentration augmente beaucoup, alors la chaleur dans I’atmosphére s’éléve, donnant

I’effet de serre.

11.3.5. Les oxydes d’azote (NOy)
Ils sont constitués du monoxyde d'azote (NO) a 90-95% environ et du dioxyde d'azote

(NO;) [22-30].

L'oxyde nitrique (NO)

C’est un gaz inodore et sans couleur qui se forme par combinaison de l'azote (N,) et de
I'oxygéne (O,) de l'air lors de combustions a hautes températures a l'intérieur des véhicules,
des radiateurs, des cuisiniéres et de quelques procédés industriels (production d'acide nitrique,
fabrication d'engrais, traitement de surfaces,...). NO n'est pas trés toxique. Ses effets sont
assez mal connus et ils semblent négligeables pour les teneurs dont est responsable la

pollution automobile. Une fois qu'il est mélange a de l'air, il se combine rapidement avec de

I'oxygene, formant du dioxyde d'azote (NO>).

Le dioxyde d'azote (NO2)
C’est un gaz d'un brun rougeétre, ininflammable, avec une odeur discernable. La plus

grande quantité de NO, provient de l'oxydation de NO, bien qu'une partie soit émise
directement de la méme source que NO. Ce gaz est présent également dans la fumée de tabac.

Dans des concentrations importantes (150ppm), il est fortement toxique et peut, faible
concentration, entrainer une altération de la fonction respiratoire et une hyperréactivité
bronchique chez I’asthmatique et, chez les enfants, augmenter la sensibilité des bronches aux
infections microbiennes [31]. D'autres effets sur ]a santé causés par une exposition au dioxyde
d'azote incluent un manque de souffle et des douleurs 4 la poitrine.

Le dioxyde d'azote est un oxydant fort qui réagit dans le ciel pour former de l'acide
nitrique corrosif, ainsi que des nitrates organiques toxiques. Il joue également un role
important dans les réactions atmosphériques qui produisent de l'ozone ou le brouillard au

niveau du sol. Puisque le dioxyde d'azote est un polluant li¢ au trafic routier, les émissions
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sont geéncéralement plus importantes dans les zones urbaines plutdt que rurales. Les
concentrations moyennes annuelles de dioxyde d'azote dans les zones urbaines sont
généralement dans entre 10 et 45ppb, et inférieures dans les zones rurales. Les niveaux
changent de maniére significative tout au long de la journée, avec des maximums se
produisant généralement deux fois par jour aux heures de pointe. Les concentrations peuvent
étre aussi hautes que 200ppb.

La figure 1 présente 1’émission des gaz NOy en France métropolitaine de 1960 a 2000.
Nous pouvons estimer que les émissions de NO, restent dominées par le transport routier.
Depuis ’année 1991, le niveau d'émission observé de NOy a commencé a baisser grice a
I'équipement des véhicules en pots catalytiques et a l'introduction des équipements de

dépollution sur les véhicules routiers.

B Avtres

BAutres transporls

W Transport routier

B Agricuture/sybvicullure

CIRésidentiel / tertialie

B Induetrie manufacturiém

Transiommation énergie

(p) wstimalion prékminaire

CITEPA - jutllet 2001
CORALIE /format secten

'Figure 1.1: Emission en kilotonnes de NOy dans I’air en France métropolitaine

111.3.6. Le sulfure d’hydrogéne (H,S)

C’est un gaz [23-24,28,32] incolore, d’odeur caractéristique désagréable “d’ceuf pourri”
qui peut étre détecté a des concentrations de 20ppb. Il est trés toxique, cause de Iirritation &
Sppm et est mortel 4 100ppm. 11 est surtout produit artificiellement par pétrochimie, industrie

du papier, et naturellement par le volcanisme, les fermentations anaérobies,....

IV. La qualité de I’air Indice ATMO

C’est un indice qui qualifie la qualité globale de I’air dans les agglomérations [33-35],

il a été développé par le ministére de I’aménagement du territoire et de 1’environnement en

"http://www.citepa.org/pollution/sources.htm juillet/2001 [28].

26



Chapitre I: Le nez Electronique et la pollution Environnementale

France en 1995. L’indice ATMO est calculé pour une zone entiére contenant plusieurs
stations de mesure de polluants et ne permet pas de mettre en évidence des phénomenes
localisés de pollution dans une partie de la zone. Cet indice prend des valeurs situées entre 1
« la qualité de I’air est trés bonne » et 10 « la qualité est trés mauvaise ». Les polluants étudiés
par cet indice sont SO,, NO;, O; et les poussi¢res (PS). Pour calculer cet indice, les
concentrations des polluants étudiés sont mesurées pour chaque station de zone, ensuite un
sous-indice de chaque polluant est calculé a partir de la moyenne des moyennes journalicres
des différents appareils de mesures sélectionnés pour PS, et a partir de la moyenne des
concentrations horaires maximales des différents appareils de mesures sélectionnés pour SO,,
NO,, Os; ensuite ces moyennes sont comparées avec les intervalles se trouvant dans le
tableau 1.1 afin d’obtenir les sous-indices de chaque polluant. Enfin, le sous-indice maximal
donne la valeur d’indice ATMO ou bien la qualité de I’air correspondant au tableau 1.2. Cet

indice est diffusé quotidiennement aux habitants pour les informer de la qualité de 1’air de

chaque jour.
PS (ng/m®) | SO;(ug/m® | NO,(ng/m®) | O;(ug/m®) | Sous-indices

0-9 0-39 0-29 0-29 1
10-19 40-79 30-54 30-54 2
20-29 80-119 55-84 55-79 3
30-39 120 - 159 85-109 80-104 4
40 —49 160 - 199 110134 105-129 5
50— 64 200 - 249 135-164 130-149 6
65179 250 - 299 165 — 199 150 — 179 7
80— 99 300 - 399 200274 180 — 249 8
100 — 124 400 - 599 275 -399 250 — 359 9
> 125 > 600 > 400 > 360 10

*Tableau I.1: Calcul de I'indice ATMO 4 partir des concentrations des gaz étudiés

Indices Qualité de Pair

Trés bon
Trés bon
Bon
Bon
Moyen
Médiocre
Médiocre
Mauvais
Mauvais
Trés mauvais

2 Tableau 1.2: La connaissance de la qualité de I’air a partir de I'indice ATMO

o 0 0o b W —

? http://www.ademe. fr/jda/indatmo.htm 15/03/2001 [34].
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V. Les problémes causés par la pollution

V.1. L’effet de serre

Seule une faible partie du rayonnement solaire est absorbée directement par
I’atmosphére ; une autre est diffusée dans toutes les directions, enfin une troisi¢éme atteint le
sol. Ce dernier renvoie & son tour vers l’espace cette énergie sous forme de chaleur
rayonnante infrarouge, chaleur qui se trouve pour une part retenue, piégée par les gaz a effet
de serre présents dans 1’atmosphére (gaz carbonique, méthane, CFC, protoxyde d’azote,
ozone...). Il en résulte une élévation de la température de I’air de la basse atmosphére. C’est
cet échauffement de I’atmosphére par 1’absorption des infrarouges €émis par la terre que ’on
nomme effet de serre [29,34,36]. Ce phénoméne est naturel, car sans lui la terre aurait une
température moyenne de —18°C contre +15°C actuellement. Mais aujourd’hui, du fait de
’accroissement des concentrations de gaz a effet de serre dans I’atmosphére, ce phénomeéne
s’intensifie. Il pourrait entrainer dés les prochaines décennies une augmentation des

températures, d’autant plus grave que rien ne serait fait pour inverser la tendance.

V.2. L’amincissement de la couche d’ozone

A 25-30km d’altitude, dans la stratosphere, se situe la couche d’ozone qui protege la vie
sur la terre contre 'exposition excessive aux rayons ultraviolets du soleil, qui est une forme de
lumiére qui ne peut étre percue par I’ceil. L’ozone est formé par une combinaison d’une
molécule d’oxygéne et d’un atome d’oxygéne libre grice a I’énergie du rayonnement
ultraviolet (UV). Des polluants, tels que les oxydes d’azote, les chlorofluorocarbones (CFC),
les halons, les tétrachlorométhanes et les trichloro-1,1,1-éthanes se propagent jusqu’a la
stratosphére ot ils se décomposent a I’aide du rayonnement UV dans leurs formes les plus
simples donnant des radicaux trés actifs, comme le chlore et le brome, qui peuvent détruire
cette couche.

La quantité de rayons UV qui atteint la surface de la terre augmente au fur et a mesure
que la couche d'ozone s'amincit. A I'heure actuelle, des ententes internationales stipulent des
limites sur la production et la consommation des substances qui appauvrissent la couche
d'ozone. Ces substances se désagrégent lentement dans la haute atmosphére et resteront
présentes pendant un temps assez long. L'exposition aux rayons ultraviolets constitue une des
principales causes du cancer de la peau. Le cancer n'est pas l'unique effet indésirable sur la

santé. Les coups de soleil, le bronzage, le vieillissement prématuré de la peau, la diminution
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de la réponse du systéme immunitaire et les cataractes peuvent €galement étre attribués a

l'exposition accrue aux rayons ultraviolets.

V.3. Les pluies acides

C’est un terme couramment utilisé pour décrire toutes les formes de précipitation acide
(pluie, neige, gréle, brouillard,...) [24-25,29]. Les polluants atmosphériques, en particulier les
oxydes de soufre et d'azote, peuvent rendre les précipitations plus acides une fois convertis en
acides sulfuriques (H,SOy) et nitriques (HNOs3). Une pluie est dite acide lorsque son pH est
inférieur a 5,6. Ces pluies acides provoquent également des brouillards trés acides, le record
étant un pH de 1,7. Ces pluies acides ont pour conséquences, I’acidification des sols et des

eaux de surface, la solubilisation des métaux toxiques et des destructions de foréts.

VI. Conclusion

Nous constatons a la fin de cet exposé que la pollution atmosphérique est surtout un
probléme mondial partagé par tous. Les émissions de polluants sont d’origines tres diverses,
et peuvent avoir des conséquences non négligeables sur notre organisme, mais également sur
notre environnement. Ces conséquences sont multiples, affectant aussi bien I’étre humain par
des maladies telles que le cancer (du poumon ou de la peau), que 1’écosystéme dans lequel il
vit. Méme si la pollution urbaine est un probléme quotidien, les pluies acides, I’effet de serre
et la destruction de la couche d’ozone sont des problemes nettement plus difficiles a résoudre
et qui pourraient étre irrécupérables. II faut donc essayer de réduire la pollution a sa source, en
essayant de réduire au maximum les émissions de gaz nocifs. Alors, pour résoudre le
probléme de cette pollution, il faut connaitre la qualité de I’air en temps réel sur le site par des
moyens de mesure simples et performants. Dans le cadre de notre travail, nous contribuons a
la conception d’un nez électronique performant pour la détection de deux polluants trés
dangereux H,S et NO; et si possible la mesure de leur concentration, en tenant compte de la

température, du taux d’humidité et de la présence ou non de COs.
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Partie Il

Le Nez Electronique

l. Introduction

Le but principal du nez électronique dans les applications environnementales est de
compléter les techniques d’analyses classiques chimiques basées sur ’électrochimie ou les
méthodes spectroscopiques, notamment pour quantifier de fagon globale des ambiances
complexes. Ces derniéres techniques ont I’avantage de fournir des données analytiques
précises. Cependant ce sont des instruments qui permettent difficilement d’obtenir une
estimation rapide de toutes les especes chimiques détectées et sont trés chers et volumineux.
Les nez électroniques, ayant 1’avantage d’utiliser des capteurs de petite taille, pourront alors
étre des dispositifs peu chers et portables permettant des mesures d’odeurs ou de substances

toxiques [37-38], pour lesquels les dispositifs classiques n’existent pas ou ne sont pas utilisés.

Il. Du nez humain au nez électronique

Le but du nez électronique est de reproduire le principe olfactif humain [37,39-44] a
I’aide de dispositifs électroniques. Cependant la grande difficulté vient de la complexité du
fonctionnement du sens de I’odorat chez I’homme. Nous commengons par présenter le
processus de 1’odorat humain.

Si des molécules gazeuses odorantes sont inspirées, il se crée dans la cavité nasale des

turbulences qui répartissent d’une maniére homogéne la substance inspirée sur I’épithélium

olfactif (figure 1.2).

Newrone olfactf Bulbe offactif

Mourvme ollectl receptewr =
alfactl

Cils dans la muequense —, e

Malérules odorantes .
dana ['air —

Figure 1.2: Principe du systeme olfactif humain
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Les cils olfactifs les conduisent sur les terminaisons nerveuses des neurones sensoriels
olfactifs, qui réagissent sous forme de signaux électriques, transmettant I’information au
cerveau. C’est celui-ci qui identifie ’odeur, et, éventuellement, la quantifie par seuil, grace a
son apprentissage préalable.

Ce traitement de 1’information par le bulbe olfactif du cerveau est encore mal connu.
Cependant, le nombre d’odeurs identifiées est trés important, de I’ordre d’une dizaine de
milliers. On doit aussi citer les principales caractéristiques du nez biologique, qui sont ses
grandes sensibilité et sélectivité. Par contre I’inconvénient majeur est la non permanence de la
sensibilité des récepteurs olfactifs, qui "s’habituent" & I’odeur au bout d’un temps plus ou
moins long, jusqu’a ne plus la détecter.

On va chercher a reproduire le méme principe avec le nez électronique, en utilisant une
matrice de capteurs de gaz, dont on traite les réponses pour obtenir par apprentissage une

empreinte caractéristique qui permet d’identifier les substances gazeuses étudices.

IIl. principe du nez électronique

Le nez électronique est un instrument analytique (figure 1.3) basé sur une matrice de
capteurs de gaz, associée & des techniques de traitement du signal et a des méthodes de

classification, servant a identifier, et, si possible, quantifier des constituants gazeux simples

ou complexes [37,45].

Mesiires Extraction des Classification [dentification
caractéristique des inconnus
- | B ]
£ o e |a®B
i &t "
-4
P
Tenps Axe | Axe | ®
Matrice des Réponse et traitement Variables Classes de gaz Prise de
capteurs des capteurs représentatives (vecteurs caractéristiques) décision

Figure 1.3: Principales étapes constituant un nez €lectronique

Ill.1. Systéme d’échantillonnage

En amont, est situé le systéme d’échantillonnage de la substance gazeuse, dont le rdle,
trés important, est de fournir & la matrice de capteurs les substances gazeuses 4 analyser. Il

existe deux méthodes, la premiére se base sur un principe statique par "injection et
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stabilisation" de la substance gazeuse dans un volume clos contenant les capteurs. La seconde
est une méthode dynamique pour laquelle 1’échantillon gazeux circule de fagon continue a

travers la cellule de mesures contenant les capteurs. Le choix de I'une ou I’autre méthode se

fait selon I’application désirée.

lll.2. Matrice de capteurs

La matrice de capteurs comporte en général de 4 a 24 capteurs de gaz, qui peuvent étre
de technologies différentes [46-54]. Contrairement au systéme olfactif humain, les capteurs
utilisés a I’heure actuelle ne sont pas parfaitement sélectifs & une espéce chimique. Pour
permettre d’identifier au mieux les composants d’une atmosphére gazeuse, la matrice doit étre

composée de capteurs choisis avec des sensibilités croisées.

Il1.3. Traitement de la réponse des capteurs

Lorsque les capteurs sont soumis & un échantillon gazeux a analyser, un processus
physique ou chimique de réaction aux gaz est traduit en un signal €lectrique analogique au
niveau de chaque capteur. Chacune de ces réponses est collectée durant un intervalle de temps
précis, pour ensuite étre traitée (filtrée, numérisée) pour en extraire les parametres

caractérisant cette réponse (variables représentatives).

ll.4. Apprentissage et Identification

La matrice de capteurs doit étre ensuite soumise & un grand nombre d’atmospheéres
gazeuses, afin de constituer la phase d’apprentissage des capteurs.

Chacune des réponses collectées durant cette phase est traitée pour en extraire les
variables représentatives qui sont regroupées dans une base de données, appelée base
d’apprentissage. Cette base d’apprentissage est ensuite analysée par différentes méthodes de
classification. On utilise généralement des méthodes de reconnaissance de formes, qui
peuvent aussi bien étre des méthodes d’analyse de données multidimensionnelles que des
techniques neuronales ou connexionnistes.

Certaines méthodes dites supervisées déterminent des régles de décision, qui

permettent I’identification d’échantillons gazeux inconnus, ce qui est le but du nez

électronique.
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Pour étre fiable, ’apprentissage doit comporter un nombre suffisant de mesures, qui, de
plus, doivent &tre bien représentatives de toutes les atmospheres possibles a identifier.
Le tableau 1.3 résume les propositions actuelles de nez électroniques (commercialisés ou

en développement) [37,55-59]. On peut ainsi avoir une idée des types et nombre de capteurs

employés, ainsi que les méthodes d’identification associées.

} Nombre de Méthode
Fabricant Pays Type de Capteur - Bmalyse
Airsense Analysis 1 ANN” DC®,
GmbH Allemagne MOS 10 PC AC, SPRD
MOS, CP?, ANN, DFAF,
Alpha MOS France SAW?, QMB* 6-24 PCA
AromaScan PLC Royaume Uni CP 32 ANN
Bloodhound Sensors . ANN, CA',
Ltd. Royaume Uni CP 14 PCA
Cyrano Sciences Inc. Etats-Unis CP 32 PCA
EEV Ltd. Chemical Rovaume Uni MOS, CP, SAW, 828 ANN, DFA,
Sensor Systems y QMB PCA, PAC
HKR-Sensorsysteme ANN, CA,
GmbH Allemagne QCM 6 DFA, PCA
Lennartz Electronic ANN, PCA,
GmbH Allemagne MOS, QCM 16-40 pCRH
Nordic Sensor . IR’, MOS,
Technologies AB Suede | \fOSFET®, QCM 22 e
RST Rostock
Raumfahrt und Allemagne MOSS A%:M’ 6-10 ANN, PCA
Umweltschatz GmbH

NB1 : Applications généralement utilisées dans les revues internationales de langue anglaise ; 1) MOS : Capteurs & oxyde métallique
semiconducteur , 2) CP : Capteurs a base de polyméres conducteurs, 3) SAW : Capteurs & ondes acoustiques de surface, 4) QMB : Capteurs
microbalances a quartz, 5) IR : Capteurs optiques infrarouges, 6) MOSFET : Capteurs de type transistor a effet champ.

NB2 : Méthodes d’analyses généralement utilisées dans les revues internationales de langue anglaise ; A} ANN : Analyse de réseaux de
neurones, B) DC: Classification de distances, C): PCA: Analyse en composantes principales « ACP en frangais», D) SPR:
Reconnaissance statistique de la forme, E) DFA: Analyse factorielle discriminante « AFD en frangais », F) CA: Meéthodes de
classification, G) PA : Algorithme de probabilité, H) PCR : Régression en composantes principales.

Tableau 1.3: Quelques fabricants de nez électroniques

I11.5. Applications des nez électroniques

L’utilisation du nez électronique a débuté dans le domaine agroalimentaire [60] pour le

contrdle de la qualité de la nourriture. Ses applications se sont ensuite trés diversifiées. A titre

d'exemple:

a. Applications agroalimentaires
e Le contrble de la qualité [61-62] et I’évaluation du rancissement des huiles ou des

graisses [63]
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e Le contr6le de la qualité de nourritures [64] : viande [65-66], poisson [67], fromages
[68], vins [69-71], lait [72], jus de fruits [136], céréales [54], café [73,74]...

o Lamesure de la maturité et la qualité des fruits [56,75]

¢ L’identification des ar6mes et des odeurs [74,76]

e [L’estimation de la durée de conservation du produit

b. Chimie, pharmacie, biologie et médicine
e L’analyse de la qualité des produits cosmétiques (parfums...) [77]
e Ladétermination de la durée de vie et de la qualité des huiles lubrifiantes

e Le diagnostic des maladies et la détection de bactéries [78-81]

c. Applications industrielles

e Le contrOle de la fermentation
e La détection des odeurs des emballages

e Le contrdle de la pureté des produits congus a base de cellulose

d. Environnement
e Le contrdle de la qualité de I’atmosphére [82] ou de 1’eau potable [83]
e La détection des polluants atmosphériques [57,60] ou des polluants de I’eau [84]

e La protection dans le domaine automobile [85-86]

IIl.6. Capteurs utilisés pour les nez électroniques
La matrice de capteurs est I'élément-clé des dispositifs du type "nez électronique”. Le
choix d'un type de capteurs se fait pour une application précise. D'autre part, il faut s'assurer

une fourniture fiable de la part des fabricants.

Les principaux capteurs de gaz utilisés sont classés en quatre catégories:
e les capteurs piézoélectriques
e les capteurs de type MOSFET
e les capteurs a fibres optiques

e les capteurs a variation de conductivité
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a. Les capteurs piézoélectriques
Parmi les capteurs piézoélectriques, on peut citer essentiellement les capteurs
microbalances a quartz (OQMB: Quartz MicroBalance) et les capteurs a ondes acoustiques de

surface (SA W: Surface Acoustic Wave).

e Les capteurs microbalances a_quartz: ces capteurs sont principalement constitués

d’un disque résonateur sur lequel est déposé une couche de polymeres servant de matériau
actif (figure 1.4). De part et d’autre de ce disque, sont disposées des €électrodes de métal par

’intermédiaire desquelles sera appliqué un signal oscillant [37].

Odeur a

clétacter Polyméo

sensible

Disque de

Electrodes quartz

Figure 1.4: Capteur microbalance a quartz

Lorsque les molécules d’un gaz sont adsorbées a la surface du polymere, il y a une
augmentation de la masse du disque, ce qui diminue sa fréquence de résonance. Ces capteurs
ont I’avantage d’avoir une réponse linéaire, on peut donc s’affranchir du bruit en effectuant
une mesure différentielle. La principale difficulté réside dans le choix du matériau absorbant

utilisé. En effet, ce dernier va déterminer la dépendance a I’humidité du capteur, mais aussi sa

sélectivité et sa stabilité dans le temps [87].

e Les capteurs @ ondes acoustiques de surface: ils sont composés d’un barreau de

quartz sur lequel sont déposées principalement deux €lectrodes interdigitées (transducteurs)
ainsi qu’une couche sensible au gaz & déterminer (figure L.5).

Pour fonctionner, il est nécessaire d’appliquer & ces capteurs un signal sinusoidal sur le
transducteur d’émission. Il va alors se former une onde acoustique de surface qui se propage
sur le matériau piézoélectrique en direction du transducteur de sortie. L’adsorption de la

substance gazeuse a détecter par la couche sensible va donc modifier les caractéristiques de
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I’onde (vitesse de phase). Ces modifications sont alors traduites par le transducteur de sortie

en variation de la fréquence d’oscillation [88].
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Figure 1.5: Capteur a onde acoustique de surface

Ces capteurs ont les mémes principaux avantages que les capteurs microbalances a
quartz, & la différence qu’ils peuvent fonctionner a des fréquences plus €levées (plusieurs

centaines de mégahertz). Le principal désavantage de ces capteurs vient de leur

instrumentation qui est complexe [42,87].

b. Les capteurs de type MOSFET

Les MOSFET (Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor) sont basés sur des
transistors a effet de champ dont la grille est constituée d’une membrane de métal catalytique,
sensible aux espéces chimiques a analyser (figure 1.6). Ils sont principalement composés d’un
substrat qui contient deux régions dopées, notées source et drain, sur lesquelles il y a des
contacts en métal. La présence de la substance chimique a détecter au niveau de la grille
provoque une réaction qui va changer les propriétés €lectriques du transistor a effet de champ
[37,87]: il va se créer entre la source et le drain un canal conducteur de conductivité variable
en fonction de la quantité de substance chimique.

Bien qu’ils puissent avoir des sélectivités et sensibilités optimisées et I’avantage d’étre
fabriqués par les procédés de circuits intégrés, ces capteurs sont trés peu utilisés dans des
applications commerciales du nez électronique. Leur principal inconvénient vient du fait que
]a réaction catalysée produite doit pouvoir traverser de maniere répétitive la couche de métal

poreux pour modifier la charge dans le canal.
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Figure 1.6: Capteur de type MOSFET

c. Les capteurs a fibres optiques

Ces autres sortes de capteurs font partie de la famille des capteurs optiques. Ils sont
composés essentiellement de fibres de verre recouvertes d'une couche mince de matériau
actif. Pour fonctionner, ces capteurs utilisent une source lumineuse de fréquence unique
permettant de mettre en évidence les caractéristiques de leur matériau actif. En présence d'un
gaz, ce matériau va adsorber les molécules de gaz, entrainant une modification des propriétés

de I'onde d'excitation en fonction de la concentration de gaz (figure 1.7) [37].

Répome
Telnture fhiorossonto acive
Gl ol cgnque (Lomeser Gvode o]
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tlongueus dande tnitil)

Figure 1.7: Capteur a fibre optique

Compte tenu de sa sensibilité & une grande gamme de gaz, ces détecteurs pourraient
facilement étre utilisés dans des applications au nez électronique, en réalisant une matrice de
ces capteurs composée de différents matériaux actifs. Cependant, la complexité de leur
instrumentation a laquelle il faut ajouter leur colit de fabrication élevé et leur durée de vie

limitée, en font des éléments peu utilisés pour des applications commerciales courantes.
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d. Les capteurs a variation de conductivité
Les capteurs a variation de conductivité sont principalement de trois sortes, les capteurs
catalytiques, les capteurs & oxyde métallique (MOS: Metal Oxide Sensors) et les capteurs a

base de polyméres conducteurs (CP: Conducting Polymers). Ce sont tous des €léments qui

offrent une réponse non lindaire en fonction de la concentration de gaz & détecter. Leurs

principales caractéristiques sont les suivantes:

e Les capteurs catalytiques: Le principe de fonctionnement de ces capteurs se base sur

la mesure de la chaleur dégagée par la combustion du gaz inflammable & détecter [87]. Leur
fabrication utilise les technologies de la microélectronique. Elle comporte deux €léments
chauffants identiques en couches de platine déposés sur une membrane de nitrure de silicium
qui constitue un bon compromis adhérence isolation thermique et électrique avec le substrat
de silicium. Sur l'une des résistances de platine est déposé un catalyseur (métal précieux tel

que le palladium le plus souvent), 'autre sert de référence (figure L.8).

Ry,

Figure 1.8: capeurcatalytique

Lors de la combustion du gaz sur la couche active il en résulte une variation de
température de cette couche et donc de résistivité du platine. Ce type de capteur posséde un
excellent temps de réponse (<10s) et une bonne linéarité, mais il ne peut détecter que des gaz
combustibles. Son principal inconvénient est l'empoisonnement du catalyseur par certaines
espéces chimiques (le plomb tétradthyle des supercarburants par exemple).

Une autre procédure peut étre exploitée avec les capteurs catalytiques : c'est de faire
travailler le capteur & température constante, ainsi la quantité d'énergie pour maintenir la
température sera-t-elle différente, sur I'élément sensible en contact avec le gaz, de celle de
l'élément de référence. Notons que la température optimale est différente selon le gaz

combustible, il est ainsi possible de déterminer plusieurs constituants d'un mélange avec le
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méme capteur: selon les travaux de Zdanévitch & al. [89] I'nexane peut étre mesuré a 400°C,

le butane et le propane vers 600°C le méthane 4 partir de 800°C et I'hydrogéne a 200°C.

e Les capteurs a_oxyde métallique: ce sont les plus couramment utilisés dans des

applications capteurs intelligents de type nez électronique [37]. Ils se composent
essentiellement d’un matériau semiconducteur (oxydes de zinc, d’étain, de titane, de
tungsténe, d’iridium, ...) dopé avec d’autres oxydes ou encore des catalyseurs tels que le
platine ou le palladium. Ce matériau est déposé entre deux contacts de métal sur un substrat
sous lequel on retrouve une résistance chauffante (figure 1.9) qui permet d'élever la
température de fonctionnement du capteur entre 200°C et 500°C. Ces capteurs peuvent étre
fabriqués par différentes méthodes. Toutefois, 1’utilisation de la micro-fabrication permet de
réduire la consommation de puissance et la dissipation thermique, ce qui est un critere

important d’utilisation.

Odour d -
dstacter

\arérian

sansible 2
T “/ﬁlwuqdrs

Réswtance
chauffanc

Figure 1.9: Capteur 4 oxyde métallique semiconducteur

Avec ces capteurs, lorsque le gaz atteint la surface du matériau actif, la résistance entre
les électrodes de métal change en proportion avec la concentration de gaz. Ces capteurs sont
malheureusement sensibles & 1’humidité, [90-92] ils sont aussi susceptibles d’étre
empoisonnés irréversiblement par des composés sulfureux présents dans la composition
gazeuse & détecter. A tout cela, nous pouvons également ajouter qu’ils sont sujets a des
dérives a court et long terme. Cependant, compte tenu de leur grande disponibilité

commerciale, leur robustesse, leur prix relativement peu élevé, ils sont aujourd’hui les

capteurs les plus utilisés.
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e Les capteurs a base de polyméres: ils sont aussi trés utilisés dans des applications

utilisant le nez électronique. Comme précédemment, ils se composent essentiellement d’un
matériau actif déposé sur un substrat entre deux électrodes de métal (figure 1.10). Cette fois, le
matériau actif est un polymeére conducteur de la famille des poly-pyrroles, des thiophénes, des
indoles, ou des furannes. Ils ont 1’avantage de fonctionner a la température ambiante et ne
nécessitent donc pas d’élément de chauffage. De plus, ils ont également le mérite d’étre trés
sensibles aux composés polaires. Cependant, I’inconvénient majeur de cette technologie vient
de la trés grande sensibilité de ces capteurs a I’humidité relative qui, d’une fagon générale, est

plus importante que celle observée sur les capteurs a oxyde métallique [37,93].

Figure 1.10: Capteur a base de polymére

IV. Conclusion

Dans les nez €lectroniques, deux choix essentiels sont a faire: le choix des capteurs et le

choix de la méthode d'analyse et d'identification.
En ce qui concerne les capteurs, les principaux critéres permettant d’établir un choix pour une
application précise viennent essentiellement de leur sensibilité¢ au gaz a détecter ainsi que de
leur reproductibilité pour ’application considérée. De plus, leur sensibilité a I’humidité doit
étre minimale pour des applications concernant des substances naturelles ou
environnementales [93-95]. A ces principales caractéristiques, il faut aussi rajouter leur
disponibilité, leur longue durée de vie, ainsi que leur prix qui doit étre abordable.

Pour l'identification des atmosphéres gazeuses inconnues, on peut coupler plusieurs
méthodes: méthodes de représentation permettant une représentation graphique des
observations pour une discrimination en familles de données dans le meilleur espace réduit,
puis méthodes de discrimination qui donnent des régles de séparation de groupes de données

ré-établis, et permettent I'identification d'atmosphéres gazeuses inconnues (Annexe I).
p P g
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l. Introduction

Dans ce chapitre nous présenterons d'abord les capteurs de gaz utilisés et leur principe
de fonctionnement. Puis nous détaillons largement les parameétres influant sur la mesure, pour
décrire enfin la matrice de capteurs choisie. Ceci nous permet d'aborder ensuite le dispositif
expérimental réalisé et les différents modules le composant, pour terminer par la mise en

ceuvre expérimentale et le protocole de mesures ¢laboré pour minimiser les effets des facteurs

interférents.

Il. Les capteurs de gaz résistifs a base d’oxyde métallique

Nous avons choisi pour cette étude des capteurs a base d'oxyde métallique en raison de
leur robustesse, faible cofit et encombrement. Il existe sur le marché une grande variété de
capteurs de ce type, pour la détection de nombreux gaz. Leur fabrication est trés suivie, et leur
renouvellement assuré. D’autre part, bien que chaque type de capteur soit dédié¢ a un gaz
cible, ou un type de gaz, les capteurs a base d’oxyde métallique présentent une sensibilité

croisée trés intéressante pour le nez électronique.

Il.1. Composition d’un capteur résistif

Ce type de capteur de gaz est compos¢ d’un substrat de céramique superposé d’une
couche sensible poreuse d’oxyde métallique sur laquelle sont déposées deux électrodes
métalliques. L’oxyde métallique utilis¢ d’une maniére industrielle est souvent de 1’oxyde
d’étain [135].

1’élément sensible peut étre fabriqué par diverses méthodes de fabrication telles que la
technologie planar, la sérigraphie (couches épaisses), l'évaporation, la pulvérisation, le dépot
en phase vapeur (couches minces), le frittage,...[96]. Le capteur a, en général, plusieurs
formes : en tube (figure I1.1-a) ou en plaquette (figure I1I.1-b).

Un élément chauffant est ajouté pour atteindre la température de bon fonctionnement du

capteur, car la réaction entre les gaz et la couche sensible dépend de la température qui,

généralement, est de 1’ordre de 350 430°C.
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Figure II.1: Schémas de la couche sensible de capteur de gaz résistif; a) tube, b) plaquette

Le dioxyde d’étain, qui est 1’élément sensible principal d'un grand nombre de ces
capteurs, est un semiconducteur de type n de steechiométrie de SnO,.x. D une fagon générale,
il se présente comme un agglomérat de grains séparés par des joints de grains. Dans sa maille,
on retrouve des lacunes d’oxygeéne qui jouent le rdle de donneurs d’électrons. C’est grace a
ces lacunes que 1’adsorption de molécules d’oxygene de I’air environnant est rendue possible
a la surface du matériau. Lors de la fabrication des capteurs, le dioxyde d’étain est déposé
sous la forme d’une couche poreuse et granuleuse afin de faciliter ces mécanismes
d’adsorption. Puis, I'utilisation d’un recuit permet d’obtenir une bonne homogénéisation et
une meilleure stabilisation de la couche sensible. Pour améliorer la sensibilité de cette couche
aux différents gaz, le dioxyde d’étain est souvent dopé avec des métaux nobles (Pt, Pd,...)
[97], jouant le rdle de catalyseurs, ou encore avec d’autre oxydes de métaux (PbO, Liy0s,...)
[98]. Dans les capteurs commerciaux, la combinaison de ces divers additifs rend possible la
fabrication de capteurs destinés a des applications diverses, notamment la détection de gaz
issus de la combustion et de la pollution. Dans des capteurs de nouvelle génération, d'autres

oxydes métalliques sont parfois employés, mais le principe de base est identique.

En fait, ces capteurs fonctionnent par variation de la conductance de la couche

semiconductrice en présence d’un gaz. La conductance est généralement définie pour un

semiconducteur par la relation (Eq. II.1) suivante:

b.h
G= q.n.,u.T (Eq. IL.1)

Ou g représente une charge élémentaire ; », la densité de ces charges ; 4, leur mobilité ;

b, h et I, correspondent aux dimensions géométriques du semiconducteur. Nous verrons par la
suite que c’est la densité ou encore la mobilité des charges qui sera modifiée par la présence

d’un gaz [99]. Ceci induit alors la variation de la conductance du capteur.
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11.2. Principe de fonctionnement en présence de gaz

Le principe de ce type de capteurs est basé sur une réaction chimique qui induit une
variation de la conductance de leur couche sensible. Les principaux mécanismes de

conduction en présence d’un gaz peuvent se résumer par les différentes étapes suivantes:

% D’abord, lorsque la couche semiconductrice est chauffée & de hautes températures,
en absence d’oxygene, des électrons de la bande de valence sont transférés dans la
bande de conduction, donc le nombre d’électrons libres dans la bande de conduction
augmente, et ils circulent librement & travers les grains de la couche de dioxyde
d’étain.

% Puis, en présence de D’air, lorsque le capteur est en contact avec les molécules
d'oxygéne qui ont une affinité d’électrons tres élevée, celles-ci sont adsorbées sur sa
couche sensible et captent des électrons de la couche semiconductrice. Ceci
provoque une diminution de la densité d’électrons libres dans le cristal (Eq. I1.2), &
cause de la formation d’une barriére de potentiel au niveau des joints de grains, dont
la hauteur est fonction de la concentration de molécules d'oxygéne adsorbées. Cette
barriére de potentiel a pour effet de bloquer le flux des électrons lors du passage d'un

grain 3 l'autre et provoque une diminution de la conductance de la couche sensible

(figure I1.2-a).
%02 (g)+2¢ = 0% (Eq.11.2)

L’indice bas permet de repérer |'atome qui occupe le site

% Lorsque le capteur est en présence d'une atmosphére contenant un gaz réducteur, les
molécules d'oxygéne adsorbées réagissent avec les molécules de ce gaz, ce qui
provoque une oxydation du gaz, entraine une rupture des liaisons oxygénes de
surface, d'otl une augmentation de la densité d'électrons libres dans le cristal. Ceci a
pour effet de diminuer la barriére de potentiel bloquant le flux des €lectrons et ainsi

d’augmenter la conductance du capteur (figure I1.2-b).

Un gaz oxydant provoque l'effet inverse, mais nettement plus faiblement. D’une fagon
générale, les différentes réactions, entre les gaz et I'oxygéne en surface d’une couche

semiconductrice, dépendent de la température de 1’élément sensible et de la nature du
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matériau. Le tableau II.1, résume le comportement obtenu pour tous les types de capteurs a

base d’oxyde métallique (type n ou p) en fonction de la nature du gaz.

i

o, \ /01 // o, /Gazrédum;
G T

\
N\

€Vs en présence
de gaz réducteur

[
—_—
=]

E ¥y
dans I'air g \
./ e
.8 F
\.._ * ° ‘__/:__f "_‘_‘.-g:‘___ — ®

- . =

Joint de grain

\

Joint de grain
@ Electron

@ Electron

a b
Figure I1.2: Mécanismes de conduction des capteurs & base de SnO;
a) en présence d’oxygéne b) en présence d’un gaz réducteur

Gaz oxydant Gaz réducteur
Type n G G
Type p Go GY

Tableau II.1: Comportements sous gaz des capteurs de gaz a oxyde metallique

I.3. Parameétres influents

Ces capteurs sont donc sensibles & une large gamme de gaz, ils sont peu colteux,
robustes et de petit taille. D’autre part, ils ont des réponses rapides et une longe durée de vie
par rapport aux capteurs électrochimiques. Mais ils sont largement influencés par des
conditions environnementales comme I'humidité et la température [60,100], peu sélectifs de
par leur principe de fonctionnement (sensibilité croisée) et présentent de plus un probleme

important de dérives a court et long termes [101].

11.3.1. La température

La température est un facteur important dans le fonctionnement des capteurs a oxyde
métallique. En effet, les adsorptions chimiques dépendent de la température de la couche
sensible des capteurs. En particulier, le nombre de vacances augmente avec la température
jusqu’a une température de seuil, et, d’autre part, ces vacances migrent vers la surface de

'oxyde quand la température augmente [102], favorisant les réactions d’adsorption en

surface.
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C’est pourquoi il est nécessaire de rechercher systématiquement la température de
fonctionnement du capteur correspondant au maximum de sensibilité au gaz étudié. Le travail
de F. Sarry [101] a mis en évidence ’effet de la température représenté par la tension de
chauffe dans la réponse d'un capteur (figure I1.3). Cette figure présente un maximum pour
I'ensemble des concentrations en fréon a une tension de chauffage donnée de V=5 volts, en
accord avec la tension de chauffage prescrite par la société Figaro. C'est le point de
fonctionnement qu'il faudra respecter pour ce capteur. Nous avons contrdlé les points de
fonctionnement de chaque type de capteurs, que nous avons gardés constants quelle que soit
’atmosphére étudiée (gaz seul ou en mélange, atmosphére séche ou humide).

La température de 1'effluent gazeux peut modifier la température du capteur. Il faut donc
la contrdler et la maintenir constante durant les mesures. Ceci impose également de ne pas

prendre un débit de gaz trop élevé.

35 avec R, résistance sous 200ppm de fréon
0 T T T T T T T T
—[O— Conc=400ppm v
3,0 H —O— Conc=600ppm 1]
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Figure I1.3: Sensibilité du capteur TGS 832 en fonction de la tension de chauffe

11.3.2. L’humidité

C’est un paramétre influent non négligeable sur les réponses de capteurs a base d’oxyde
métallique. En fait, la variation de conductance des capteurs est due & la réaction entre sa
couche sensible et I’humidité. Cette réaction [90,103-104] commence par 1’adsorption de la
molécule H,O gazeuse sur la surface de la couche sensible. Ensuite, la molécule se
décompose en hydroxyle « OH" » et hydrogéne « H' » et réagit avec la couche sensible (Eq.
I1.3). A partir de cette relation, nous pouvons voir clairement que la réaction des molécules
d’eau avec la surface de la couche sensible libére des électrons, et que la conductance du
capteur augmente. Nous pouvons ainsi considérer que 'humidité joue un réle de gaz

réducteur.
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H,0,,.,, +Sng, +0, = (Sng, —OH™)+ (0, -~H") +e” (Eq. I1.3)

De nombreux travaux ont été menés pour réduire 1’influence de ce parameétre. Des
groupes de recherche ont choisi 1’ajout de matériaux tels que le Palladium ou le Vanadium
[102,105-106] & la couche sensible du capteur pendant la fabrication pour réduire 1’effet de
I’humidité.

Un autre groupe [107] a pu fabriquer un capteur de méthane insensible a 'humidité a
base de SnO; dopé par le noir de platine fonctionnant a 550°C.

C. Delpha et al. [60] nous montrent ’effet de I’humidité (figure I1.4). Pour prendre en
compte ce paramétre, ils ont choisi une méthode basée sur le traitement mathématique, en
considérant 1’humidité comme un gaz réducteur appartenant a I’atmosphére étudiée.
L humidité constitue donc une famille d’individus dans la base de données d’apprentissage de
leur systéme, utilisée ensuite par des méthodes de reconnaissance de formes telles que
I’Analyse en Composantes Principales (ACP) et I'Analyse Factorielle Discriminante
(AFD) afin d’obtenir une identification de leurs gaz cibles quel que soit le taux d’humidité.

Nous utiliserons cette méme méthode durant ce travail.

TGS 800
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50 —
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Figure I11.4: Réponse de capteur TGS 800 a I’humidité

11.3.3. La dérive des capteurs
La dérive est un des facteurs connus [60,101,108] et les moins contrdlables des
capteurs 4 base d’oxyde métallique. Cette dérive est de deux types: la premiére a court

terme et la deuxiéme a long terme.

Il existe plusieurs origines a ces problémes, parmi eux:
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¢ a court terme
e la fluctuation de la température de la couche sensible (source d’alimentation
électrique, température et arrivée du gaz)
o [’effet de changement du type de gaz (de réducteur H,S a oxydant NO; ou
I’inverse)
e la variation de la vitesse du débit gazeux
% along terme
e [arrét puis la réutilisation du capteur
e le vicillissement et 1'histoire du capteur

e les gaz trés concentrés

e I’empoisonnement de la couche sensible par certains gaz nocifs pour elle

Le probléme de dérive a court terme peut tre en partie représenté par le point de début
« Gy : la conductance obtenue a la fin de la période de régénération ».

Afin de réduire l'effet de ces dérives sur les mesures, de nombreuses méthodes de
prétraitement ont ¢été utilisées [45,57,109-111], employant en général des valeurs
différentielles ou relatives de la valeur stabilisée Gg par rapport a la valeur initiale Go.

Les travaux de C. Delpha et al. [60] exposent la dérive représentée par le décalage du
début des réponses du capteur TGS-800 soit sous I’exposition de Forane (figure II.5-a) ou soit

sous I’exposition de CO; (figure I1.5-b), chaque mesure étant intercalée par une régénération

de 1h.

40 6 60

20

30
Temps (mn)

a b

Figure II.5: Réponses temporelles du capteur TGS-800 en présence de; a) Forane, b) CO;
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Les travaux de F. Sarry et al. [101] nous montrent clairement (figure I1.6) la dérive de

Gy produite entre des mesures successives aprés une exposition a un gaz réducteur (Forane)

ou un gaz oxydant (dioxyde de carbone).
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Figure I1.6: Variation de la conductance initiale Go

Nous remarquons que la régénération des capteurs reste un probléme important a
prendre en compte surtout pour un nez électronique & application environnementale sur site.
Nous proposerons dans ce travail de prendre en compte cette dérive, non pas par un
prétraitement destiné & corriger les mesures, mais en utilisant cette valeur initiale Gy comme

variable explicative dans la base de données d'apprentissage de notre systeme.

I1.3.4. La sensibilité croisée

Bien que ciblés pour un gaz particulier, de par leur mécanisme de réponse aux
atmosphéres gazeuses, les capteurs a base d’oxyde métallique sont également sensibles 4 la
présence de nombreux autres gaz. C’est le phénoméne de sensibilité croisée.

F. Sarry [101] nous présente cet effet sur le capteur commercial TGS-832 (figure 11.7).
Sur cette figure, nous voyons la comparaison de comportement temporel de la conductance
sous 1000ppm de gaz pur (Forane ou CO,) et des mélanges Forane/CO, et CO,/Forane dans
des proportions 1000ppm/1000ppm, avec des ordres d’introduction de gaz différents. Ce
capteur est évidemment bien plus sensible au Forane qu’au CO,, mais nous notons une
réponse aux mélanges Forane/CO,, différente suivant I’ordre d’introduction des gaz.

En conclusion, la détection d’un gaz unique sur un site naturel ne peut se faire, d’une

maniére fiable, a ’aide d’un seul capteur. D’ou ’utilisation de « nez €lectroniques », c'est-a-
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dire de systémes utilisant une matrice de capteurs tous différents les uns des autres, présentant
une sensibilité croisée intéressante, associée a des méthodes d’analyse de données permettant
d’obtenir une identification fiable des composants d’une atmosphére gazeuse complexe, ceci

évidemment, a partir d’une base d’apprentissage suffisante.
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Figure I1.7: Comparaison des réponses temporelles pour les différents gaz testés

11.3.5. La matrice de capteurs

Dans le cadre de notre travail, nous avons choisi une série de capteurs de gaz résistifs
commerciaux de type TGS « Tagushi Gas Sensor » fournis par la société japonaise (tableau
11.2) Figaro Engineering Incorporation (Annexe II). La fabrication de ces capteurs a débuté
dans les années 60 pour une application destinée & la protection des explosions dues aux fuites
de gaz dans les installations domestiques [102]. Leur fabrication a ét€ ensuite diversifiée et

ces capteurs sont devenus les plus répandus commercialement.

Capteur Applications industrielles (gaz cible)
TGS-800 Contrdle de la qualité de I’air
TGS-813 Gaz combustible
TGS-822 Vapeurs de solvants
TGS-825 H,S
TGS-832 Forane
TGS-2105 NO;

Tableau I1.2: Série des capteurs choisis

Le montage d'utilisation de ces capteurs est trés simple. Pour mesurer les variations de

conductance dues a la présence d’un gaz, les capteurs sont placés dans un circuit en demi-pont

(figure 11.8).
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Capteur TGS

m Vc: tension d'entrée

Vy: tension de chauffage

Ve RL \%3 g .
VL: tension de sortie

VH1 Ry: résistance de charge

Figure I1.8: Circuit de conditionnement d’un capteur TGS

Dans ce montage, les variations de la conductance G du capteur (Eq. I1.4) sont traduites

en variation de tension aux bornes d’une résistance de charge Ry.

-1
V.-V,
G=[RL. - L} (Eq. I1.4)

L

Avec V¢, la tension d'entrée, Ry, la résistance de charge, G, la conductance du capteur et

V., la tension de sortie.

En fait, cette résistance de charge R; sert également de protection contre les fortes
consommations de puissance du capteur. Ainsi, sa valeur doit étre judicieusement choisie
pour obtenir les plus grandes variations de la tension de sortie dans la gamme de
concentrations étudiée [102]. Ces variations de tension pourront alors étre numérisées puis
traitées.

L'équation I1.4 nous permet de convertir les réponses des capteurs de la grandeur tension
en la grandeur conductance du capteur.

Dans la littérature, les réactions chimiques proposées dans le cas des gaz que nous avons

choisis [1,60,101,112-113] sont traduites par les équations suivantes:

e dans le cas de H)S:

H,S(g)+30° - S0,(g)+ H,0(g)+6e (Eq. IL.5)
Ce gaz étant réducteur, cette équation montre bien la libération d'électrons de
conduction.
e dans le cas de NO; et CO;y:
NO,(g)+e — NO;(surf)—> NO(g)+ O (surf ) (Eq. IL.6)
CO,(g)+e” —> CO;(surf)—> CO(g)+ O (surf) (Eq. 11.7)

Ici, les électrons de conduction sont captés par NO, ou CO, et il y a formation de

liaisons oxygéne de surface.
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lll. Dispositif expérimental

Plusieurs types de dispositifs peuvent étre mis en ceuvre [114-115]. Ils se distinguent par
l'introduction de I'échantillon gazeux.

% Le premier type est un dispositif ouvert [114] trés simple. La substance odorante se
trouve dans un cristallisoir ouvert, la matrice de capteurs étant située au-dessus (figure
I1.9-a). C’est un dispositif trés facile & réaliser, mais qui présente beaucoup
d’inconvénients. Car la détection de I’effluent gazeux n’est pas répétitive et peut étre
faussée par plusieurs grandeurs interférentes telles que les paramétres atmosphériques
(variations de ’humidité, de la température ou de la vitesse de I’effluent) ou encore par
d’autres gaz ou polluants contenus dans I’air (parfums, fumées de cigarettes,...).

% Le deuxiéme type est un dispositif statique [40,109]. Il se compose d’une enceinte
hermétique de verre, de téflon ou d’acier inoxydable, inerte aux gaz étudiés, dans laquelle
se trouvent la matrice de capteurs et le ventilateur (figure I1.9-b). Une seringue est utilisée
pour injecter dans I’enceinte les gaz étudiés. Les avantages d’un tel dispositif sont la
simplicité et le faible prix de sa réalisation. Mais il faut porter une attention particuliére au
volume de ’enceinte car il faut la choisir assez grande pour obtenir une concentration
gazeuse presque constante durant la mesure, ce qui implique des problémes liés aux temps
d’équilibre et de diffusion gazeuse, et ainsi que de répétition des mesures.

% Le troisiéme type est un dispositif dynamique [40,116-117]. Il se compose d’une matrice
de capteurs soumis sans interruption a un courant d’effluent gazeux permanent. Ce courant
gazeux est contrdlé par des débitmetres massiques dans une enceinte hermétique avec une
entrée et une sortie de gaz (figure I1.9-c). Ce type de dispositif offre 1'avantage d'étre
rapide, de contrler les paramétres expérimentaux, et de faire des mesures reproductibles

et fiables. Notre systéme expérimental est basé sur ce principe.

|
R

Figure I1.9: Dispositif expérimental; a) ouvert, b) statique, ¢) dynamique

I’ensemble du dispositif expérimental réalisé dans le cadre de ce travail a ét¢ congu

avec des matériaux inertes aux gaz étudiés afin d’éviter tous les phénomenes d’adsorption, de
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désorption et de réaction avec les gaz étudiés. Il se compose de deux parties principales

(figure I1.10 et 11):
1. T’unité de mesures,

2. les unités d’acheminement de gaz et de I’air humidifié a taux variable.

i Générateur
[~ d’Humidité

"]l . Parties
1" .
4 B calorifugées

anbuyyuds ary

d’acquisition

s | ] Capteurs de gz type

> TGS

Régulateur de
température

: 7 Evacuation

Capteurs d’humidité et de
Cellule annexe température

Figure II.11: Schéma du dispositif expérimental
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/lII.1. L’unité de mesures

La cellule de mesure est une partie trés importante car elle va accueillir la matrice de

capteurs de gaz  caractériser. Il en existe plusieurs types (rectangulaire, cylindrique ...) [118-
119].

Nous avons opté pour une forme cylindrique dans laquelle les capteurs se placent sur un
plan perpendiculaire & I’axe central du cylindre, face a 'entrée de gaz, ce qui permet de
soumettre tous les capteurs a une situation identique d’exposition au gaz.

Elle a été congue en « acier inoxydable 316L » (figure II.12), matériau inerte aux gaz.

Les six capteurs TGS étudiés y sont disposés réguliérement en cercle sur la périphérie
(figure 11.13). Une piéce centrale pleine est placée au centre de la cellule afin d’en réduire le
volume a 370cm’. Au sommet de cette piece, une forme conique a été congue afin de
permettre de guider I’effluent gazeux vers les capteurs. Sur cette piéce centrale est placée une
grille qui permet d’obtenir un flux laminaire du gaz & analyser, afin que tous les capteurs

soient soumis aux mémes conditions expérimentales.

Entree

Capteurs

Grille

circulaire

Cellule

Circulaire
Connecteur

¢électrique ~
Evacuation

Figure I1.12: Schéma de la cellule de mesure

Compte tenu du volume (370cm’) et du débit (100ml/mn) choisi, il est alors possible
d’obtenir un remplissage de la cellule en 4mn. Ce débit a été choisi afin de ne pas perturber la

température de fonctionnement des capteurs, et d'obtenir une réponse de rapidité acceptable.

¥ : Flague
de gaz r - circulaire

Résistance de
charge Ry,

Figure I1.13: Matrice de capteurs
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La matrice de capteurs est connectée & I’alimentation €lectrique de commande V¢ et de
chauffe Vy et a I’unité d’acquisition a I’aide de deux connecteurs électriques étanches.

Un capteur commercial de température de type LM35CZ fourni par la société National
semi-conducteur et un capteur capacitif commercial d’humidité de type HS1101 fourni par la
société Humirel se trouvent dans la petite cellule annexe située a la sortie de la cellule de
mesures. Ces deux capteurs sont isolés des autres afin d’éviter un échauffement par les
capteurs de type TGS dont la température de fonctionnement est de I’ordre de 350 a 450°C.

Un ordinateur équipé d’une carte d’acquisition de données Lab-PC+ « National

Instruments » [137] recueille les réponses temporelles des capteurs & une cadence

d’échantillonnage de 1s.

Afin de contrler la température de 1’environnement des capteurs et donc la température
de gaz 2 analyser, la cellule de mesures est placée dans une enceinte dont la température est
contrdlée a 33°C (figurell.14). En fait selon le chapitre I, toute variation de la température de
I’effluent gazeux constituant I’environnement des capteurs implique une dérive de la réponse
de ces derniers [60]. C’est pour éviter ce phénomeéne ainsi que la condensation due a la

présence d’humidité que nous avons mis au point ce dispositif.

L’unité de régulation de température est composée de trois parties:

1. Une sonde a résistance (Pt100)
2. Un régulateur de température (de type JUMO dTRON 16.1) de type PID

3. Un élément chauffant et un ventilateur pour assurer ’homogénéité de température.

lll.2. Les unités d’acheminement de gaz et d’humidité.

Dans le cadre de ce travail, quatre bouteilles de gaz fournies par la société Air Products

sont utilisées, dont les compositions et les concentrations sont montrées dans le tableau II.3.

i Bouteille Composition
Air zéro synthétique sec 20% d’oxygeéne + 80% d’azote
Sulfure d’hydrogene 100 ppm de H,S dans I’air sec
Dioxyde d’azote 100 ppm de NO; dans I’air sec
Dioxyde de carbone 10000 ppm de CO, dans I’air sec

Tableau II.3: Bouteilles de gaz utilisées
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L’acheminement est assuré par un systéme de tubes et de vannes en acier inoxydables.
Les débits gazeux sont contrdlés & I’aide de débitmétres massiques [138] de la société Brooks
Instrument de type S850TR.

Un générateur d'humidité permet d’humidifier les melanges gazeux de 0% a 100%
d'humidité relative. Ce générateur d'humidité, congu sur le principe du bulleur gazeux, est
essentiellement constitué d'une enceinte étanche calorifugée en acier inoxydable contenant de
l'eau distillée maintenue a température constante 30°C & 1’aide d’une résistance chauffante

contrdlée par un régulateur de température (figure II.14) de type JUMO dTRON 16.1 et une

sonde a résistance « Pt100 ».

L’humidificateur utilisé se base sur le principe de la division d’un courant d’air sec en
deux parties. La premiére partie « Aj.sec» est introduite a débit constant contrdlé pour un taux
d’humidité donné. Cet air va buller, se charger en humidité, pour obtenir en sortie de I’air
saturé « Asaure » €0 vapeur d’eau. La deuxiéme partie d’air sec « Az-sec » €st mélangée a I’air

saturé permettant de générer de I’air humide au taux d'humidité désiré.

Régulateur
430°C

Elément de Air

Alsec = chauffage =  Asqur HiiFaide

—» BT =
- i |
—-»

saturé
Récipient bl 1 | [ - ——
calorifugé Pt100

Figure I1.14: Générateur d’humidité

Afin d'éviter des problémes de condensation, tous les matériaux et I’environnement
situés aprés ce générateur doivent étre maintenus a une température de 33°C supérieure a celle
de I'air humide qui est de 30°C. Ce dispositif nous permet d’humidifier I’effluent gazeux a des

teneurs d'humidité relative bien contrdlées. Pour nos applications nous utilisons des taux
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d’humidité de 0, 30, 50 et 68%. Nous avons choisi le taux maximal de 68% afin d’éviter la
détérioration rapide des capteurs causée par des expositions longues et répétitives a des gaz

trés humides.

Ce systeme d’humidification réalisé par notre laboratoire [60] a été étalonné pour un

débit total de gaz fixé & 100ml/mn a l'aide d'un hygrométre a condensation.

IV. Mise en ceuvre expérimentale et protocole de mesures

IV.1. Pré-chauffage

Tous les capteurs sont soumis & une tension de chauffage Vy de 5 volts pour la série de
capteurs TGS-8XX et 7 volts pour le capteur TGS-2105 (Annexe II) et une tension de

commande V¢ de 10 volts pendant 15 jours en continu afin de stabiliser leur couche sensible

et garantir une bonne répétitivité de mesures [120].

IV.2. Conditions expérimentales

e le flux gazeux est fixé & 100ml/mn pour toutes les mesures

® la durée de passage du flux gazeux et de la régénération est de 50mn

¢ la tension de chauffage Vy des capteurs est 5 volts pour les capteurs TGS-8XX et 7
volts pour le capteur TGS-2105

¢ latension de commande V¢ de tous les capteurs est de 10 volts

e les concentrations des gaz étudiées se trouvent dans le tableau I1.4

¢ la température de 1’eau distillée dans I’humidificateur est fixée a 30°C

¢ latempérature de I’air ambiant de ’enceinte de mesure est fixée a 33°C

Gaz Concentration étudiée
H,S 1,3,5,7,9et11 (ppm)
NO, 1,2,3,4et5 (ppm)

Humidité 0, 30, 50, 68 (%)
CO, 500 (ppm)

Tableau I1.4: Concentrations des gaz étudiées (valeurs usuelles de la pollution industrielle)

IV.3. Protocole de mesures

Une fois la vérification terminée, nous commengons les mesures par une journée de

passage d’air sec synthétique pour bien stabiliser la couche sensible des capteurs aux
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conditions de travail et bien éliminer les possibles traces gazeuses de tous les tubes et de la

cellule de mesure.
Nous effectuons la caractérisation selon un protocole de mesures bien établi. Chaque

cycle, qui dure une journée expérimentale compléte, a le rythme suivant:

1. Passage du gaz étudié cette journée & une forte concentration pour activer la couche
sensible des capteurs.

2. Passage d’air synthétique sec pour régénérer les capteurs.

3. Passage du gaz de référence de cette journée, il existe trois gaz de référence: air

synthétique sec, air synthétique humide, I'air synthétique humide contenant 500ppm de

COa.

Passage du mélange gazeux étudié, 4 la plus faible concentration.

Régénération des capteurs par I’air de référence.

Répétition des étapes 4 et 5 par ordre croissant de concentration du mélange gazeux.

N oo o s

Passage d’air synthétique sec pur pour régénérer les capteurs en fin de journée.

V. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons d'abord présenté le principe de fonctionnement des
capteurs choisis pour notre travail. Nous avons particuliérement insisté sur les paramétres
influents qui peuvent fausser les mesures, et les moyens pour les minimiser. Dans une
seconde partie, nous avons décrit le dispositif expérimental mis au point, puis défini tres

précisément le protocole de mesures adopté pour la caractérisation des capteurs.
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Chapitre Il
Caractérisation des capteurs
aux gaz cibles H,S et NO,
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Chapitre 11I: Caractérisation des capteurs aux gaz cibles

l. Introduction

Cette caractérisation consiste en I'étude du comportement des capteurs aux gaz cibles,
afin de déterminer leurs caractéristiques dynamiques et statistiques, telles que la sensibilité
aux gaz, que l'on sait non linéaire, le temps de réponse, la dérive, la reproductibilité ...

Elle sera effectuée suivant trois atmosphéres de référence, et pour différentes
concentrations des gaz cibles (H2S et NO,) seuls ou en mélanges. Les concentrations utilisées
correspondent aux concentrations mesurées prés des sources émissives industrielles. Les
atmosphéres étudiées dans ce chapitre correspondent aux airs de références (air sec, air
humide, air humide + CO»), H,S (HzS sec, H,S humide, H,S humide + CO,) et NO, (NO; sec,
NO, humide, NO, humide + CO»).

Pour permettre I'évaluation de ces caractéristiques, nous avons extrait des réponses
temporelles en conductance quatre variables représentatives et non redondantes.

Dans ce chapitre, nous présenterons pour chaque type d'atmosphére gazeuse étudiée les
réponses temporelles des six capteurs, suivies des évolutions des variables représentatives. Il
nous a semblé essentiel de faire cette présentation, car ce sont les variables représentatives qui
sont employées pour lidentification des atmosphéres gazeuses a l'aide de l'analyse de
données. D'autre part, la dispersion des mesures est présentée sous forme d'histogrammes, ce
qui permet de vérifier si l'on peut assimiler cette dispersion & une loi gaussienne, nécessaire
pour l'analyse de données.

Nous avons choisi deux capteurs dédiés & nos gaz cibles, le TGS-825 pour HsS, et le
TGS-2105 pour NO,, de technologie différente par rapport aux autres capteurs de la matrice.
Les quatre capteurs TGS-800, 813, 822, et 832 sont dédiés a la détection de différents gaz de
pollution de type réducteur.

Chaque mesure est répétée plusieurs fois pour tester la reproductibilité des mesures et

créer une base d'apprentissage de taille suffisante pour une identification fiable.

Il. Variables représentatives

Les variables représentatives choisies tiennent compte du comportement dynamique ou
du comportement statique de la réponse temporelle des capteurs. Dans les précédents travaux
réalisés au laboratoire [60,101], ces variables représentatives (sauf le pic) ont été
sélectionnées (figure I11.1) et validées. Leur non redondance a été démontrée.

Nous avons essayé d’autres variables représentatives comme les résistances

normalisées, mais elles ne donnaient pas un résultat aussi bon.
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1.

La conductance de référence Go: valeur de la conductance prise au début de la mesure
sous atmosphére gazeuse a étudier. Elle nous permet de prendre en compte la dérive a
court terme des capteurs, et donc la qualité de la phase de régénération, quelle que soit
l'atmosphére de référence. D’autre part, étant donné notre protocole de mesures, elle peut
prendre des valeurs bien différentes suivant ’atmosphére de référence utilisée.

La pente de conductance dG/dt: valeur prise durant la phase dynamique, calculée durant
les premiéres minutes de la réponse aux gaz.

La conductance stabilisée Gs: valeur de la conductance aprés stabilisation de la réponse
obtenue a environ 50mn pour toutes les atmosphéres gazeuses étudiées.

Le temps Pic: valeur du temps d'apparition d'un pic minimum en conductance, observé sur
la réponse en conductance en présence de H,S pour une concentration supérieure a 3ppm

[121-122].
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Figure III.1: Variables représentatives sélectionnées sur la réponse temporelle des capteurs

a) pour la réponse a H,S b) pour la réponse a NO,

Lors d'une mesure sous atmosphére gazeuse (50mn) les signaux des capteurs sont

numérisés et enregistrés a la cadence d'échantillonnage de 1s. Le fichier initial obtenu dispose

donc au total de 18000 (3000*6 capteurs) valeurs représentant des tensions numérisées (Vi)

sur un format 12 bits non signé, prélevées aux bornes de la résistance de charge (Ry) de

chacun des 6 capteurs (cf figure 11.9).

Les variables Gy et Gs correspondent aux parties stables de la réponse. Elles sont

obtenues par un moyennage des 20 premiers (Gop) et 20 derniers (Gs) points du fichier de

mesure en conductance.

La variable dG/dt est déterminée en appliquant la méthode des moindres carrés sur un

intervalle de 200 secondes (200 points) & partir du point de départ de la réponse. Ce point

correspond au 1% de la valeur de la conductance stabilisée Gs.
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La recherche du temps d’apparition de la variable Pic est une méthode comparative,

basée sur la recherche d'une valeur minimale suivant une premiére valeur maximale.

lll. Comportement des capteurs aux atmosphéres de

référence

Nous avons utilisé trois atmosphéres de référence différentes, l'air synthétique sec, 1'air
synthétique humide, et I'air synthétique humide additionné de 500ppm de CO,. Ces
atmosphéres de référence ont été choisies afin de bien mettre en évidence l'effet sur les
capteurs de 'humidité seule, puis de I'humidité avec du dioxyde de carbone, toujours présent

dans I'atmosphére terrestre. Ces deux effets doivent étre distingués de I'effet des gaz cibles.

Ill.1. Comportement a I’air sec

Dans des travaux précédents [101] nous avons montré qu'il était important de
maintenir les capteurs a leur température de fonctionnement, et sous atmosphére inerte (air
synthétique sec), en dehors des mesures de caractérisation. Nous avons systématiquement
prélevé la valeur de la conductance des capteurs a l'air sec au début de chaque journée de
mesures. Les valeurs G; de cette conductance initiale de la journée nous permettent de suivre
la dérive, et donc le vieillissement des capteurs. Hormis le capteur TGS-832, qui montre une
dispersion aléatoire notable, les cinq autres capteurs présentent une faible dérive sur

pratiquement une année de mesures (figure I11.2).
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Figure I11.2: Dérive de la réponse des capteurs sous air sec
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lll.2. Comportement a I'air humide

Comme nous l'avons rappelé dans le chapitre précédant, I’humidité a une forte influence
sur les capteurs a base d’oxyde métallique, qui peut géner ou méme masquer la réponse a
certains gaz.

Nous avons choisi d'utiliser trois différents taux d’humidité relative: 30, 50, 68%, ce qui
correspond 4 des taux qui existent couramment. Selon des travaux précédents [60], nous
savons que l'humidité a un effet "réducteur” sur les capteurs: la conductance augmente au

moment de I'exposition a I'humidité, pour se stabiliser au bout d'environ 30mn (figure I11.3).
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Figure II1.3: Réponse temporelle en conductance des six capteurs étudiés
en présence d’air humide pour différents taux d’humidité

Nous avons étudié l'effet de I'humidité sur les variables représentatives Gy, Gs et dG/dt
(figure II1.4). La conductance de référence Gy augmente trés légérement ce qui montre la
faible dérive a court terme, due a une régénération suffisante. La conductance stabilisée Gg et
la pente dynamique de conductance dG/dt augmentent pour tous les capteurs avec le taux
d'humidité, ce qui montre bien I’effet "réducteur" de I’humidité, a l'exception du capteur

TGS-2105, qui répond treés faiblement a I'humidité.
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Figure I11.4: Effet de I’humidité sur les variables représentatives; a) Go, b) Gs, ¢) dG/dt

En ce qui concerne la dérive a long terme, les valeurs de référence G; en fonction du
temps (figure I11.5) nous montrent une légére décroissance. C'est encore le capteur TGS-832

qui présente la plus forte dispersion.
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Figure IIL.5: Dérive de la réponse des capteurs sous air humide (50%HR)

Ill.3. Comportement a I’air humide contenant 500ppm de dioxyde de

carbone
Cette atmosphére de référence s'approche le plus des conditions environnementales.
Nous avons donc choisi un taux moyen de CO,, en tenant compte que les capteurs utilisés

sont peu sensibles a ce gaz [60].
Comme pour l'exposition & l'air humide seul, la réponse des capteurs présente un
caractére réducteur (figure II1.6). Nous obtenons des valeurs légérement plus faibles que

celles obtenues pour l'air humide seul, ce qui est certainement dd a la présence du dioxyde de

carbone, & l'effet oxydant antagoniste.
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Figure III.6: Réponse temporelle en conductance des six capteurs étudiés
en présence d’air humide contenant 500ppm de CO,

La variation des variables représentatives (figure II1.7) est légérement plus faible que

dans le cas humidité seule.
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Figure II1.7: Effet de I’atmosphére humide contenant 500ppm de CO; sur les variables
représentatives: a) Gy, b) Gs, c¢)dG/dt

Nous possédons assez de mesures (105) pour représenter une étude de leur dispersion.
On peut observer une allure quasi-gaussienne des trois variables représentatives pour tous les
capteurs. La figure I11.8 présente la dispersion pour le TGS-2105 (dédi¢ a NO,) et 825 (dédié
a H,S).

Pour les deux capteurs, quel que soit le taux d'humidité, la valeur moyenne de Gy est
quasiment identique, la régénération entre deux mesures est bien faite. Pour le capteur TGS-
2105, les valeurs moyennes de Gs et dG/dt sont, aussi, quasiment identiques d’un taux a

I’autre, ce qui montre la faible influence de 'humidité sur ce capteur. Alors que le capteur
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TGS-825 montre bien 'augmentation avec le taux d'humidité de Gs et dG/dt, et donc l'aspect

réducteur de I'humidité. Les quatre autres capteurs ont un comportement analogue a celui du

TGS-825.
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Figure I11.8: Dispersion des variables représentatives Go, Gs et dG/dt sous air humide
contenant 500ppm de CO,; a) pour le capteur TGS-2105, b) pour le capteur TGS-825

La dérive & long terme en fonction du temps est semblable a celles observées pour les
deux précédentes atmosphéres de référence (figure TIL9), c'est-a-dire faible pour cing

capteurs, et plus importante pour le TGS-832.
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Figure II1.9: Dérive des capteurs sous air humide contenant 500ppm de CO, (50%HR)

IV. Comportement des capteurs au premier gaz cible H.S

Pour l'étude du comportement des capteurs en présence de H,S, nous avons utilisé les
trois atmosphéres précédemment décrites: air synthétique sec, air synthétique humide, air
synthétique humide +500ppm de CO,. Pour chacune de ces atmosphéres, nous avons étudi€ le

comportement temporel de la matrice de capteurs en fonction de la concentration de gaz
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appliquée (1 & 11ppm par pas de 2ppm), ainsi que I'évolution de ses réponses permanente puis

dynamique.

IV.1. Air sec

Comme H,S est un gaz réducteur, la conductance de la couche sensible doit augmenter
en sa présence. Sur la figure III.10, nous remarquons que tous les capteurs répondent avec une
bonne sensibilité & I'ensemble des concentrations choisies de H,S. Nous observons tout
d'abord une phase dynamique avec augmentation rapide de la conductance. Pour la
concentration de 1ppm, la conductance se stabilise d'une maniére uniforme. Pour les autres
concentrations, nous observons une diminution de la conductance, sous forme d'un "pic
minimum" [121-122], qui croit ensuite pour parvenir & sa valeur stabilisée. Ceci est bien
vérifié pour les concentrations supérieures a 3ppm. Pour cette derniére concentration, le temps
d'apparition du pic est trés proche du temps de fin de mesure, la stabilisation n'est pas

complétement atteinte.
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Figure I11.10: Réponse temporelle en conductance des six capteurs étudiés
selon la concentration de H,S dans I'air synthétique sec

Ce pic n'a jamais été décrit dans la littérature. En interchangeant les conduites de gaz,

nous avons contr6lé que c'était bien di & la présence de H,S, et non & une conception

spécifique de la rampe de gaz.
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IV.1.1. Etude des variables représentatives

Pour H,S, nous avons quatre variables représentatives, Go, dG/dt, G, déja utilisées, et
Pic, temps d'apparition du pic spécifique de HpS (figure III.11). La dérive & court terme des
capteurs pendant une journée de mesures, représentée par Go, se traduit par une trés 1égere
diminution dont l'amplitude est faible par rapport a la valeur de leur conductance stabilisée
Gs, pour les cinq capteurs autres que le TGS-2105. Nous avons une légére augmentation pour
ce dernier, dédié au dioxyde d'azote NO,. Dans tous les cas, ces faibles dérives de Gy nous
montrent que la durée de régénération des capteurs est suffisante. Les deux variables Gg et
dG/dt croissent sensiblement en fonction de la concentration utilisée, ce qui correspond bien a
l'aspect réducteur de HS, mais parfois d'une maniére non linéaire, surtout pour les
concentrations de 1 et 3ppm.

En ce qui concerne le pic caractéristique de H,S, nous constatons que son temps
d'apparition décroit quand la concentration augmente. Le pic n'étant bien visible qu'a
partir de Sppm de HaS, les variations de ce parametre ne sont présentées qu'a partir de cette
concentration. D’autre part, nous obtenons exactement la méme courbe pour tous les capteurs.

La variable Pic est donc indépendante du type de capteurs.
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Figure II1.11: Variables représentatives sous HaS sec
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Nous avons remarqué pour les six capteurs un comportement assez homogene des
variables représentatives Gs, dG/dt, Pic, en fonction de la concentration, a partir de Sppm.
Ceci nous a incités a chercher une loi mathématique pour ce comportement (figure II1.12). La

variation de la conductance stabilisée suit une loi non linéaire [60,101-102,123-124] du type:

G, = A[H,ST

ou A et B sont des constantes dépendantes a la fois du type de capteur et du gaz

considéré, et [H,S] est la concentration de H,S.

Par contre la réponse dynamique des capteurs représentée par dG/dt suit un
comportement quasi linéaire en fonction de la concentration [60,101], caractéristique d'un gaz
réducteur. Son étude s'averera intéressante en vue d'une estimation rapide de la concentration

de H,S [125].
En ce qui concerne la variable Pic, son comportement se modélise suivant la relation

[121]:

Pic =8647.[H,S]*"

Nous voyons ici que les constantes de modélisation sont identiques pour les six
capteurs, ce qui montre bien que le temps d'apparition du pic est caractéristique de la

concentration de H,S.
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Figure II1.12: Modélisation des variables représentatives ; a) Gs b) dG/dt c) Pic

Cette modélisation en exponentielle est valable dans ce travail pour toutes les
atmospheres étudiées, et les trois atmosphéres de référence. Comme nous ne les avons pas

utilisées dans 'exploitation des données, nous ne les exposons que dans cette partie.

Proposition de mécanismes d’apparition du Pic

L'apparition de ce pic (figure III.13) pourrait étre justifiée par l'un des mécanismes

suivants:
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e Tout d’abord un mécanisme mettant partiellement en jeu les ions soufre, puisque ce pic est
caractéristique de H,S. Dans une premiére phase les ions hydrogene positifs réagissent en
premier avec les ions oxygéne adsorbés avec libération des électrons de conduction (Eq.
II.1), d’otl une action réductrice, et une augmentation de la conductance. Dans une
deuxiéme phase, les ions soufre négatifs créés lors de la premiere phase réagissent en
surface avec ’oxyde métallique (Eq. IIL.2) ou les additifs (inconnus), ce qui freine la
premiére réaction, et entraine une diminution de la conductance. Cette seconde réaction
arrive vite a saturation, et en troisiéme phase, I’action des ions hydrogéne ’emporte et

nous retrouvons ’action réductrice, et donc I’augmentation de la conductance jusqu’a sa

valeur stabilisée.

Phase 3

Conductance

Temps

Figure II1.13: Réponse temporelle typique des capteurs au HpS

V. V. Malyshev et co-auteurs [117] ont proposé comme réaction globale concernant les
ions oxygéne adsorbés:

H,S +30°" - SO, + H,0+6e” (Eq. IIL.1)
¢t concernant les ions soufre:

2H,S + Sn0, - SnS, +2H ,0 (Eq. I11.2)
On voit bien que la premiére réaction libére des électrons de conduction, d’ou

augmentation de la conductance.

e Une seconde explication pourrait étre un effet de condensation de H,S lorsqu’il atteint son
point de rosée au niveau de la couche sensible, d’ou le pic, puis réévaporation pour
récupérer la forme normale de la réponse temporelle. Quand la concentration augmente,

I’effet de condensation pourrait se produire plus t6t, entrainant la diminution des temps

d’apparition du pic.
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IV.1.2. Dispersion et Dérive

La figure III.14 présente la dispersion des variables représentatives pour les capteurs les
plus représentatifs de notre travail TGS-2105 (dédi¢ a NO,) et TGS-825 (dédié¢ a H,S). Pour
les deux capteurs, la dispersion de Gy est faible. La dispersion de Gs et dG/dt est faible aussi,
et on note bien le décalage de leur valeur moyenne en fonction de la concentration de H,S. La
variable Pic offre la dispersion la plus faible, avec une diminution de sa valeur moyenne

quand la concentration augmente. On peut assimiler la représentation de Gs, dG/dt, et Pic &

une distribution gaussienne.

WI 1] | RWJL T -

"y ] 5 ) a7 &« 8 &8

T T )
(] LA

i | |

|

o

f

& W 9 W oW ® »

oMimoONLAE o

T o4
1 W 1
' hi/ : |
al - v d o
7 W10 114 0w x ER
p ] r: O : | ;
o3 1 1| 3 1ieem 7‘ 1A 2 [ vipien
1 ' i |
o o oL o 5
YO 1 40 & C R 000 100 3000 T W ow o g 0 W 4
Piz{s)

) 1 2 4 T ?
GO s G ) Et st P 5}

- b

=SH

§
B
g

Figure III.14: Etude de la dispersion des variables représentatives correspondant a I'exposition
sous H,S sec; a) pour le capteur TGS-2105, b) pour le capteur TGS-825

IV.2. Air humide

Aprés la caractérisation a I’air sec, qui nous a permis de bien étudier la réponse
spécifique des capteurs au gaz cible H,S, nous avons introduit dans I’atmosphére de référence
I’humidité, toujours présente dans I’atmosphére. Cette étude comporte moins de mesures que
I’étude sous air sec, et air humide + CO,, car elle a été menée seulement pour une
comparaison avec cette derni¢re atmosphére, qui est celle que I’on trouve dans
I’environnement. Les taux utilisés sont 30, 50 et 68% d’humidité relative. Nous avons vu au
début de ce chapitre que ’humidité agissait comme réducteur sur les capteurs a base d’oxyde
métallique, mais avec une trés faible sensibilité pour le capteur TGS-2105. Nous attendons
donc un double effet réducteur sur les capteurs: H,S + humidité.

La figure III.15 présente les réponses temporelles & H,S humide pour les différentes
concentrations de H,S, pour les six capteurs.

On constate que les capteurs répondent avec une bonne sensibilité a toutes les
concentrations, et que les valeurs stabilisées sont supérieures a celles obtenues pour H,S sec,

sauf pour le capteur TGS-2105, dont la valeur stabilisée diminue.
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Afin de mettre en évidence Deffet de I’humidité, nous présentons sur la figure I11.16 la
réponse temporelle des deux capteurs TGS-825 et 2105 pour une concentration fixe de 7ppm
de H,S et quatre taux d’humidité (0,30,50,68%HR). On remarque bien que la conductance
augmente avec le taux d’humidité pour le capteur TGS-825 et ne varie pas significativement
pour le capteur 2105. En fait, ce capteur répond a la présence de ’humidité, indifféremment
de la concentration. L’humidité influence le capteur dédié¢ a NO,, en abaissant sa
sensibilité 2 H,S, mais cette influence est indépendante du taux d’humidité relative

présent dans ’atmosphére étudiée.
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Figure II1.15: Réponse temporelle en conductance des six capteurs
sous H,S humide (50%HR)
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Figure I11.16: Réponse temporelle en conductance des capteurs TGS-2105 et TGS-825
sous H,S humide fixé a 7ppm
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IV.2.1. Etude des variables représentatives

Nous étudions les mémes quatre variables représentatives que précédemment (figure

I11.17), pour les six capteurs utilisés, en fonction de la concentration de H,S.

La dérive a court terme Gy est trés faible, comparée aux valeurs stabilisées de chaque
capteur (cf figure III.15). Les variations de la conductance stabilisée Gs et de la pente dG/dt
montrent bien I’effet réducteur de H,S. Cependant la représentation de dG/dt pour les valeurs

1 et 3ppm de H,S est certainement erronée, a cause de I'emplacement du pic sur les réponses

temporelles.
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Figure I11.17: Effet de H,S humide (50%HR) sur les variables représentatives
a) Gy b)Gs ¢)dG/dt d)Pic

IV.2.2. Dispersion et Dérive

Nous ne pouvons pas présenter pour cette étude la dispersion des mesures et la dérive a
long terme, car nous n’avons pas effectué un nombre suffisant de mesures sous cette
atmosphére. Cependant, nous pouvons dire que les fluctuations des variables représentatives

dans les mémes conditions de mesure restent acceptables, et que la régénération entre deux

mesures est satisfaisante.
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IV.3. Air humide + CO;

Cette derniére atmosphére de référence s’approche le plus des conditions
environnementales. Sa composition nous incite a penser qu’elle doit ajouter a I’effet de H,S
un effet réducteur dQ & I’humidité et oxydant antagoniste dii au CO,. La figure III.18 nous
présente les réponses temporelles des six capteurs pour les différentes concentrations de H,S
étudiées. Nous notons une augmentation de la conductance, caractéristique d’un effet global

réducteur, et la présence du pic caractéristique de H,S, bien formé a partir de Sppm de H,S.
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Figure II1.18: Réponse temporelle en conductance des six capteurs en fonction de la
concentration de HS humide (50%HR) contenant 500ppm de CO;

Cependant, il faut remarquer que, pour tous les capteurs, la stabilisation de la
conductance se produit pour des valeurs systématiquement plus élevées que dans le cas de

Iair synthétique humide seul. Apparemment, I’apport de CO; provoque une meilleure

sensibilité a I’effet réducteur de H,S.

Nous présentons sur la figure II1.19 I'effet des différents taux d’humidité pour une méme
concentration de H,S (7ppm). On voit bien que la conductance du capteur TGS-825 augmente
avec le taux d’humidité, tandis que celle du capteur TGS-2105 n’est pas influencée par la

variation du taux d’humidité. Nous avons d’ailleurs vu, dans le paragraphe précédent, que
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’humidité provoque une diminution de la réponse temporelle de ce capteur. Par conséquent,
nous pouvons dire que la présence de CO; dans I’air humide provoque pour tous les

capteurs une meilleure sensibilité a H,S.
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Figure II1.19: Réponse temporelle en conductance des capteurs TGS-2105 et TGS-825 sous
7ppm de H,S et pour les 3 taux d’humidité étudiés

IV.3.1. Etude des variables représentatives
La figure II1.20 nous présente la variation des quatre variables représentatives en

fonction de la concentration de H,S.
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Figure I11.20: Variables représentatives sous H,S en présence de 50% d’humidité relative et
500ppm de CO,; a) Gy b) Gs c¢)dG/dt d) Pic

Nous retrouvons globalement le méme comportement pour Gs et dG/dt que sous

atmosphére humide, mais avec des valeurs différentes. La dérive a court terme varie peu. Et le
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temps d’apparition du pic suit une loi absolument identique a celle correspondant a
1’atmosphére humide seule, et & I'atmosphére séche.

Ceci nous confirme bien que ce paramétre est bien caractéristique de H,S seul.

IV.3.2. Dispersion et Dérive

La valeur moyenne de Gs et dG/dt augmente quand la concentration de H,S augmente,
effet typiquement réducteur. La valeur Pic, elle, diminue quand la concentration de H,S
augmente. On retrouve la méme courbe que dans les autres cas (air sec, air humide).

En ce qui concerne Gy, la dispersion des valeurs de ce paramétre est trés faible pour le
capteur TGS-2105, un peu plus importante pour le capteur TGS-825, mais la valeur moyenne

reste stable.

Quant a la dérive & long terme, elle est insignifiante sur toute la durée des mesures a I'air

humide + CO;
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Figure I11.21: Dispersion des variables représentatives pour
1’atmosphére H,S humide (50%HR) contenant du CO,

IV.4. Conclusion pour la caractérisation de H,S

Les réponses temporelles 4 H,S des six capteurs présentent une allure identique pour les
trois atmosphéres de référence utilisées, avec la présence d'un "pic minimum” spécifique de la
présence de H,S. Lorsque l'atmosphére de référence est l'air synthétique humide,
(30,50,68%HR), les réponses a H,S montrent que le capteur TGS-2105 est seulement sensible
4 la présence de 'humidité (avec une diminution de la conductance par rapport & I'atmosphere
séche), par contre les cinq autres capteurs ont un comportement semblable, avec une

augmentation de la conductance quand le taux d'humidité croit. La présence de 500ppm de
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CO; dans l'atmosphére humide provoque une augmentation globale de la conductance pour
les six capteurs utilisés, et donc une meilleure sensibilité des capteurs a H,S.

Ce que nous résumons dans le tableau IIl.1 suivant, oi nous reportons la variation (AGs)
de la variable représentative Gs entre 1 et 11ppm de H,S pour les trois atmosphéres de

référence étudiées, et les deux capteurs les plus représentatifs TGS-2105 et 825.

La dispersion des variables représentatives est faible, assimilée & une allure gaussienne.

Ce qui valide le cycle de mesures employé.

Capteur | LGS-2105 | TGS-825
AGs (uS) | AGs (uS)

sec 55.72 19.62
Humide 31.59 51.73
Humide+CO, 55.28 79.71

Tableau III.1: Gammes de variation de Gg pour les trois atmosphéres de référence étudiées

V. Comportement des capteurs au second gaz cible NO,

Cette étude est semblable a celle que nous venons d'exposer concernant H,S. Par contre,
il faut tenir compte que NO, est un gaz oxydant, ce qui doit entrainer une diminution de la

conductance quand la concentration de NO, croit. Les concentrations étudiées vont de 1 a

Sppm par pas de 1ppm.

V.1. Air sec

Comme nous avons choisi des concentrations proches de la limite de sensibilité de la
plupart des capteurs, nous n'observons une bonne réponse temporelle (figure II1.22) que pour
des concentrations supérieures a 2ppm pour les quatre capteurs autres que le TGS-813 et le
TGS-2105.

En effet, ce dernier, d'ailleurs dédié au NO; nous offre une trés bonne réponse,
rapide, pour toutes les concentrations utilisées. Le capteur TGS-813 a une réponse
quasiment nulle 2 NO,. Pour la suite de ce travail, nous présentons souvent le comportement
du capteur TGS-813, en méme temps que les capteurs TGS-825 et 2105, a cause de son
insensibilité & NO,. Nous voyons d'autre part sur la courbe des réponses que les valeurs de Gg

pour le capteur TGS-2105 et pour les différentes concentrations de NO,, sont trés rapprochées
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et proches de zéro. Cependant, notre systeme de mesures, basé sur une numérisation de signal

de bonne résolution, nous permet une bonne distinction des valeurs.

D’autre part, aucune courbe ne présente un pic minimum, comme pour 1’étude de H,S.

C’est pourquoi nous travaillerons uniquement sur trois variables représentatives.
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Figure 111.22: Réponse temporelle en conductance des six capteurs
selon la concentration de NO, dans I’air synthétique sec

V.1.1. Etude des variables représentatives

813, 825 et 2105 (figure I11.23).

Les variations des variables représentatives sont présentées pour les trois capteurs TGS-

G, (13)
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Figure I11.23 : Effet de NO; sec sur les variables représentatives;

a) Go, b) Gs, c) dG/dt
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Gy, qui représente la dérive 4 court terme, diminue légérement au cours de la journée de
mesures pour tous les capteurs. La régénération est un peu moins efficace que pour
I’exposition a H,S.

La conductance stabilisée Gs et la pente de la conductance dG/dt diminuent
significativement quand la concentration de NO, augmente, en général selon une loi non

linéaire, sauf pour le capteur TGS-813.

V.1.2. Dispersion et Dérive

La figure II1.24 présente la dispersion des variables représentatives pour les capteurs
TGS-825 et 2105. On retrouve bien la dispersion de Gy pour les deux capteurs. Les valeurs

moyennes de Gs et dG/dt diminuent bien quand la concentration de NO, augmente. La dérive

a long terme n’est pas significative,

Capleur TGS 2105

1 15 2
1 s

%
a

L]

i

‘i
G0

Figure II1.24: Dispersion des variables représentatives
a) pour le capteur TGS-2105 b) pour le capteur TGS-825

V.2. Air humide

L'existence de I'humidité dans une atmosphére d'air synthétique et de NO, apporte un
effet réducteur antagoniste a I'effet oxydant dii au NO,.

Nous voyons (figure III.25) que les réponses temporelles, pour tous les capteurs,
concentrations de NO,, et taux d'humidité utilisés, ont une allure de type "oxydant".

Si on compare ces réponses & celles obtenues & l'air sec, nous voyons que ces réponses
sont de meilleure qualité: amplitude plus importante dés 1ppm, due 4 une sensibilité accrue

par la présence d'humidité, sauf pour le capteur TGS-813. L’humidité améliore la sensibilité

aNO,.
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Figure 111.25: Réponse temporelle en conductance des six capteurs sous NO, humide
(50%HR)
Pour montrer I’effet de la variation de ’humidité sur ces réponses, nous présentons
(figure I11.26) la réponse a 4ppm de NO, pour les trois taux d’humidité et I’air sec, et pour les

deux capteurs TGS-825 et TGS-2105.
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Figure II1.26: Réponse temporelle en conductance des capteurs TGS-2105 et TGS-825
sous NO, fixé a 4ppm et pour différents taux d’humidite

Pour les deux capteurs, la partie dynamique est plus rapide qu'a l'air sec. La chute est
d'autant plus rapide que le taux dhumidité croit. En ce qui concerne le TGS-2105, 'amplitude

change légérement, mais les valeurs de Gs sont confondues & cause de la saturation du signal
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de mesure. Par contre, pour le capteur TGS-825, I'amplitude de la réponse est beaucoup plus

importante qu'a l'air sec, et les valeurs de Gs augmentent avec le taux d'humidité. On voit ici

l'effet réducteur de I'humidité.

V.2.1. Etude des variables représentatives

Nous reportons sur la figure II1.27 les variations des variables représentatives pour tous
les capteurs en fonction de la concentration de NO,. La variation de Gy est plus faible que
celle correspondant a 'air sec. La régénération est meilleure. La diminution de la conductance
stabilisée Gs et de la pente dynamique dG/dt quand la concentration de NO, augmente montre

la prépondérance de I'effet oxydant de NO; sur I'humidité, pour tous les capteurs sauf le

TGS-813.

V.2.2. Dispersion et dérive

Nous ne disposons pas d'assez de mesures répétitives pour présenter un diagramme de
dispersion. Nous pouvons dire cependant que la variation des trois variables représentatives
est faible et aléatoire pour des conditions de mesures identiques (méme concentration, méme

taux d'humidité). La dérive a long terme est négligeable.
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Figure II1.27: Effet de NO, humide (50%HR) sur les variables représentatives
a) Go b)Gs c)dG/dt ‘

V.3. Air humide + CO,

Comme pour les deux atmosphéres de référence précédentes, les réponses temporelles
sont caractéristiques d'une atmosphére oxydante. Il est difficile de mettre en évidence une
quelconque influence du CO; sur la réponse temporelle & NO, des six capteurs (figure I11.28),

par comparaison a la réponse & ’humidité seule (figure II1.25).
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Figure I11.28: Réponse temporelle en conductance des six capteurs en fonction de la
concentration de NO, humide (50%HR) contenant 500ppm de CO;

Il en est de méme pour I’influence de la variation du taux d'humidité pour une
concentration constante de NO, (figure 111.29), qui est semblable au cas de l'atmosphere
humide seule. L'effet réducteur de 1'humidité se révele par I'augmentation de la conductance

avec le taux d'humidité, pour les capteurs autres que le TGS-2105.
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Figure 111.29: Réponse temporelle en conductance des capteurs TGS-2105 et TGS-825
sous NO, humide (4ppm) en présence de CO,

V.3.1. Etude des variables représentatives

La représentation des variables représentatives (figure II1.30) pour tous les capteurs
offre le méme comportement que pour les atmosphéres précédentes. Go décroit trés

légérement en général. De méme que pour 'humidité seule, la régénération est suffisante. La
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Chapitre III: Caractérisation des capteurs aux gaz cibles

conductance stabilisée Gs et la pente dynamique dG/dt décroissent significativement pour

tous les capteurs, quand la concentration de NO, croit, sauf pour le capteur TGS-813.
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Figure II1.30: Effet de NO, humide (50%HR) contenant du CO; sur les variables
représentatives

a) Go b) Gs c)dG/dt

V.3.2. Dispersion et dérive

La représentation de Go montre une dispersion faible. Sa valeur moyenne diminue
légeérement quand la concentration augmente. Les valeurs moyennes de la conductance
stabilisée Gs et de la pente de la conductance dG/dt diminuent significativement quand la
concentration augmente. Lors de cette caractérisation, la dérive a long terme est quasiment

inexistante.
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Figure I11.31: Dispersion des variables représentatives sous
NO; humide (50%HR) contenant du CO,

V.4. Conclusion pour la caractérisation de NO,

Les réponses temporelles 8 NO, des capteurs autres que le TGS-813, qui n'a pas de
réponse notable a ce gaz, présentent une allure similaire oxydante pour les trois atmosphéres

de référence utilisées. Comme NO; est un gaz oxydant, la présence d'un autre gaz oxydant,
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Chapitre III: Caractérisation des capteurs aux gaz cibles

CO,, n'a pas d'effet significatif. D'autre part, pour une concentration fixe de NO,, la
conductance augmente avec le taux d'humidité, sauf encore pour le capteur TGS-2105, qui
n’est pas sensible & ’humidité en présence de la concentration de NO; utilisée. Ce que nous
résumons dans le tableau IIL.2 suivant, ol nous reportons la variation (AGs) de la variable
représentative Gs entre 1 et Sppm de NO,, pour les trois atmosphéres de référence étudiées et
les deux capteurs les plus représentatifs TGS-825 et 2105. On voit bien que, aux erreurs de
mesures prés, essentiellement dues aux dérives, AGs ne varie pas pour le capteur TGS-2105 a

1’ajout d’humidité, ou d’humidité + CO,, au contraire du capteur TGS-825.

Capteur | TCS-2105 TGS-825
AGs (uS) | AGs (uS)

sec -0.21 -7.45
Humide -0.206 -14.78
Humide+CO, -0.182 -36.72

Tableau IT1.2: Gammes de variation de Gs pour les trois atmosphéres de référence étudiées

La dispersion des variables représentatives est faible, assimilée a une allure gaussienne.

Ce qui valide le cycle de mesures employ€.
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Chapitre IV
Caractérisation des capteurs

aux mélanges de H,S et NO;
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Chapitre 1V: Caractérisation des capteurs aux mélanges de H,S et NO,

l. Introduction

Cette caractérisation de différents mélanges des deux gaz cibles a €té menée selon le
méme cycle de mesures que celui employé pour la caractérisation des gaz cibles seuls. Les
mélanges ont été réalisés en utilisant les mémes concentrations que pour la caractérisation
précédente: pour HS, 14 11ppm par pas de 2ppm, pour NO,, 1 a Sppm par pas de 1ppm. Ce
qui donne en tout trente combinaisons différentes. Comme il ne peut étre effectué que 5 a 6
mesures par journée, nous avons choisi pour une journée de mesures de fixer la concentration
de H,S et de faire varier la concentration de NO,. Les deux gaz constituant le mélange sont
introduits simultanément dans la cellule.

Nous avons utilisé les trois atmosphéres de référence: air synthétique sec, air
synthétique humide, air synthétique humide contenant 500ppm de CO,.

Dans ce chapitre, nous présenterons uniquement la caractérisation des trois capteurs
TGS-813 (qui n’est pas sensible 4 NO,), TGS-825 (dédié a H,S) et TGS-2105 (dédié a NO,).

Les trois autres capteurs ont un comportement comparable a celui du TGS-825.

Il. Air sec

Pour résumer le comportement des capteurs aux mélanges, nous présentons les réponses
temporelles & NO, des trois capteurs TGS-813, 825 et 2105 pour trois concentrations
représentatives de la gamme de concentrations utilisées de HpS: 1ppm, 7ppm, 11ppm (figure
IV.1). Sur cette figure, nous constatons que les trois capteurs réagissent avec une bonne

sensibilité, bien que différemment, & toutes les compositions gazeuses réalisées [26,127].

e Comme le capteur TGS-2105 est dédié a NO, il réagit préférentiellement a ce gaz. Pour
1ppm de H;S, nous retrouvons une décroissance de la conductance, caractéristique d'un effet
oxydant, quelle que soit la concentration de NO,. Pour 7ppm de H,S, l'effet réducteur de HoS
commence 2 apparaitre pour les faibles concentrations de NO; (1 a 3ppm): apparition du pic
spécifique & H,S, et augmentation de la conductance aprés le minimum. Cependant l'ordre de
grandeur de la conductance est nettement plus proche de la valeur de la réponse & NO, seul
qu'a H,S seul pour ce capteur (cf figure I11.10,]I1.22). L'effet oxydant se retrouve pour les
concentrations plus élevées de NO; (4 et Sppm). Pour 11ppm de H,S, le pic est présent pour
toutes les concentrations de NO,, l'effet réducteur est plus marqué sur la conductance, qui

augmente nettement aprés le minimum. Globalement, les valeurs de la conductance
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augmentent avec la concentration de H,S, tandis que les valeurs stabilisées de la conductance

diminuent quand NO, augmente, comme c’est le cas pour la réponse stabilisée & NO; seul.

[H,S]=1ppm [H,S]=7ppm [H,S=11ppm

(NOZ] ||
—— 1 ppm |,
—— 2 ppm
—— 3 ppm |

-s~ 4 ppm |
~— 5 ppm

Capteur TGS-2105

conductance (uS)
Capteur TGS-825

0 20 40 80 0 20 40 60
Temps (mn)

Figure IV.1: Réponse temporelle des capteurs TGS-2105, TGS-825 et TGS-813 pour les
mélanges H,S(1,7,11ppm)+NOx(1,2,3,4,5ppm) secs

o Le capteur TGS-825, dédié & H,S, est donc trés sensible a la présence de ce gaz. Clest
pourquoi, pour les concentrations de 7 et 11ppm de H:S, nous constatons sur les réponses
temporelles l'influence réductrice de HyS, avec un pic bien prononcé, et une augmentation
nette de la conductance par rapport a la conductance de référence (début de mesure) Go. Sur
ces courbes, les valeurs de la conductance sont supérieures aux valeurs de la conductance
correspondant a la caractérisation sous HaS seul (cf figure II1.10): la présence de NO;
provoque ’augmentation de la réponse a H,S. Pour la faible valeur de HoS (1ppm), nous
obtenons des réponses trés différentes: de type réducteur, avec pic, pour 1 et 2ppm de NO,,
mixte pour 3ppm de NO, (conductance décroissante, mais existence d'un pic), de type

oxydant pour 4 et 5Sppm de NO,.
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e Nous avons vu dans le chapitre précédent que le capteur TGS-813 n’était que treés
faiblement sensible 2 NO,. Dans le cas des mélanges, I’ajout de H,S augmente la sensibilité a
ce gaz. Pour 1ppm de H,S, I'amplitude de la réponse temporelle est faible, plutot de type
réducteur, sauf pour Sppm de NO,. Pour 7ppm et 11ppm de H,S, les réponses sont vraiment
caractéristiques de HS, avec un pic dont le temps d’apparition reste indépendant de la

concentration de NO,. Les valeurs de la conductance stabilisée diminuent quand la

concentration de NO, augmente (effet oxydant).

II.1. Etude des variables représentatives

Nous étudions les variations des variables représentatives pour toutes les concentrations
de H;S et NO, étudiées.

La variation de la conductance de référence Gy est faible pour les trois capteurs,
comparée aux valeurs stabilisées des réponses temporelles. La régénération entre deux
mesures est correcte.

La figure IV.2 présente les variations de la conductance stabilisée Gs, pour chaque
valeur de la concentration de H,S, en fonction de la concentration de NO;. Alors que les
réponses temporelles présentent parfois des allures mixtes mélangeant des effets oxydant
et réducteur, la variation de la conductance stabilisée suit une méme régle générale pour
les trois capteurs. Pour une concentration donnée de H,S, Gs diminue quand la concentration
de NO, augmente (effet oxydant). Si on fixe une valeur de la concentration de NO, la
conductance stabilisée croit avec la concentration de HpS (effet réducteur). D’autre part, les
valeurs de la conductance sont bien mieux séparées pour le capteur TGS-825 que pour le

capteur TGS-2105, qui sature pour les concentrations élevées de NO.
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Figure IV.2: Effet des mélanges secs sur la conductance stabilisée

La variable représentative de la réponse dynamique des capteurs, la pente dG/dt, est

présentée figure IV.3. Pour les trois capteurs, cette variable diminue quand la
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concentration de NO; augmente (effet oxydant), pour une concentration de H,S donnée.
Pour les capteurs TGS-825 et 813 et pour une concentration de NO, donnée, on observe bien
une augmentation de la pente avec la concentration de H,S (effet réducteur). C'est la méme
régle que pour la conductance stabilisée. Par contre, pour le capteur TGS-2105, on ne peut pas
dégager une regle de comportement bien définie, & cause de la variété des formes des

réponses temporelles, surtout lors de la phase dynamique.
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Figure IV.3: Effet des mélanges secs sur la pente dynamique de conductance

Enfin, la derni¢re variable représentative, Pic, est reportée figure IV.4, pour des
concentrations de H,S supérieures a 3ppm, car l'apparition du Pic pour 1 et 3ppm de H,S n'est
pas systématique. Pour les trois capteurs, on remarque que le temps d'apparition du pic
est indépendant de la concentration de NO,. Si on compare les valeurs obtenues, on voit
que les temps d'apparition du pic sont, aux erreurs de mesures pres, égales pour une méme
concentration de H,S. De plus, il diminue inversement a la concentration. Ceci confirme bien

que cette variable représentative est bien spécifique a H,S.
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Figure IV .4: Effet des mélanges secs sur le temps d'apparition du pic

I1.2. Dispersion et dérive

La figure IV.5 présente la dispersion des mesures des quatre variables représentatives

pour les deux capteurs TGS-825 et 2105, pour 7ppm de H,S et toutes les concentrations de
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NO,. La dérive de Go est faible et aléatoire. La régénération est suffisante. Les valeurs
moyennes de Gs et dG/dt respectent I’influence oxydante de NO,. Ces variables sont d’allure
gaussienne avec, en général, une dispersion réduite. Nous observons bien que le temps
d’apparition du pic est indépendant de la concentration de NO,, avec une dispersion treés

faible, car cette variable représentative n’est en aucun cas affectée par la dérive a court terme

ou long terme des capteurs.
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Figure IV.5: Dispersion des variables représentatives correspondantes aux mélanges
HZS(7ppm)+N02(1,2,3,4,5ppm) secs pour les capteurs TGS-825 et TGS-2105

La dérive a long terme ne varie pas significativement sur la durée des mesures (figure
IV.6).

H,S+NO, sec
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Figure IV.6: Dérive G; & long terme des capteurs lors de la caractérisation des mélanges secs

l1l. Air humide

Nous avons vu que ’humidité avait un effet « réducteur » sur les capteurs & base

d’oxyde métallique. Cet effet pourrait agir sur la forme de la réponse temporelle, et sur la
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valeur globale de la conductance (augmentation). Les réponses temporelles (figure IV.7) des
capteurs TGS-813, 825 et 2105 montrent une méme évolution: I’allure générale des courbes
est similaire quand on passe de I’air sec & I’air humide, par contre la valeur globale de la

conductance augmente.
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Figure IV.7: Réponse temporelle des capteurs TGS-2105, TGS-825 et TGS-813 sous les
atmosphéres H,S(1,7,11ppm)+NO2(1,2,3,4,5ppm) humides (50%HR)

Ill.1. Variables représentatives

La dérive a court terme Gy varie faiblement, d’ou une assez bonne régénération.
Les variables Gs et dG/dt diminuent quand la concentration de NO, augmente, comme

dans le cas de ’atmosphére séche. Par contre, si les valeurs de Gs ne changent pas d’une
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atmosphére de référence a ’autre (figure IV.8) pour le capteur TGS-2105, ces valeurs
augmentent fortement pour I’atmosphére humide dans le cas du capteur TGS-825 et 813. De
méme que pour 1’atmosphere seche, ]a détermination de la pente est délicate pour les trois
capteurs, a cause de la variété des formes de la partie dynamique de la réponse temporelle
(figure IV.9). Par contre la représentation du temps d’apparition du pic est identique a celle de

’atmosphére seche, variable indépendante de la concentration de NO, et d’humidité, pour les

trois capteurs (figure IV.10).
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Figure IV.10: Effet des mélanges humides (50%HR) sur Pic

Ill.2. Dispersion et Dérive

Nous ne disposons pas d’assez de mesures pour faire une étude statistique correcte, car

chaque mesure a €té répétée une seule fois. Par contre, nous avons étudié toutes les
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combinaisons possibles, et la comparaison de ces courbes nous permet de dire qu’il n’y a pas
plus de dérive que dans ]’atmosphére séche, le comportement des autres variables
représentatives étant aussi similaire au cas précédent.

Nous pouvons cependant présenter (figure IV.11) la dérive a long terme évaluée par la
mesure de la conductance G; a I’air sec au début de chaque journée de mesures, durant toute la
caractérisation des mélanges & I’air humide (160 jours). Les valeurs initiales et finales sont
trés voisines, ce qui indique une dérive globale faible. L’augmentation observée vers le
quarantiéme jour peut étre expliquée par une reprise des mesures sous gaz, aprés un arrét de

plus d’un mois.
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Figure IV.11: Dérive a long terme de capteurs sous mélanges humides

IV. Air humide + CO;

Cette derniére atmosphere de référence correspond au but de notre étude, la détection de
gaz polluants dans I’environnement, dans lequel on trouve toujours de I’humidité et du
dioxyde de carbone [128-129].

La réponse temporelle des trois capteurs TGS-813, 825, 2105 est présentée sur la figure
IV.12. Les allures de ces réponses sont comparables & celles obtenues sous atmosphére
humide, avec cependant une tres légére augmentation globale de la conductance que I’on peut
attribuer a la présence du CO,. En effet, le capteur TGS-2105, insensible & I’humidité,
présente ici une légére augmentation de la conductance. D’autre part, les allures sont
identiques (réductrice, oxydante, ou mixte), quelle que soit I’atmosphére de référence, pour

une composition donnée.
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Chapitre 1V: Caractérisation des capteurs aux mélanges de H,S et NO,
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Figure IV.12: Réponse temporelle des capteurs TGS-2105, TGS-825 et TGS-813 pour les
mélanges humides H,S(1,7,11ppm)+NO,(1,2,3,4,5ppm) contenant 500ppm de CO, (50%HR)

IV.1. Variables représentatives

Comme pour les autres atmospheéres, la dérive & court terme est faible, comme on peut le
voir sur les représentations des réponses temporelles. Les variations de Gs et dG/dt sont
représentées pour une concentration de H,S fixe, et la concentration de NO, variant de 1 a
5ppm (figure IV.13 et 14). Leurs valeurs sont du méme ordre que dans le cas atmosphére
humide seule, sauf pour le capteur TGS-2105, pour lequel la présence de CO; provoque une
augmentation notable de la conductance. L’allure de Gs est identique a celle que présente ces
capteurs pour les deux autres atmosphéres. Cette allure décroissante correspond a ’effet

oxydant de NO,. Par contre, si on prend une valeur fixe de la concentration de NO,, les
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Chapitre 1V: Caractérisation des capteurs aux mélanges de H,S et NO,

courbes se déplacent vers des valeurs de conductance plus élevées, quand H,S augmente.
L’effet réducteur de H,S est aussi présent. Les variations de dG/dt sont plus exploitables que
pour les deux autres atmospheres, et offrent un comportement semblable & celui de Gs. Un
changement de concentration de I'un ou P’autre gaz provoque une variation non
masquée de la conductance, ce qui est aussi le cas pour les deux autres atmosphéres de
référence. La quatriéme variable représentative, le temps d’apparition du pic, est bien

caractéristique de la présence de H,S, et ne varie pas pour NO; (figure IV.15).
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Figure IV.13: Effet des mélanges humides contenant 500ppm de CO; sur Gs
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Figure IV.15: Effet des mélanges humides contenant 500ppm de CO, sur Pic

IV.2. Dispersion et dérive

Comme nous I’avons dit précédemment, le nombre de configurations étudiées (30), ne

nous a pas permis de répéter un nombre de fois suffisant chaque mesure, pour pouvoir en tirer
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une analyse statistique correcte. Cependant, nous avons répété plusieurs fois certaines
mesures, qui confirment qu’il n’y a pas plus de dispersion que pour les précédentes.
Nous présentons la dérive a long terme des capteurs sous mélanges humides + CO,

(figure IV.16), qui montre une bonne stabilité des capteurs, méme aprés une interruption de

deux mois.

H,S+NO, humide + CO,
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Figure IV.16: Dérive a long terme de capteurs sous atmospheres mélanges humides + CO,

V. lllustration des réponses de caractérisation

Nous avons réalisé une étude des signatures de la matrice de capteurs pour les trois
groupes de gaz et les trois atmosphéres de référence étudiées. Pour chacune des deux
variables représentatives G (figure IV.17) et dG/dt (figure IV.18), une image 2D est illustrée
selon six axes représentant les six capteurs de la matrice. Sur chaque graphe correspondant a
une atmosphére gazeuse donnée, plusieurs couches émergent selon les concentrations de gaz

utilisées, avec une méme allure d’une concentration a 1’autre.

Etude de Gg

Pour le groupe H,S seul dans ’atmosphére séche, on observe un diagramme avec une
pointe sur I’axe 1 (capteur TGS-2105). Dans le cas de I’atmosphére humide le diagramme est
inversé avec une pointe sur ’axe 4 (capteur TGS-822) diamétralement opposé. La méme
forme, seulement un peu plus élargie, est observée dans 1’atmosphére humide contenant du
CO,. Pour le groupe NO; seul, la méme allure est observée pour les trois atmosphéres de
référence. Les effets de ’humidité et du CO, ne sont pas trés significatifs. Les diagrammes

présentent un creux sur ’axe 1 traduisant une conductance presque nulle du capteur TGS-
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2105 en présence de NO,. Sur ’axe 5 (capteur TGS-813) on note la méme valeur quelle que
soit la concentration de NO, utilisée, montrant que ce capteur n’est pas sensible ce gaz. Dans
le cas du groupe mélange, pour une concentration fixe d’un des gaz et une concentration
variable de autre gaz, le méme genre de signature est obtenue dans les deux cas avec de
nouveau un creux sur I’axe 1 d & la présence de NO,. Dans ce cas encore, I'effet de
I’atmosphére de référence n’est pas significatif.

En résumé, pour le groupe NO, et le groupe mélange, il existe une signature
caractéristique du groupe, quelle que soit I’atmosphere de référence. Pour le groupe H,S la

signature caractéristique évolue selon les atmospheres de référence.

Etude de dG/dt

Pour le groupe H;S seul, on retrouve le méme type de signature (pointe sur I’axe 1 pour
I’atmosphére séche, pointe sur I’axe 4 pour les deux atmosphéres humides). Ces signatures
sont bien caractéristiques de HS, soit en atmosphére séche, soit en atmosphére humide
contenant ou pas du CO,. Elles présentent toutes un creux sur I’axe 5 (capteur TGS 813), ce
qui différencient ces signatures de celles correspondant & Gs. Pour le groupe NO,, on obtient
un quasi hexagone pour les trois atmosphéres de référence. On remarque bien sur ’axe 5 que
Je capteur TGS-813 a la méme réponse quelle que soit la concentration de NO,. Concernant
les mélanges, le méme genre de signature est obtenu dans tous les cas.

En résumé pour dG/dt aussi, nous obtenons une signature caractéristique pour chaque
groupe de gaz étudié, quelle que soit I’atmosphére de référence pour les groupes NO, et
mélange, et avec une inversion de la pointe pour le groupe H,S quand on passe de

I’atmosphére séche a I’atmosphére humides.

VI. Seuil de détection des capteurs

Les gammes de concentrations utilisées dans cette étude, aussi bien pour H,S que pour
NO,, correspondent & une pollution située prés de la source d’émission. Ces deux gammes de
concentrations sont détectables par ’ensemble des six capteurs de la matrice.

Quand on s’éloigne de la source, les concentrations des gaz polluants diminuent, et nous
avons voulu tester la capacité des capteurs a les détecter, d’autant plus que nous avons
constaté que la présence d’humidité et de dioxyde de carbone provoquait en général une
augmentation de la sensibilité des capteurs. Sur la figure IV.19, nous présentons les réponses

temporelles des capteurs TGS-825 et 2105 pour 0.3ppm de H;S et 0.3ppm de NO,.
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Figure IV.17: Signatures des capteurs aux différents gaz étudiés représentées par Gg
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Figure IV.18: Signatures des capteurs aux différents gaz étudiés représentées par dG/dt
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L’ensemble des capteurs présente une sensibilité certaine pour ces faibles
concentrations. On voit bien I’effet réducteur de HpS et oxydant de NO,. La réponse aux
mélanges est différente suivant les capteurs, plutdt oxydante pour le TGS-2105, dédié 4 NO,,
plutét réducteur pour le TGS-825, dédié a H,S. 11 est & noter que le capteur TGS-2105 répond
bien a des concentrations faibles de NO,, tandis que les cinq autres capteurs sont fabriqués

pour des concentrations plus élevees.
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Figure IV.19: Réponse temporelle des capteurs TGS-2105 et TGS-825 4 faible concentration
de H,S et NO; (0.3ppm) seuls ou en mélange sous ’atmosphére humide (50%HR)

VIl. Conclusion

Nous avons étudié les mélanges H,S+NO, dans les mémes gammes de concentrations
que pour I’étude des gaz cibles seuls, et pour les trois atmosphéres de référence.

L’allure des réponses temporelles dépend beaucoup du type de capteur: le capteur TGS-
2105, dédié a4 NO,, est plus sensible a la présence de ce gaz. Sa réponse est souvent du type
oxydant (décroissance de la conductance) sauf quand la concentration de HS est importante,
et celle de NO, faible. Nous avons vu que le capteur TGS-813 n’était pas sensible a la
présence de NO,. Sa réponse est toujours de type réducteur (augmentation de la conductance)
pour tous les mélanges secs. Pour les mélanges humides et humides + CO,, ceci n’est plus
vrai pour les faibles concentrations de H,S (1ppm) et fortes concentrations de NO, (4 et
5ppm). Quant au capteur TGS-825, dédié a H,S, ’allure de la réponse temporelle est la méme
quelle que soit I’atmosphere de référence. De type réducteur pour les fortes concentrations de
H,S (7 et 11ppm) mixtes pour les faibles concentrations (1ppm) de H,S. Les trois autres
capteurs ont le méme type de réponse que ce capteur.

Pour les variables représentatives, la conductance de référence Go varie faiblement pour

tous les capteurs, les atmospheres de référence, et les concentrations de HpS et NO,. La
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conductance stabilisée augmente globalement avec I’humidité, I’effet du CO, n’est pas trés
sensible, sauf pour le capteur TGS-2105. Cependant, il est important de noter que, pour tous
les capteurs, cette variable décroit quand la concentration de NO, augmente (effet oxydant), a
concentration de H»S constante, alors que, & concentration de NO, constante, cette variable
augmente en fonction de la concentration de H,S (effet réducteur). Ce qui montre le role
important de cette variable dans I’analyse de données.

Il en est de méme pour la pente dynamique dG/dt, son comportement global est
identique a celui que nous venons de décrire pour Gs, ce qui en fait aussi un bon outil pour
’analyse de données. Cependant, son comportement est un peu moins régulier, surtout en ce
qui concerne le capteur TGS-2105. La valeur globale de dG/dt augmente seulement en
présence de CO, pour le capteur TGS-2105 (insensible & I’humidité) et en présence
d’humidité pour les cinq autres capteurs (moins sensibles a la présence de CO;). La derniére
variable représentative, Pic, quand elle existe, est indépendante de la présence de I’humidité

ou de NO,.
Nous notons que la présence d’humidité augmente globalement la sensibilité des

capteurs, sauf pour le capteur TGS-2105.

Enfin, nous avons fait un essai de détection pour des basses concentrations. Les six
capteurs sont capables de détecter des concentrations de 1’ordre de 0.3ppm de H,S ou NO,
sous atmosphere humide.

En conclusion, c'est la diversité des comportements des différents capteurs réunis en une

matrice, qui va nous permettre d'identifier des gaz polluants environnementaux.
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Chapitre V: Identification et Quantification des gaz

I. Introduction

Nous arrivons enfin au but de notre travail, qui est de déterminer avec le plus grand
pourcentage de réussite possible la composition d’une atmosphére gazeuse complexe, ainsi
que la concentration de chaque constituant. Ceci nous améne a établir la meilleure
discrimination en classes des atmosphéres étudiées et d'obtenir une regle de décision fiable
pour l'identification d'échantillons inconnus. Dans de précédents travaux [60,101], plusieurs
méthodes avaient été utilisées. Celle correspondant le mieux au but de ce travail, & savoir
tester un dispositif multicapteurs intelligent pour estimer la composition d’une atmosphére
gazeuse complexe, s’est révélée éire 1’Analyse Factorielle Discriminante (AFD, Annexe I),
que nous avons adoptée dans cette étude.

Aprés la phase importante de caractérisation des capteurs sous les différentes
atmosphéres gazeuses, ce travail a éte poursuivi par la phase d'extraction des variables
représentatives, issues des réponses temporelles des capteurs, et d'exploitation de ces donnees.
Cette exploitation consiste a regrouper l'ensemble des données, afin de l'étudier a l'aide de
méthodes multidimensionnelles de classification.

Dans ce chapitre, nous présentons d’abord I'organisation de la base de données
constituée & partir des variables représentatives. Ensuite nous présentons les résultats de
I'analyse de cette base de données. Nous procédons a une étude progressive au cours de
laquelle nous identifions les atmospheres de référence utilisées, puis pour chaque atmospheére
de référence, nous identifions la nature des atmosphéres gazeuses (H,S seul, NO, seul,

mélanges). Pour finir, nous présentons la discrimination de la concentration (quantification)

pour chaque atmosphere gazeuse.

Il. Organisation de la Base de données

L'étude des réponses temporelles des capteurs ainsi que leurs variables représentatives
est une phase indispensable dans le processus de dépouillement des données. Toutefois, nous
sommes confrontés & des formes multiples suivant la composition de l'atmosphére gazeuse
étudiée, et 1'étude précédente reste insuffisante pour l'identification de cette substance
gazeuse.

Clest pourquoi il est nécessaire que les réponses obtenues a partir de la matrice de
capteurs soient traitées en tenant compte du caractére multidimensionnel de cette étude par

des méthodes de classification qui permettent de dégager les liaisons pouvant exister entre
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chacune des variables représentatives ainsi que les ressemblances possibles entre les

différentes observations.

La base de données réalisée doit regrouper les variables représentatives correspondant a

toutes les mesures effectuées:

o Atmospheres de référence seules: air synthétique seul, air synthétique + humidité

(30,50,68%HR), air synthétique + humidité (30,50,68%HR) + 500ppm de CO».
e H,S (1,3,5,7,9,11ppm) dans les trois atmosphéres de référence.

e NO,(1,2,3,4,5ppm) dans les trois atmosphéres de référence.

o Mélanges HoS et NO,, toutes les compositions, dans les trois atmosphéres de

référence.

Pour notre application, les n individus sont donc les mesures (plus de mille mesures)

effectuées sous différentes atmosphéres durant la caractérisation. Les variables explicatives

sont les 4*6 variables extraites des réponses temporelles des six capteurs pour une mesure

(tableau V.1).

Variables a expliquer

p variables explicatives

fichier

A e —
i . — e
Nom o Gg Go Gg Gs dG/dt dG/dt Pic Pic
{H,S] | [NO;] | Humidité | [CO,]
de date pmy | (ppm) | (%HR) | (ppm) (ulS) (u6S) (MIS) (M6S) (uS:mn) (uS(/Smn) (:) (;)

n individus
—/\-.._

|

|

|

llIl. Etude de la Base de données

Tableau V.1: Tableau de base pour I’analyse de données

Cette base de données a été traitée a ’aide de 1’ Analyse Factorielle Discriminante.

L'Analyse Factorielle Discriminante (AFD) est une méthode supervisée, c'est-a-dire que

les observations sont affectées a priori & un groupe d'appartenance connu lors de la phase
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d'apprentissage (variables a expliquer). Elle nous donne des régles de décision (séparation des
groupes) nous permettant d'identifier des échantillons gazeux inconnus.

Pour tester l'efficacité de ces régles d'affectation, les erreurs de classement sont
évaluées par des méthodes dites de ré-échantillonnage telle la validation croisée [130-131],
que nous avons systématiquement utilisée (voir Annexe I).

Le logiciel utilisé lors de I’analyse de nos données est un logiciel de statistique appelé
SPSS 11.5, développé par SPSS inc. Il regroupe un ensemble d’outils pour la statistique
classique et pour 1’analyse de données y compris I’Analyse en Composantes Principales

(ACP) et I’ Analyse Factorielle Discriminante (AFD).

IV. Etude selon ’'atmosphére de référence

En premier lieu, nous avons cherché a vérifier si le groupe de mesures correspondant
aux gaz de référence seuls se distinguait suffisamment bien du groupe de mesures contenant
les gaz cibles seuls ou en mélange dilués dans les trois atmosphéres de référence. Le résultat
de cette discrimination a été excellent, avec 100% de succés de classification. Ceci nous
permet de réduire notre base de données et ne conserver que les mesures sous gaz (993

mesures), en éliminant les mesures faites uniquement pour les atmosphéres de référence.

Cette nouvelle base de données peut étre étudiée (figure V.1) selon différents critéres:
a) en trois groupes selon I'atmosphére de référence (sec, humide, humide + CO,),
b) en quatre groupes selon le taux d'humidité (0,30,50,68%FR),

¢) en trois groupes selon la nature du gaz (HaS seul, NO, seul, mélanges).

€ Barycentres

= g
£ - )
= £ Barycentes = - & 4 88% HR ° 9 Barycentes
= pat <
o~ Y Humide+CO2 o~ V 50% HR ~ T H2S+NO2
£ -2 < c -4
% > Humide £ PR A & No2
c c

L 4 < Sec g s 0w o |7 &3

4 B8 4 2 0 2 4 8 -10 [ 10 £ 4 -2 0 2 4 8 8 10

Fonction 1 (92.6%) Fonction 1 (98.8%) Fonction 1 (64.4%)

a b c

Figure V.1: Résultats d'AFD selon différents critéres de discrimination
a) I’atmosphére de référence b) le taux d’humidité c) la nature des gaz
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En comparant les deux figures, V1-a et b, on voit bien que le groupe "sec" (0% HR) est
totalement séparé du groupe contenant de I'humidité, quel que soit le taux ou la présence de
CO,. On peut aisément conclure que la premiére étape de cette analyse doit étre de séparer la
base de données globale d'abord en deux groupes "sec" et "humide et humide + CO,". Ces
deux groupes sont bien distincts et leur discrimination se fait avec 100% pour les taux de
classification originale et croisée.

Dans chaque groupe, nous affinons ensuite la discrimination selon la nature gazeuse,
puis la concentration (quantification). Dans la suite de ce travail, nous présentons une étude
séparée, d'abord le "groupe sec", puis le groupe humide et humide + CO, appelé "groupe
humide". Le tableau de synthese (tableau C.1-p.137) résume les résultats et les démarches

utilisées.

V. Etude du "groupe sec"

Dans la base de données contenant les mesures avec comme référence 1'air synthétique
sec (354 mesures) [126-127] on étudie la séparation en trois classes d’atmosphéres gazeuses:
H;S seul, NO; seul, H;S+NO, en mélange. Le succés de classification est de 99.4%, avec une
validation croisée de 99.2%.

A Taide des régles de décision déterminées par I’AFD, nous avons procédé a

I’identification des échantillons tests inconnus secs: les 8 échantillons-tests ont été classés

avec succes (figure V.2, tableau V.2).

Echantillon Résultat
8
®cass inconnu Mesure correspondants d'identification
W cas-7 Cas-1 H;S5(9ppm) H,S
P cas-5 i
® coss Cas-2 25(3ppm) H,S
A cas4 Cas-3 NO,(5ppm) NO,
V cas-3
e B cas2 Cas-4 NO,(2ppm) NO,
&
3 # cos-1 Cas-5 H,S(5ppm)+NO(2ppm) H,S+NO,
o @ Hzs +NO2
% Bnoe Cas-6 H,S(9ppm)+NO,(3ppm) H,S8+NO,
ug. B s ~
Cas-7 H,S(1ppm)+NO,(5ppm) H,;5+NO,
Fonction 1 (65.1%) Cas-8 H,S(11ppm)+NO,(1ppm) H,;S+NO,
Figure V.2: Identification pour le groupe sec Tableau V.2: Tableau récapitulatif pour les
de 8 échantillons inconnus selon la nature de €chantillons tests utilisés
gaz cibles
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Nous avons ensuite cherché a discriminer la concentration des atmosphéres gazeuses

(quantification) dans chacun des trois groupes précédents.

V.1. Quantification de H,S sec

Le groupe H,S (85 mesures) correspond aux mesures effectuées de 1 a 11ppm de H,S
par pas de 2ppm. La discrimination en six groupes de concentration est obtenue avec 100% de
succeés de classification avec une validation croisée de 95.3% (figure V.3-a). Ce résultat,
d’ailleurs satisfaisant, est obtenu en utilisant trois variables représentatives parmi les quatre.
La variable Pic n’est pas utilisée, car elle n’existe que pour H;S et certains mélanges.

Si on ajoute le Pic dans la base de données, on constate que la classification de H,S est
améliorée (figure V.3-b), pour un résultat de validation croisée qui est dans ce cas de 97.6%.
En comparant les deux figures V.3-a et b, nous remarquons que la quantification est nettement

améliorée pour les concentrations supérieures a 3ppm, pour lesquelles le pic existe.

8 3 20
<
<
4 <«
Py
3] 10 &
21 g 7 = H2s ; H2s
<
i & @ Barycentres % A © Barycentres
04 RN 04 g
?W <O 1P 2 < 11PeM
- t
o & i orPM = - i oPPM
= V[§> A 7ppm © A 7ppm
A S, Z -10
= S =
o~ i v N
5 ¢ o 5 g e
5 = - 3ppm B = 3ppm
c z? s
e -6 —— < 1ppm L -20 < 1ppm
-20 -10 0 10 20 80 50 -20 10 40 70 100
Fonction 1 (76.4%) Fonction 1 (98.4%)
a b

Figure V.3: Discrimination de la concentration de H,S dans le groupe H,S sec
a) sans le pic b) avec le pic

V.2. Quantification de NO, sec

Nous avons procédé a la discrimination des concentrations (81 mesures) en utilisant les
trois variables représentatives communes a tous les groupes: Gy, Gs et dG/dt. Le résultat de
discrimination en cinq groupes de concentration (1,2,3,4,5ppm) est bon avec 100% de succes

de classification et 90.1% en validation croisée (figure V.4).
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By
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S 64 f > 200m
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10 0 10

Fonction 1 (68.5%)

Figure V.4: Discrimination de la concentration de NO, dans le groupe NO; sec

V.3. Quantification de H,S et NO, dans les mélanges secs

Ce dernier groupe comporte 188 mesures. Nous avons procédé tout d’abord (figure
V.5) a une discrimination directe de la concentration de chacun des deux gaz (H,S et NO,).
Les résultats concernant H,S sont nettement meilleurs (96.8% de succés de classification et
93.6% en validation croisée) que pour NO; (89.4% de succés de classification, et 85.6% en
validation croisée). Cette différence de qualité¢ de quantification s’explique par le fait que les
capteurs offrent une meilleure sensibilité a H,S plutdt qu’a NO,. Cette différence a déja été

observée, bien que moins fortement, dans I’étude des gaz cibles seuls.

8
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[od T 4
(e
4 <9 8 = & s
& 0% H2S LRV aah
o © oA v $
2 % 3 & Barycentres e q b NO2
& Fiy < g q
[ Q 11PAm -t 4 ® Barycentres
] i
_ L g S | . i
X _ =X
o & V Sppm o~ V 3ppm
[ = i =
o 4 = K= ]
B A =* 3ppm = > 2ppm
c [ =
2 s < 1ppm 2 E - . <1 1ppm
-20 -10 10 20 8 6 -4 2 0 2 4 6 8 10
Fonction 1 (86.2%) Fonction 1 (89.2%)

a

b

Figure V.5: Discrimination de la concentration dans le groupe H;S+NO; sec de
a) H;S b)NO;

C’est pourquoi nous avons ensuite procédé a une hiérarchisation de la quantification.

Le groupe "mélange" est d’abord séparé en six sous-groupes selon la concentration de H,S, et
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on a ensuite procédé  la quantification de NO, dans chacun de ces sous-groupes. Le tableau
V.3 résume 1’ensemble des résultats obtenus selon cette méthode, tandis que la figure V.6
présente les résultats pour les sous-groupes 1,5,9 ppm de H,S. Nous obtenons ainsi une bien

meilleure quantification de NO,.

Sous-groupe de H,S Ippm 3ppm Sppm Tppm 9ppm 11ppm

Nombre de mesures 17 15 50 57 34 15

Succes de discrimination
de la concentration
Succeés de validation
croisée
Tableau V.3: Synthése de la discrimination de la concentration de
NO, dans chaque sous-groupe de HoS

100% 100% 100% | 96.5% 100% 100%

88.2% | 93.3% 96% 89.5% | 97.1% 100%

o 1] [ .
& v
< [ oF &
v
L 1 < 4 vv
£ a
ES 2
& No2 o 4§ NO2 i Noz
v v © Borycemires £ 8 Barycentes g 4§ © Barpcanres
P ! Bppm F @ L Spem - & Spom
- & b o VW A £ "
o g 4ppm 2 - Appm P appm
~ Y 3ppm ~ ¥ 3pem ~ <l v 3ppm
5 § & § 4
2 a 2ppm § 1 2ppm § E 2ppm
E =] < 1ppm fh < 1ppm w 8 41 < 1ppm
~100 o 100 -0 -0 L] a 1 -2 -0 =10 o w k] 0
Fonction 1 (88.4%) Fonction 1 (88 7%) Fonction 1 (91 5%)
a b @

Figure V.6: Discrimination de la concentration de NO, dans les sous-groupes suivants
a) H,S(1ppm)+NO; b) HaS(5ppm)+NO;  ¢) Ho8(9ppm)+NO;

VI. Groupe humide

Comme nous I’avons déja précisé, ce groupe comporte les mesures effectuces (639
mesures) avec les atmosphéres de référence suivantes: air synthétique humide (192 mesures),
et air synthétique humide + CO; (447 mesures) [128-129]. La démarche d’analyse suivie est
identique a celle utilisée pour le "groupe sec".

La séparation selon la nature de I’atmosphére gazeuse (H3S seul, NO; seul, mélange)
donne un succés de classification de 98.3%, et 98.1% pour la validation croisée (figure V.7).
Le détail de la séparation en groupes (tableau V.4) est trés satisfaisant, méme s’il est moins
performant que dans le cas du groupe sec. Le 1.4% de mesures de H,S classés dans le groupe
NO, correspond aux deux premiéres mesures effectuées sous I’atmosphére humide + CO;

avec de faibles concentrations de HaS (1 et 3ppm). En fait, sur la figure V.7, ces deux points
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se situent pratiquement sur la frontiére entre les deux groupes H,S et NO,. Mais le barycentre

du groupe de NO; est plus proche de ces deux points, ce qui explique leur classification. Les

autres erreurs s’expliquent plus aisément par la composition des groupes d’attribution.

Chaque groupe d’atmosphéres gazeuses est ensuite analysé en vue de la quantification

des composants gazeux.

VI.1. Quantification de H,S seul

Ce groupe comporte 146 mesures, et 1’étude de sa quantification obtient 95.2% de

succes, et 91.8% en validation croisée, ce qui est inférieur a 1’étude de H,S sec.

Ce résultat peut s’expliquer par I’utilisation dans une méme base de deux atmosphéres

de référence. Nous avons vu, lors de la caractérisation, des différences de comportement de

certains capteurs exposés a ces deux atmosphéres.

Fonction 2 (31.8%)

Fonction 1 (68.2%)

3 groupes

® Barycentres
V H2s+NO2
= NO2

< H2s

Classes obtenues a posteriori
H,S+

H,S NO 2 Total

2 2 NOz ota

= H,S 98.6% 1.4% 0 100%
£
(="

s NO, 0 97.2% 2.8% 100%
2
E:

+
© }13:232 0 13% | 98.7% | 100%

Figure V.7: Identification des atmosphéres
gazeuses pour le "groupe humide"

Tableau V.4: Synthése de classification pour
I'identification de la nature gazeuse pour le

"groupe humide"

Nous avons séparé la base de données "humide" en deux sous-groupes "humide seul”

(48 mesures) et "humide + CO," (98 mesures), correspondant aux deux atmosphéres de

référence. Les résultats obtenus selon cette démarche sont les suivants:

e La discrimination en deux sous-groupes selon I’atmosphére de référence obtient

100% de succeés de classification et 98.6% en validation croisée.

e La quantification de H,S dans le sous-groupe "humide" obtient 100% de succés

(83.3% validation croisée) et dans le sous-groupe "humide + CO," 99% de

succes (95.9% validation croisée) (figure V.8).
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Figure V.8: Quantification de H,S dans
a) le sous-groupe "humide" b) le sous-groupe "humide + CO,"

Nous obtenons par cette méthode une meilleure quantification que par la méthode
directe sans subdivisions selon I’atmosphere de référence.

Nous voyons bien que la présence de CO, dans I’atmosphére de référence doit étre prise
en compte dans I’analyse de données, conformément a ce que nous avions remarqué durant

les étapes de caractérisation.

VI.2. Quantification de NO, seul

La discrimination de la concentration dans le cas d'une base globale "humide" (178
mesures) ne donne pas de résultats satisfaisants (86.5% de succes de classification et 79.2%
en validation croisée). Par contre, si on utilise la méme subdivision en deux bases selon le
type d'atmosphére de référence que précédemment, nous obtenons (figure V.9) de bien
meilleurs résultats:

e La discrimination en deux sous-groupes "humide" (41 mesures) et "humide +
CO," (137 mesures): 98.9% de succés de classification et de validation croisée.

e La quantification de NO, dans le sous-groupe "humide" obtient 97.6% de succes
(61% validation croisée) et dans le sous-groupe "humide + CO." 93.4% et

87.6% en validation croisée.

Nous remarquons une amélioration de la quantification pour cette derniére démarche,
avec toutefois des résultats moins satisfaisants que pour la quantification de H,S. Nous avions
noté, lors de la caractérisation des capteurs, une meilleure sensibilité de ceux-ci pour H,S en

général.
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a) dans le sous-groupe "humide" b) dans le sous-groupe "humide + CO,"

Figure V.9: Quantification de NO,
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Comme dans le cas de la quantification de H,S, le taux de validation croisée pour NO,

et le sous-groupe "humide" est trés faible comparativement a son taux de succés, ce que nous

expliquons par un nombre de mesures relativement faible.

VI.3. Quantification de H,S et NO, dans les mélanges humides

L'étude directe de ce groupe mélange dans le cas de la base globale "humide" nous

donne de bons résultats pour la quantification de H,S, tandis que celle de NO, est trés

médiocre (figure V.10).

Fonction 2 (5.1%)
A
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-20

o3
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Fonction 1 (93.3%)
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<1 1ppm
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6 8
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@ Barycentres
Sppm
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Figure V.10: Discrimination directe de la concentration dans le groupe mélange humide de -

a) HzS

b) NO,
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Nous allons donc rechercher des méthodes utilisant des subdivisions pour cette
quantification. Deux démarches différentes sont testées, suivant le taux d'’humidité, puis

suivant la nature de l'atmosphere de référence.

Suivant le taux d'humidité: nous avons séparé la base globale en trois sous-groupes

(30,50,68%HR), pour ensuite quantifier H,S et NO, dans ces sous-groupes. Nous avons

obtenu par cette méthode des résultats plus mauvais que par la méthode directe. Nous ne

I'avons donc pas retenue.

Suivant la nature de 'atmosphére de référence. Cette analyse consiste d'abord en

une séparation du groupe initial suivant les deux sous-groupes déja définis (humide et humide
+ CO,), pour ensuite quantifier H,S et NO, dans chacun de ces sous-groupes. Nous avons
résumé dans le tableau V.5 les résultats de la discrimination directe et ceux issus de cette
subdivision. Nous constatons une nette amélioration de la quantification pour chacun des

deux gaz par cette derniére méthode (figures V.11 et V.12).

Tvpe d'analyse Succés de Validation | Nombre de
yp y discrimination croisée mesures
Discrimination directe de la concentration de H,S 90.5% 87% 315
Discrimination directe de la concentration de NO, 71.1% 63.8% 315
Séparation de groupe de H,S+NO, en deux sous- o .
groupes (humide et humide + CO;) Rk 039% el
Discrimination de la concentration de H,S dans le 98.1% 85 4% 103
sous-groupe humide _ e
Discrimination de la concentration de H,S dans le 96.7% 04.8% 212
sous-groupe humide + CO, s ‘-
Discrimination de la concentration de NO, dans le 72.8% 53.49% 103
sous-groupe humide o e
Discrimination de la concentration de NO, dans le 83% 77.8% 212
sous-groupe humide + CO, ° R

Tableau V.5: Tableau récapitulatif de la discrimination
de la concentration dans le groupe mélange humide

Cependant, la quantification de NO, reste médiocre, alors que celle de H,S est

satisfaisante. Nous devons nous souvenir que, dans le cas des mélanges, et suivant les
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concentrations de HaS et NO; en jeu, les réponses temporelles des capteurs peuvent présenter

des allures bien différentes les unes des autres.

Figure V.11: Quantification de H,S dans
a) le sous-groupe mélange humide b) le sous-groupe mélange humide + CO,
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Figure V.12: Quantification de NO; dans
a) le sous-groupe mélange humide b) le sous-groupe mélange humide + CO,

Pour améliorer la quantification de NO,, nous avons utilisé dans chaque sous-groupe
"humide” et "humide + CO," la méme démarche de subdivision que dans le cas du mélange
sec. Dans chaque sous-groupe, nous avons séparé les données en 6 classes selon la
concentration de H,S (1 a 1lppm par pas de 2ppm), puis nous avons procédé a la
quantification de NO; dans chaque classe de H,S. Cette méthode est trés convaincante, et

nous obtenons ainsi de bons résultats, que nous résumons dans les tableaux V.6 et V.7.
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Sous-groupe de H,S 1ppm | 3ppm | S5ppm | 7ppm | 9ppm | 1ippm
Nombre de mesures 20 23 15 15 15 15
Succés de discrimination de | 50, | 10004 | 100% | 100% | 100% | 100%
la concentration
Succés de validation croisée | 85% | 82.6% | 60% | 73.3% | 73.3% | 53.3%
Tableau V.6: Synthése de quantification de NO; "humide"
dans chaque sous-groupe de concentration de H,S
Sous-groupe de H,S Ippm | 3ppm | Sppm | 7ppm | 9ppm | 11ppm
Nombre de mesures 28 30 53 30 33 38
Suceés de discriminationde | ;500 | 1009 | 100% | 100% | 100% | 100%
la concentration
Succés de validation croisée | 89.3% | 86.7% | 88.7% | 96.7% | 100% | 92.1%

Tableau V.7: Synthése de quantification de NO; "humide + CO,"
dans chaque sous-groupe de concentration de H,S

A titre d'exemple, et pour une évaluation graphique, nous présentons également

quelques figures (figure V.13 et V.14) représentant des résultats de quantification de NO, par

2 El 2
&
i
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Figure V.13: Quantification de NO; "humide" dans les sous-groupes suivants

a) HoS(1ppm)+NO;  b) H,S(Sppm)+NO,  ¢) HaS(9ppm)+NO,

VIHl. Récapitulation des résultats

Tout au long de ce chapitre, nous avons présenté les démarches successives utilisées

pour obtenir une discrimination de la concentration des deux gaz cibles seuls ou en mélange,

de caractére antagoniste, et avec trois atmospheéres de référence (tableau C.1-p.137).
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Figure V.14: Quantification de NO; "humide + CO," dans les sous-groupes suivants
a) HoS(1ppm)+NO; b) H,S(Sppm)+NO;  ¢) HoS(9ppm)+NO,

Nous obtenons ainsi une trés bonne quantification pour H,S et une quantification
acceptable pour NO,. L'observation des résultats graphiques d'’AFD nous permet de dire que
ces classements sont globalement satisfaisants.

Toute cette étude détaillée a été validée par l'identification (100% de succés)
d'échantillons-tests inconnus [121-122,125-129]. A titre d'exemple, nous présentons une
identification pour les groupes H,S seulvet NO; seul en atmosphére seche (figure V.15). Nous

voyons que cette identification est parfaitement réussie.

VIli. Estimation rapide de la composition d'une atmosphére

gazeuse

Nous avons obtenu des résultats trés satisfaisants d'identification et de quantification
des gaz cibles seuls ou en mélanges, cependant le mode opératoire nécessite une mesure d'au
moins 50mn afin d'obtenir la stabilisation de la réponse temporelle des capteurs (Gs). Nous
avons étudié la faisabilité du systéme a donner une estimation rapide de la composition d'une
atmosphére gazeuse [125]. Contrairement & Gs, les variables Gy et dG/dt sont déterminées
dans les huit premieres minutes d'exposition a l'atmosphére gazeuse. C'est pourquoi nous
avons regroupé ces deux seules variables dans une base de données réduite correspondant aux
993 mesures de caractérisation utilisées pour construire la base de données compléte.

La démarche choisie pour cette étude est quasi-identique a celle de 'étude précédente
sur la base compléte, sauf la séparation du groupe humide en deux sous-groupes selon la
présence de CO,, qui n'a pas été effectuée afin d’obtenir I'estimation la plus rapide possible.

De plus, lors de la caractérisation, nous avons vu que la présence de CO, dans l'air humide
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n'influengait pas de fagon sensible la réponse dynamique des capteurs, mais

réponse stabilisée (Gs), qui n'est pas utilisée dans cette étude.

uniquement la
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Figure V.15: Identification d’échantillons-tests inconnus en atmosphére séche

a) H,S seul b) NO, seul

Tout d'abord la discrimination a porté sur la présence ou non d’humidité en 2 groupes:

"sec", et "humide" contenant les atmosphéres de référence humide et humide + CO, (100% de

succés pour les deux taux de classification originale et croisée).

En ce qui concerne le "groupe sec" la discrimination selon la nature de gaz (H,S, NO,,

mélange) est bonne (96.9% succes de classification, 96.3% validation croisée) (figure V.16-

a).
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Figure V.16: Discrimination en trois groupes selon la nature des gaz pour la base réduite
a) groupe "sec" b) groupe "humide"
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Pour la quantification de H,S et NO, dans leur groupe respectif, nous obtenons des taux
de réussite de 94.1% (85.9% validation croisée) et 91.4% (82.7%). En ce qui concerne le
groupe "mélange” une quantification directe des deux gaz présente un taux de succes de
89.9% (83.5%) pour H,S, et 88.3% (81.4%) pour NO,.

Nous n'avons pas retenu la quantification de NO, a partir de sous-groupes de H,S, car
l'estimation obtenue par la méthode directe est satisfaisante dans ce cas (environ 10% en
moins par rapport a I’utilisation des trois variables).

Pour le groupe "humide", la discrimination suivant les trois natures de gaz (figure V.16-
b) se fait avec un taux de réussite de 97.5% (97.3% en validation croisée), trés acceptable, par
rapport 4 la discrimination obtenue avec la base compléte. La quantification de HyS et NO;
dans leur groupe respectif obtient un taux de réussite de 85.6% (78.8%) et 79.8% (73.6%), ce
qui est légérement inférieur & ce qui a été obtenu pour le groupe sec, mais trés inférieur aux
résultats obtenus avec la base compléte, et méme en séparant suivant les deux atmospheres de
référence (humide, humide + CO,). Pour la quantification des mélanges, nous devons séparer
le groupe "mélange" en six sous-groupes suivant la concentration de H,S, avant de procéder a
la quantification de NO; dans chacun de ces sous-groupes.

A titre d'exemple, sur la figure V.17 nous présentons quelques résultats graphiques pour
cette quantification.

En réduisant fortement le temps d'estimation, les résultats sont en moyenne inférieurs
de 15% a ceux obtenus avec la base compléte. Cependant c'est une méthode que 'on peut
employer pour déterminer rapidement un seuil toxique. Le résultat global de cette estimation

rapide est présenté dans le tableau C.2-p.139.
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Figure V.17: Discrimination de la concentration de NO, dans les sous-groupes de
H,S(1,5,9ppm) de la base humide
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IX. Corrélation entre les capteurs

Dans des travaux précédents [60,101] la non-redondance des variables représentatives
sélectionnées a été démontrée. Dans ce travail, nous avons choisi de prendre six capteurs
différents, pour détecter deux gaz et leurs mélanges, dans trois atmospheres de référence,
sachant que l'effet de 'humidité sur les capteurs est identique, en général, a l'effet d'un gaz
réducteur.

En vue de réaliser un nez électronique capable de détecter un plus grand nombre de gaz
et leurs mélanges, nous avons décidé de déterminer la corrélation entre les six capteurs
utilisés et donc la possible redondance existant entre certains de ces capteurs. Ceci dans le but
de remplacer les capteurs redondants par d'autres capteurs spécifiques a des gaz de pollution a
étudier a la suite de ce travail.

La méthode utilisée est 1’algorithme de recherche de redondance des variables
représentatives intégré a I’Analyse en Composantes Principales, qui évalue le taux
d’interdépendance entre ces variables. Nous devons donc réorganiser notre base de données
de sorte que les capteurs deviennent les variables représentatives.

Les résultats numériques et graphiques de corrélation sont présentés sur le tableau V.8

et la figure V.18.

TGS-2105 | TGS-832 | TGS-825 | TGS-822 | TGS-813 | TGS-800
TGS-2105 1 0.318 0.280 0.316 0.23 0.287
TGS-832 1 0.955 0.983 0.869 0.957
TGS-825 1 0.981 0.931 0.997
TGS-822 1 0.894 0.979
TGS-813 I 0.930
TGS-800 1

Tableau V.8: Corrélation entre les capteurs de notre matrice

Nous constatons que les capteurs TGS-800 et 825 sont trés fortement corrélés (0.997) et
que les capteurs TGS-822 et 832 ont aussi une forte corrélation (0.983). Le capteur TGS-813
est le moins corrélé avec les 4 autres capteurs de méme type (TGS-800, 822, 825, 832). Par
contre, le capteur TGS-2105, dédié a NO,, et de technologie différente, n’est corrélé a aucun
autre capteur.

Nous avons ainsi la possibilité d’éliminer deux capteurs entre le TGS-822 et 832, et le

TGS-800 et 825. Ceci permet le choix de nouveaux capteurs pour de nouveaux gaz a étudier.
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Cependant, la redondance de capteurs peut étre souhaitée en vue de conforter les
résultats sous différentes atmosphéres, et de prévenir la défaillance d’un capteur. Les effets de

redondance entrainent une réduction des erreurs de mesure.
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Figure V.18: Représentation graphique de la corrélation entre les capteurs

X. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié la discrimination de la nature et de la composition
des atmosphéres gazeuses, avec trois atmosphéres de référence: air synthétique sec, air
synthétique humide, air synthétique humide + CO,. Les deux gaz étudiés, étant de nature
antagoniste, H,S (réducteur) et NO, (oxydant), les mélanges de ces gaz offrent un grand
éventail de réponses temporelles, d’ou la difficulté d’une bonne identification.

Notre base de données a été étudiée a ’aide de I’Analyse Factorielle Discriminante.
C’est une méthode de classification supervisée et multidimensionnelle qui nous donne des
régles de décision permettant I’identification des échantillons gazeux inconnus, et une
représentation graphique des observations projetées dans un espace réduit.

Dans un premier temps, 1’analyse par AFD nous a montré que les mesures a I’air sec se
distinguaient trés nettement des mesures contenant de I’humidité. D’ou une séparation en
deux groupes.

L’étude du "groupe sec” a donné les meilleurs résultats, aussi bien pour la nature des
gaz que pour la quantification. Cependant, dans le cas des mélanges, une quantification

optimale de NO; n'a été obtenue qu'a partir de subdivisions de H,S.
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En ce qui concerne le "groupe humide", nous obtenons une bonne discrimination de la
nature des atmosphéres gazeuses (H,S, NO, et mélange) qu’il y ait ou non présence de CO,.
Par contre, une bonne quantification nécessite une séparation suivant les atmosphéres de
référence (humide, ou humide + CO,). Les quantifications de H,S et NO, seuls sont alors trés
acceptables et trés légérement inférieures a ce qu’on obtient pour I’atmosphére séche. Par
contre, dans le cas des mélanges, il faut suivre la méme méthode que dans le cas de
l'atmosphére séche, c'est-d-dire subdivisions suivant la concentration de H,S, puis
quantification de NO; dans chaque sous-groupe de H,S.

Des échantillons inconnus ont été testés avec succes a chaque étape de discrimination
de notre base de données.

Toutes nos mesures nécessitant une exposition aux gaz de 50mn, nous avons testé une
méthode rapide d’estimation des atmosphéres gazeuses (moins de 10mn) en utilisant
seulement les deux variables représentatives initiale Gy et transitoire dG/dt. Les résultats sont
en moyenne inférieurs de 15% a ceux obtenus précédemment. Cette méthode est valable pour
déterminer rapidement un seuil toxique.

Aussi bien dans le cas de discrimination utilisant trois variables représentatives, que
dans le cas de reconnaissance rapide n’en utilisant que deux, nous proposons une démarche de
classification par étapes, qui permet une identification avec un excellent taux de réussite, que
ce soit pour le gaz oxydant, plus difficile 4 discriminer, que pour le gaz réducteur.

Cette étude s’est terminée par I’analyse de la corrélation entre les capteurs, qui nous a
montré une forte corrélation pour certains d’entre eux. Ceci nous permet de choisir de
nouveaux capteurs pour de nouveaux gaz, sans changer le nombre total de capteurs de la
matrice.

Notre systéme (matrice, prétraitement, discrimination) s’est révélée efficace pour

identifier et quantifier H,S, NO, et leurs mélanges en présence de trois atmospheres de

référence différentes.
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Nos travaux de recherche ont pour objectif la détection de gaz polluants atmosphériques
a l'aide d'un systéme intelligent multicapteurs de gaz, appelé nez électronique. Nous avons
choisi d'étudier deux gaz polluants, H,S et NO,, seuls ou en mélange, de nature antagoniste
par rapport & la couche sensible des capteurs. Trois atmosphéres de référence ont ét€ utilisées,
afin de dégager d'abord la réponse des capteurs aux gaz cibles (air synthétique sec) puis leur
réponse a I'humidité, dont l'effet est comparable & un gaz réducteur, et enfin a4 'humidité

additionnée de 500ppm de CO, (ajout d'un gaz oxydant).

La mesure automatique de la concentration de ces deux gaz polluants prés des sources
d'émission permet d'envisager une cartographie de pollution & partir de ces sites, ce qui est le
but ultime de cette recherche, avec les adaptations indispensables que posera 1’apprentissage

et la mesure dans le milieu réel.

Aprés avoir exposé les problémes dus a la pollution environnementale, nous avons
présenté le concept du nez électronique en vue de cette application, et des parties le
composant. Nous avons ensuite présenté les capteurs de gaz choisis, leurs avantages et leurs
inconvénients, ce qui nous a amenés & optimiser le dispositif expérimental, et 4 mettre au
point un protocole de mesures, adopté pour l'ensemble de la caractérisation sous gaz de la
matrice de capteurs. Lors de cette caractérisation, nous avons déduit a partir des réponses
temporelles des capteurs trois variables représentatives dynamique et statiques, dG/dt, la
pente dynamique de la conductance, Go, la conductance de référence, Gs, la conductance
stabilisée, qui permettent de constituer la base d'apprentissage de notre systeme. Gy est

utilisée afin de prendre en compte et minimiser la dérive & court terme des capteurs, ainsi que

la nature de I’atmosphére de référence.

Nous avons d'abord étudié le comportement des capteurs soumis aux trois atmospheres
de référence. Nous avons bien constaté que l'effet de 'humidité correspondait a I'effet d'un gaz
réducteur, avec augmentation de la conductance. Le capteur TGS-2105 est un peu sensible a

la présence de I'humidité, mais pas aux variations du taux d’humidité. Pour les cinq autres
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capteurs, la conductance augmente avec le taux d’humidité relative. L'ajout de CO,, oxydant,

diminue trés légérement la valeur globale de la conductance de tous les capteurs.

Nous avons ensuite mené la caractérisation des capteurs sous H,S ou NO; seuls, en
utilisant les trois atmosphéres de référence. Sous H,S, gaz réducteur, la conductance
augmente pour tous les capteurs, sous NO;, gaz oxydant, la conductance diminue. Le capteur
TGS-813 ne répond pas 4 NO..

Les variables représentatives dG/dt et Gs obéissent & la méme loi et varient
significativement d'une concentration & l'autre. L'apport dhumidit¢é provoque une
augmentation de la conductance globale quel que soit le gaz cible étudié (H,S ou NO;). Ceci
est vrai pour les capteurs autres que le capteur TGS-2105, qui n'est pas trés sensible a
I'humidité. L'ajout de CO, dans l'air humide provoque une augmentation supplémentaire pour

la conductance sous H,S, mais n'a pas d'effet significatif sous NO,, gaz oxydant comme CO,.

Tous les capteurs de la matrice exposés a H,S, avec les trois atmosphéres de référence,
présentent un "pic minimum" dans la réponse temporelle repérable pour des concentrations
supérieures & 3ppm. Le temps d'apparition de ce pic ne dépend que de la concentration de

H,S. 1l peut servir de quatrieme variable explicative pour la caractérisation sous H,S.

Tout au long de cette caractérisation, les dérives a court terme et long terme se sont

révélées faibles. Ce qui valide notre systéme expérimental et notre protocole de mesures.

Nous avons alors abordé I'étude des mélanges gazeux. Pour un méme capteur, et les
mémes concentrations de H,S et NO,, l'allure de la réponse temporelle est similaire quelle que
soit I’atmosphére de référence. La conductance stabilisée augmente globalement avec le taux
d'humidité, sauf, encore, pour le capteur TGS-2105. L'effet de CO, n'est pas trés sensible.
Cependant, pour chaque capteur, l'allure de cette réponse dépend de la nature du capteur.
C’est ainsi que I’on obtient pour le capteur TGS-813 des réponses de type réducteur pour
presque toutes les concentrations. Pour le capteur TGS-2105, des allures oxydantes, sauf pour
H,S fort et NO, trés faible. Pour le capteur TGS-825, Iallure est plut6t réductrice, sauf pour
H,S trés faible, et NO, fort. Les trois autres capteurs répondent comme le capteur TGS-825.
Malgré cette variété de réponses, nous avons constaté que les variables représentatives Gs et
dG/dt, offraient un comportement identique pour toutes les concentrations de H,S et NO;

étudides: pour NO; fixe, Gs et dG/dt augmentent avec la concentration de HpS tandis que pour
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H,S fixe, Gs et dG/dt diminuent quand la concentration de NO, augmente. Quant & la variable
Pic, lorsqu’elle existe, elle est indépendante de la présence de NO; ou ’humidité, ainsi que du

type de capteurs. L’étude de la dispersion nous a montré une dérive faible dans tous les cas.

Lors de I’ensemble de cette caractérisation, nous avons effectué plus de mille mesures.
Toutes les mesures ont été répétées plusieurs fois, afin d'étudier la reproductibilité, qui a été
trouvé bonne. Les réponses temporelles offrent une multiplicité de formes, et c'est cette

diversité qui va nous permettre I’identification des atmosphéres gazeuses étudices.

Nous avons exploité cette caractérisation sous forme des trois variables représentatives,
communes 2 toutes les réponses, que nous avons regroupées dans une base de données, et

étudiées a I'aide de I'Analyse Factorielle Discriminante.

Dans un premier temps, nous avons observé que les mesures sous atmosphéres de
référence seules se distinguaient nettement des mesures contenant les gaz cibles. En ce qui
concerne les mesures pour les gaz cibles avec les trois atmosphéres de référence, les mesures
sous air sec constituent un groupe bien séparé des mesures sous air humide et air humide +
CO,. Ceci nous a amenés & une hiérarchisation de l'identification, que nous résumons dans le
tableau C.1. L'identification et la quantification des gaz cibles seuls dans les trois atmospheéres
se fait avec un taux de réussite proche de 100%. En ce qui concerne les mélanges, une
distinction fine des atmosphéres de référence est nécessaire, l'identification et la quantification
se fait bien pour H,S. Par contre, pour NO,, une bonne identification et quantification ne
peuvent s'obtenir que lorsque la concentration de H,S est déja déterminée. Des échantillons

inconnus ont été testés avec succés a chaque étape de discrimination.

Un essai d'identification rapide en n'utilisant que deux variables représentatives, Go et

dG/dt, nous a donné des résultats environ 15% moins bons, mais utilisables pour une

estimation de seuil toxique (tableau C.2).

Les résultats obtenus sont donc classés sous forme d’une hiérarchisation de
classification. Les régles de discrimination obtenues permettent d’analyser des atmosphéres
inconnues correspondant a I’apprentissage effectué. Ces résultats peuvent étre directement

exploitables par des utilisateurs, et appliqués & d’autres études.
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Enfin une étude de la redondance des capteurs permet de proposer des changements
dans la matrice de capteurs. Par ces quelques changements, toujours avec une matrice de six

capteurs, on peut aborder 1’étude d’autres gaz polluants.

Le dispositif expérimental, ainsi que la méthodologie utilisée pour la caractérisation et
I’analyse des données en vue de I’identification d’atmosphéres gazeuses complexes, ont été
optimisés et validés. Nous voyons ainsi tous les avantages a utiliser ce type de dispositif, qui,
avec un apprentissage complet et une méthode puissante d’analyse des données, permet un
bon contrdle de processus en temps réel et & moindre colit. D ot la possibilité de réaliser un
systtme portable d’encombrement réduit, muni d’un systéme de contréle automatique de
mesures, d’extraction de paramétres représentatifs, et d’exploitation des données, a ’aide des
régles de décision obtenues lors de I’apprentissage préalable. Le systéme que nous avons

étudié peut facilement évoluer vers plus d’autonomie et davantage de gaz a détecter (SO,,

Toluene ...).

De méme, nous avons utilisé jusqu’a présent 1’Analyse Factorielle Discriminante, qui,
outre I’analyse et I’obtention des régles de décision robustes nécessaires pour 1’identification
des atmosphéres gazeuses inconnues, permet une visualisation en classes des observations.

Nous pouvons envisager I'utilisation de méthodes neuronales, qui nécessiteraient un

apprentissage plus réduit, mais sans contréle visuel.
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Tableau C.2: Présentation hiérarchique des résultats d’identification et de quantification par I'AFD
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Annexe I: Traitement de données

l. Rappels statistiques

Dans cette annexe, nous présenterons les notions mathématiques d’analyse statistique
qui vont nous servir & comprendre les deux méthode d’analyses de données utilisées dans

notre travail: ’Analyse en Composantes principales (ACP) et I’Analyse Factorielle

Discriminante (AFD).

1.1. Base de données
D'une fagon générale, une base de données est définie comme un ensemble de valeurs,

numériques ou non, recueillies par des mesures ou par d’autres moyens, et pouvant €tre

analysées.

L’analyse de données se différencie de la statistique classique par 1’étude de I’ensemble
des valeurs prélevées a partir d’un échantillon le plus représentatif possible de I’étude. Dans
le cas de notre étude, il s'agit essentiellement de valeurs numériques obtenues gréce a la

caractérisation de notre matrice de capteurs a différentes atmospheres gazeuses.

Les diverses observations sont reportées dans un tableau croisé dont chaque colonne est
appelée "caractére” ou "variable explicative" et chaque ligne "individu". Dans notre cas, les

individus représentent les différentes mesures et les caractéres, les variables représentatives

extraites de la réponse temporelle des capteurs.

caractere 1 caractere 2 s caractere p

individu 1

individu 2

individun

Tableau A.1: Tableau de données

Dans une base de données, il est possible de quantifier un ensemble de valeurs d’un

caractére en le représentant par sa moyenne, sa variance et son écart-type.
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Les observations de nos capteurs ont toutes la méme importance, donc la méme

pondération. Ainsi, nous pouvons exprimer les formules suivantes:

e Moyenne ou centre de gravité (g)

__ 1
X=—) %i (Eq. A1)

e Variance ou inertie: éloignement des points par rapport a leur centre de gravité (dispersion

globale du nuage)

V=;,I"Z (xi-x)" = 5(2 xi')-(x)’ (Eq. A.2)
i=1

i=1

e FEcart-type

o=V (Eq. A3)

1.2. Liaisons entre deux caractéres (variables représentatives)

La plupart des analyses factorielles reposent sur I'étude des dépendances linéaires entre
les caractéres observés. On utilise généralement le coefficient de corrélation linéaire, r, pour

mesurer 1’intensité de la liaison entre deux caractéres quantitatifs, x et y, en appliquant une

fonction linéaire entre eux (Eq. A.4).

= (Eq. A4)

Ou o, et o, sont les écart-types des caractéres x et y, s, est la covariance entre les

caractéres x et y qui s’exprime selon la relation suivante (Eq. A.5)

(Eq. A.5)

I n
sw=;Z(xf—f)(yi—?)
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Pour un tableau (base de données), les liaisons entre les p caractéres (variables
représentatives), pris deux & deux, peuvent étre calculées en utilisant la relation (Eq. A.4).
Alors, nous obtenons une matrice carrée de méme dimension que le nombre de caractéres. Ses

coefficients r,, représentent la corrélation se trouvant entre les caracteres x et y.
e Les termes diagonaux de cette matrice sont la corrélation de chaque caractére avec lui-
méme qui égale a 1 (Eq. A.4).

e Pour les autres termes, nOUS remarquons que 7y, = ry, (matrice symétrique).

Cette matrice de corrélation peut alors étre présentée sous la forme suivante:
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Il. Analyse en Composantes Principales

I.1. Généralités

Cette méthode fut créé par K. Pearson en 1901, puis intégrée a la statistique
mathématique par H. Hotelling en 1933. Cette technique d’analyse peut étre présentée selon
divers points de vue (statisticiens, factorialistes, ...). Mais, du point de vue des analystes de
données, elle est définie comme étant une technique de représentation des données ayant un
caractére optimal selon certains critéres algébriques et géométriques, que l'on utilise en
général sans référence a des hypothéses de nature statistiqgue ni & un modéle particulier
[130]. De maniére pratique, I’Analyse en Composantes Principales (ACP) s’applique en
général a un tableau rectangulaire de mesures (tableau de données) dans lequel les colonnes
représentent les variables a valeurs numériques et les lignes correspondent aux individus sur
lesquels ces variables sont mesurées.

En fait, c’est une technique d’analyse qui permet principalement d’obtenir des
représentations graphiques entre les lignes et les colonnes du tableau de données, permettant
de représenter visuellement les proximités entre les individus et entre les variables sur des
plans.

Cette technique présente de nombreuses variantes selon les transformations apportées
au tableau de données. Cependant, celle qui est la plus utilisée est I’ACP normée qui consiste
a centrer puis réduire le tableau de données originelles [130]. Ceci lui donne I’avantage de

s’affranchir d’éventuels problémes d’échelle de mesure.

1.2. Principe

Considérons tout d’abord un nuage de » individus non pondérés. Dans ’espace des
p variables, nous projetons le nuage de » points en différents sous-espaces a deux dimensions
de fagon a obtenir une représentation visuelle la plus fidéle possible des proximités existantes
entre les n individus vis-a-vis des p variables [132]. En pratique, on peut travailler soit dans
I’espace R" des n points individus (observations), soit dans ’espace R’ des p variables
(FigureA.1):
* le nuage des » individus noté nuage des points-lignes ou encore nuage des points-

individus. 11 est situé dans 1’espace 4 p dimensions R’ des variables, et chacune des n

lignes y est représentée par un point a p coordonnées.
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« le nuage des p variables noté nuage des points-colonnes ou nuage des points-variables. 11

est situé dans I’espace a n dimensions R” des individus et chacune des p colonnes y est

représentée par un point a n coordonnees.

1 j_r
1 v | valeurdela variable j
{ prise par l'individu i

(npy i ‘u

vecle?.ir'lmg;v/ ) ‘\‘m{afrmlimm

1

|

p points dans Rr"

. ° _®
.

Figure A.1: Principe de la représentation géométrique

La premiére étape de I’ACP consiste & normer les » individus 7 du tableau de donn€es

originelles. Il s’agit tout simplement de centrer, puis réduire le nuage des individus (Eq. A.6)

afin dc ne pas privilégier des variables particulieres.

%, =0 (Eq. A-6)
if JJ‘J; a o

ou Z est le point moyen pour la variable j et g; est I’écart type de cette variable. Avec cette

transformation, le centre de gravité du nuage des individus est I’origine (Figure A .2).

RP

Figure A.2 : Effet de la normalisation sur le tableau de donnces
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1.2.1. Analyse du nuage des points-individus

A partir de la matrice X du nouveau tableau centré-réduit, la marrice d’inertie V,

aussi appelée matrice de corrélation (Eq. A.7), est calculée:
r=X.X (Eq. A7)

Cette matrice représente 1’ellipsoide d’inertie pour laquelle nous recherchons les axes de
symétrie.

Par l’intermédiaire de combinaisons linéaires des p variables initiales, les
coordonnées des points-individus sur de nouveaux axes factoriels appelés axes principaux
sont alors calculés. Géométriquement, ces coordonnées sont obtenues en projetant les points-
individus sur un plan (Figure A.3) pour lequel les distances réelles sont en moyenne les mieux

conservées [130-131]. En pratique, les observations sont dans R’ et nous désirons trouver les

plans R? qui respectent au mieux les distances originales entre les points.

] N
i !

i a’ h ¢ o’ axe factoriel

Figure A.3: Projection des distances ab et cd sur axe u dans le cas de R’

Pour déterminer un plan, que 1’on appelle le plan principal, 1a méthode consiste a
chercher tout d’abord la droite A; qui rend maximale la moyenne des carrés des distances
entre les projections des individus sur cette droite. Ensuite, est recherché un axe A,
perpendiculaire a4 A;, rendant maximale la moyenne des carrés des distances entre les
projections sur cet axe et ainsi de suite en associant deux par deux des axes orthogonaux entre
eux. Ce sont alors les axes principaux du nuage. Ainsi, en projetant I’individu / ayant pour
coordonnées initiales x;;, x3, ..., Xjp , les nouvelles coordonnées c;;, ¢y, ..., ¢;p seront données

par 1’équation suivante:

CP* = ujx, + uyx, + ..+ Urx, (Eq. A.8)
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ol X, X3,..., X, sont les caractéres mesurés sur les n individus et les coefficients u/*, u*, ..., up"
forment le K™ facteur principal. Ces facteurs principaux seront, en fait, les vecteurs propres
de la matrice de corrélation V et sont associés & des valeurs propres obtenues par
diagonalisation de cette matrice V. A chacun des axes principaux k obtenus, est associée une
valeur propre représentant le pourcentage d’inertie ou encore la variance expliquée par I"axe
k. Cumulée sur les deux premiers axes, cette part d’inertiec représente 1’aplatissement du

nuage. Dans le cas général, plus cette part est grande, meilleure est la représentation du nuage

de points dans ce plan factoriel.

1.2.2. Analyse du nuage des points-variables

Dans Pespace R”, ’analyse ne se fait pas par rapport au centre de gravit¢ du nuage de
points-variables, contrairement & celui des points-individus, mais par rapport a ’origine. En
effet, a partir de la matrice centrée-réduite X, on exprime la distance d’une variable j a

]’origine par la relation suivante:

dz(O,j)=£(x,.j =1 (Eq. A9)

Tous les points-variables sont sur une sphére de rayon 1, appelée sphére de corrélation,
centrée a I’origine des axes. L objectif est alors de définir les plans d’ajustement suivant des

cercles de rayon 1 (cercles des corrélations) a I’intérieur desquels se trouveront les oints-
p

variables (Figure A.4).

Plan factoriel
"cercle des corrélations"

Projection de 4 variables

Figure A.4: Exemple de projection de quatre variables dans le plan factoriel

Les variables sont alors projetées sur les mémes plans obtenus précédemment pour les
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points-individus. Cette fois, la coordonnée d’un point-variable sur un axe k sera le coefficient
de corrélation de cette variable avec le k™ facteur principal qui est une combinaison linéaire
des variables initiales. Cette coordonnée est donc nécessairement inférieure 4 1 en valeur
absolue.

Gréce a I’ACP, on peut donc également mettre en évidence la proximité entre deux
points-variables en terme de corrélation. Ainsi, un faible coefficient de corrélation entre deux
variables signifie que celles-ci sont indépendantes linéairement. Cependant, il peut exister des
liaisons non linéaires qui ne sont pas mises en évidence par une méthode telle que 1’ Analyse
en Composantes Principales.

En résumé, I’ACP est une méthode de réduction du nombre de variables permettant
des représentations géométriques des individus et des variables initiales dans des plans
factoriels orthogonaux. Ces représentations graphiques visualisent 1’existence d’éventuels
groupes d’individus et de groupes de variables. Ainsi, on obtient deux représentations

similaires a celles de la Figure A.5 suivante.

Dans I’espace R” Dans I’espace R”
AU ™
Q.I .-.'. .;.' .". . a®e u
- LR DO ] P ) - . -
: - =‘. o: - 1 O VI
.. ‘: e .‘--.. - : : @
a b

Figure A.5: Types de représentations obtenues en ACP pour

a) les individus, b) les variables

La représentation des individus sur les axes factoriels dans ’espace R’ fournit la
meilleure visualisation approchée des distances entre les individus (Figure A.5-a). Dans cet
espace, les proximités s’interprétent en termes de similitudes. La représentation des variables
sur les axes factoriels dans ’espace R” (Figure A.5-b) fournit une synthése graphique des

proximités entre variables en termes de corrélations.
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lll. Analyse Factorielle Discriminante

lll.1. Généralités

L’origine de cette méthode remonte aux travaux de Fisher (1936) et de fagon moins
directe 4 ceux de Mahalanobis (1936). Il s’agit d’une technique d’analyse
multidimensionnelle destinée a classer des individus caractérisés par un certain nombre de
variables numériques [130]. En fait, classer revient a regrouper, en un certain nombre de
paquets séparés, les individus qui sont les plus proches les uns des autres dans [’espace a p

dimensions défini par les variables numériques [132].

L'Analyse Factorielle Discriminante ou Analyse Linéaire Discriminante est une
méthode supervisée 2 la fois descriptive et prédictive. Elle se propose dans un premier temps
de donner une représentation, au mieux, des g classes définies a priori sur l'ensemble des n
individus décrits par un ensemble de p variables explicatives. Dans un deuxiéme temps, elle a
un aspect décisionnel: elle cherche & résoudre le probléme de l’affectation d’individus
nouveaux caractérisés par les p variables a certaines classes déja identifiées sur I’échantillon

des n individus (échantillon d'apprentissage) utilisé au cours de la phase descriptive.

L’Analyse Factorielle Discriminante permet non seulement de mettre en évidence les
liaisons existantes entre une observation & expliquer (individu) et un ensemble de caracteres

explicatifs (variables), mais aussi elle offre la possibilité d’établir une régle décisionnelle.

I1l.2. Principe

En Analyse Factorielle Discriminante (AFD), chaque individu appartient & une classe
définie a priori. Nous cherchons alors un ou plusieurs plans discriminants qui différencient au
mieux les groupes d’individus similaires en classes disjointes. En fait, ’AFD se présente

selon deux démarches successives :

e la premiére est d’ordre descriptif. Elle consiste a chercher des fonctions discriminantes sur
I’échantillon d’apprentissage de taille n qui sont les combinaisons linéaires des p variables
explicatives dont les valeurs séparent au mieux les g classes (Figure A.6).

e la seconde est d’ordre décisionnel. Elle cherche & connaitre la classe d’affectation de 7’

nouveaux individus décrits par les mémes variables explicatives (Figure A.6).
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n observations (échantilion Fonction
d’apprentissage) X = discriminante L=

' ‘"'gb;g.rval(i.oﬂs : |:| > Affectation 2
e f of =y

Figure A.6: Principe de 1’ Analyse Factorielle Discriminante

lil.2.1. Analyse Factorielle Discriminante d’ordre descriptif

Elle nécessite de calculer de nouveaux caractéres qui sont les combinaisons linéaires
des p variables. Le but est donc d’obtenir un caractére de variance maximale séparant au
mieux les groupes entre eux. Plus précisément, ce nouveau caractére devra prendre des
valeurs les plus voisines possibles pour les individus appartenant 4 un méme groupe, mais les
plus différentes possibles pour les individus appartenant & des groupes distincts. Pour cela, la
premiére combinaison linéaire sera celle dont la variance entre les classes (variance inter-
classe) est maximale et la variance a I’intérieur des classes (variance intra-classe) est
minimale. En fait, maximiser la variance inter-classe permet d’accentuer les différences entre
ces classes, et minimiser la variance intra-classe revient a délimiter 1’étendue dans les classes
en réduisant les différences au sein d’une méme classe. On cherche ensuite, parmi les
combinaisons linéaires non corrélées a la premiére, celle qui discrimine le mieux les classes.

Ces différentes combinaisons linéaires seront alors les fonctions linéaires discriminantes.

Considérons le tableau de données X composé de » individus décrits par p variables,

dont le terme général x;; est une valeur centrée réduite. Les » individus sont répartis en ¢

classes d’affectation connues a priori (Figure A.7).

e { -

Classes

! . {2 d'affectation

Valeur de la variable j
prise par l'individu i _.____\

T
1
]
ks .
&

F=

(n, p)

Figure A.7: Tableau centré-réduit en AFD
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A partir de la matrice X du tableau centré-réduit, la matrice d’inertie ou de corrélation,

aussi appelée la matrice de variance totale ¥’ du nuage est calculée selon la relation suivante:

(Eq. A.10)

Cette matrice de variance totale s’exprime aussi comme étant Ja somme de la variance
intra-classe et de la variance inter-classe. En effet, si on note /¥ la matrice de variance intra-

classe et B la matrice de variance inter-classe alors on peut exprimer ¥ d’apres la relation

suivante :

vV =W + B = Cte] (Eq. A.11)

La variance d’un caractére se décompose donc en somme de deux termes: la variance
intra-classe liée & la dispersion des individus appartenant & une méme classe autour de leur

centre de gravité et la variance inter-classe liée  la dispersion des centres de gravité des

classes autour de I’origine.

Nous recherchons 1’axe factoriel, c’est-a-dire la forme linéaire u qui discrimine au
mieux ’ensemble des classes d’individus. Pour cela, on cherche & maximiser la variance
inter-classe. Etant donné que la somme de la variance inter-classe et de la variance intra-

classe est une constante, on maximise alors le rapport entre la variance inter-classe et la

variance totale :

max{ ‘"‘B“J (Eq. A.12)

Les facteurs discriminants u;, 4y, ..., Ug-; sont les vecteurs propres de V'B et ont pour
valeurs propres respectives Al A2, ey A g1 telles que A1 < A2 < ... < A 4. Ces valeurs propres

correspondent au pouvoir discriminant du facteur discriminant correspondant.

Alors, g-1 axes factoriels discriminants sont trouvés. Ainsi, dans le cas d’une

analyse avec trois groupes, I’ensemble des individus pourra étre représenté dans le plan défini
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par les deux axes factoriels discriminants obtenus : c’est alors la meilleure représentation

plane possible du nuage de points telle que les groupes soient les plus séparés possibles.

L’AFD est donc un cas particulier de I’ACP: en fait, il s’agit de ’ACP du nuage
des g centres de gravité des classes munies de leur poids g dans I’espace R’ avec

g;~Card(classe q).

lll.2.2. Analyse Factorielie Discriminante d’ordre décisionnel

La seconde partie de I’ AFD est d’ordre décisionnel. Il s’agit de résoudre un probléme de
classement ou encore d’identification : on cherche & affecter un individu dit anonyme ou
inconnu, a ’un des groupes défini initialement [133]. Pour cela, il existe plusieurs régles.
Cependant, une régle simple consiste & choisir la classe dont le centre de gravité est le plus
proche du point-individu. Généralement la métrique utilisée pour cette méthode est la
distance de Mahalanobis. Cette approche purement géométrique ne prend cependant pas en
compte les probabilités de présence a priori des différentes classes qui peuvent étre trés
inégales. Pour cela, il existe d’autres approches d’analyse discriminante qui utilisent le
modele bayésien d’affectation pour lequel on calcule les probabilités d’appartenance a chacun
des g groupes considérés, d’un individu 7 4 identifier. Cet individu sera alors affecté au groupe
ayant la probabilité maximale [134]. Parmi ces méthodes probabilistes, on peut également
citer la méthode dite des m plus proches voisins pour laquelle 1’échantillon i a identifier est

alors affecté a la classe la plus représentée dans son voisinage.

Dans notre étude, c’est ’approche de Mahalanobis qui a été utilisée. Soit un nouvel
individu a défini par les mémes variables initiales que celles utilisées pour I’analyse

descriptive, nous pouvons écrire ]a distance de a au centre ¢, de la classe ¢ :

d(a,cq)= (a-c,) vila-c,) (Eq. A.13)

Nous déciderons d’affecter a & la classe k pour laquelle la distance de cet individu

anonyme aux centres de gravité des nuages des g classes est minimale:

d(a,c,)=minlda,c, )| (Eq. A.14)
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On peut également effectuer I’affectation de I’individu a & partir des fonctions linéaires

de a notées f;(a) relatives a chaque groupe g. Ainsi nous pouvons écrire la relation suivante:

f,(@)= d(a,cq)— a'V”a‘

(Eq. A.15)

L’individu anonyme sera alors affecté au groupe & pour lequel la fonction linéaire est la

plus petite, d’ou:

f(a)=minlf,(a)]

(Eq. A.16)

Pour tester ’efficacité des régles d’affectation, on mesure les erreurs de classement par

des méthodes dites de ré-échantillonnage telle que la validation croisée [130-131]. Cette

méthode a été utilisée dans notre étude: elle consiste & effectuer » discriminations en excluant

a chaque fois une observation.
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Annexe lI: Capteurs de gaz

TGS 800R data sheets

1. Structure

2. Sensitivity Characteristics

3. Dependency on Cigarette’s Smoke

4. Dependency on Temperature and Humidity
5. Dependency on Supply Voltage

6. Time Dependency

7. Initial Action
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TGS800R

Sensitivity Characteristics

LA T A I |

T T rorg

8103 i

Iﬁ.-_.—ul— L1

H2

P BT At

- -
- =

:.:mx\:avé

6.1

100

£AS CORC oy

TGS8C02

en Hignreité’' s Sooke

Depundency

BN
5v

YC=
YH

test room

Gsm

TGS800R

Nependency

spmprerature and Humidily

Pom

Air

Ethanal 300

Cartion manoside 1900 ppam

on Supply Voltage

R e s

]

o

50 585

Heater vollage VH(V)

15

__,.-f-""'""'"._\"“h-—___, lsobidane 1000 ppe

100—

{(OH/Y] 00Rs 3ULTEA JoTuag

o0l

Temp. (C) —

157

Annexes

ES
«
c L e = -
E e =
= 2 o - o
a Z o
T P
4SS ATy
i < == L8 Cro
3
=

TGS800R




Annexes

TGS800R

Time Dependency
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Rs/Ro

PRODUCT INFORMATION

TGS 813 - for the detection of Combustible Gases
Eeatures: Applications:

* General purpose sensor with sensitivity * Domestic gas leak detectors and
to a wide range of combustible alarms
gases

* High sensitivity to methane, propane, * Portable gas detectors
and butane

* Long life and low cost
* Uses simple electrical circuit

The sensing element of Figaro gas sensors is a tin dioxide {SnOz) semiconductor
which has low conductivity in clean air. 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 condugiivity to an output signal
which corresponds to the gas concentration.

The TGS 813 has high sensitivity to methane. propane, and butane, making it ideal
for natural gas and LPG monitoting. The sensor can detect a wide range of gases,
making it an excellent, fow cost sensor for a wide variety of applications. Alsc
available with a ceramic base which is highly resistant to severe environments up o
200°C (model# TGS 816).

The figure below represents typical sensitivity char-acteristics,  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 ratio (Rs/Ro), defined as follows:

resistance ratio (Rs/Ro) which is defined as follows: Rs = Sensor resistance at 1000ppm of methane
Rs = Sensor resistance of displayed gases at at various temperaturesshumidities
various concentrations Ro = Sensor resistance at 1000ppm of methane
Ro = Sensor rssistance in 1000ppm methane at 20°C and 65% R.H.

10 T 1 | 'S ] —
o i e s o =
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. .| Cabon | | _
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""'--:_ ™~ o \...,_‘
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IMPCRTANT NCTE; OPER coN 1N WHI “ARO SENSORS ARE USED WILL VARY WITH EACH CUSTOMER'S SPECIFIC APPLICATIONS. FIGARD STRONGLY
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The numbers shown around the sensor symbol in the circuit diagram at the right

correspond with the pin numbers shown in the sensor's structure drawing (above).

Sensing Element:
SnO:z is sintered to form a thick film on
the surface of an alumina ceramic tube
which contains an internal heater,

@ Cap:

Nylon 66
Sensor Base:
Nylon 66

Flame Arrestor:

100 mesh SUS 316 double gauze

Basic Measuring Circuit:

When the sensor is connected as shown in the basic circuit, output across the Load ¥e: o ° VA
Resistor (VrL) increases as the sensor's resistance {Rs) decreases, depending on
gas concentration.
Item Symbol Rated Values Remarks
Heater Voltage VH 5.040.2V AC or DC
Circuit Voltage Ve Max. 24V ACorDC
"PSz15mW
GND o o 0
Load Resistance Rc Variable "PS=z15mwW
Electrical Characteristics:
Item Symbol Condition Specification
Sensor Resistance Rs Methane at 1000ppm/Air 5k ~ 15k
Change Ratio of R Rs (Methane at 3000ppm/Air) 0.60 = 0.05
Sensor Resistance s/Ro Rs (Methane al 1000ppm/Air
Heater Resistance Ru Room temperature 30.0 + 3.0Q
Heater Power Pu VH=5.0V 835 + 90mW
Consumption

Standard Test Conditions:

TGS 813 complies with the above electrical characteristics
when the sensor is tested in standard conditions as specified

below:
Test Gas Conditions:
Circuit Conditions:

20°42°C, 6545%R.H.
Ve = 10.0£0.1V (AC or DC),
Vi = 5.0£0.05V (AC or DC),

R = 4.0k82+1%
Preheating period before testing: More than 7 days

FIGARO USA, INC.

Glenview, Hllinois 60025
Phcne:  (847)-832-1701
Fax:

3703 West Lake Ave. Suite 203

(847)-832-1705
email: figarousa @figarosensor.com

REV: 9/99

Sensor Resistance (Rs) is calculated by
the following formuia:

Rs=(VYR¢L—-1)xRL

Power dissipation across sensor slectrodes (Ps)

is calculated by the following formula:
2

Ps =

Vc xRs
=
(Rs + Ru)

For information on warranly. please refer to Standard Terms and
Conditions of Sale of Figaro USA Inc.
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Rs/Ro

10

01

PRODUCT INFORMATION

TGS 822 - for the detection of Organic Solvent Vapors

Applications:

* Breath alcohol detectors

Features:

* High sensitivity to organic solvent vapors

such as ethanol
* High stability and reliability over a long
period

* Gas leak detectors/alarms
* Solvent detectors for factories, dry clean-
ers, and semiconductor industries

* Long life and low cost
* Uses simple electrical circuit

The sensing element of Figaro gas sensors is a tin dioxide (SnOz) semiconductor
which has low conductivity in clean air. 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 correspands to the gas concentration.

The TGS 822 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. Also available with a
ceramic base which is highly resistant to severe environments as high as 200°C

(model# TGS 8§23).

The figure below represents typical sensitivity char-acteristics.
all data having been gathered at standard test conditions (see
reverse side of this sheet). The Y-axis is indicated as sensor
resistance ratio (Rs/Ro) which is defined as follows:
Rs = Sensor resistance of displayed gases at
various concentrations
Ro = Sensor resistance in 300ppm sthanol
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IMPORTANT NOTE:

RECORMMENDS CONSULTINGO!

The figure below represents typical temperature and humidity
dependency characteristics. Again, the Y-axis is indicated as
sensor resistance ratio (Rs/Ro), defined as follows:
Rs = Sensor resistance at 300ppm of ethanol
at various temperatures/humidities
Ro = Sensor resistance at 300ppm of ethanol
at 20°C and 65% R.H.
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OPERATING CONDITIONS IN WHICH FIGARG SENSORS ARE USED WILL VARY WITH EACH CUSTOMER § SPECIFIC APPLICATIONS. FIGARO STRONGLY
UR TECHNICAL STAFF BEFORE DEPLCYING FIGARC SENSORS IN YOLR APPLICATICN AND. INPARTIC ULAR, WHEN CUSTOMER S TARGET GASES

ARE HOTLISTED HEREIN. FIGARO CANNOT ASSUME ANY RESPONSIBILITY FOR ANY USE OF ITS SENSORSINAPRODUC TOR APPLICATION FOR WHICH SENSOR HAS NOTBEEN

SPECIFICALLY TESTED BY FIGARQ.
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Structure and Dimensions:

Sensing Element:
Sn0Ozis sintered to form a thick film on
the surface of an alumina ceramic tube
which contains an internal heater.
@ Cap:

g' Nylon 66

8 Sensor Base:
Nylon 66
um : mm Flame Arrestor:

100 mesh SUS 316 double gauze

The numbers shown around the sensor symbol in the circuit diagram at the right

Basic Measuring Circuit:
correspond with the pin numbers shown in the sensor’s structure drawing {(above).

When the sensor is connected as shown in the basic circuit. output across the Load Ve o—
Resistor (VRL) increases as the sensor’s resistance (Rs) decreases. depending on
gas concentration.

VH
Item Symbol Rated Values Remarks
Heater Voltage Vu 5.0:0.2v ACor DC
Circuit Voltage Ve Max. 24V AC or DC
'PS=15myW
GND o
Load Resistance Re Variable *PSz15mW

item Symbol Condition Specification
Sensor Resistance Rs Ethanol at 300ppm/Air 1k ~ 10kQ
Change Ratlo of Rs {Ethanol at 300ppm/Air) 0.40 £ 0.1
Sensor Resistance Rs/Ro Rs {Ethanol at 50ppm/Air}
Heater Resistance Ru Room temperature 38.0 + 3.0Q
Heater Power Pu VH=5.0V 660mW = 55mw
Consumption
TGS 822 complles with the above electrical characteristics Sensor Resistance (Rs) is calculated by
when the sensor is tested in standard conditions as specified the following formula:
below: A
Test Gas Conditions:  20°+2°C, 65:5%R H. Rs={m -1 xR
Circuit Conditions: Ve =10.0+0.1V (AC or DC),
VH = 5 040,05V (AC or DC), Power dissipation across sensor electrodes (Ps)
Rt = 10.0k{2+1% is caiculated by the following formula:
Preheating period before testing: More than 7 days 2
FIGARO USA, INC. ps o L XRs .
3703 West Lake Ave. Suite 203 (Rs + RU)
Glenview, lllinois 60025
Phone. (847)-832-1701
Fax: (847)-832-1705 For information on warranty, please refer to Standard Terms and
email: figarousa@figarosensor.com Conditions of Sale of Figaro USA Inc.
REN: 9y
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RsRo

PRODUCT INFORMATION

TGS 825 - Special Sensor for Hydrogen Sulfide

Features: Applications:

* High sensitivity to low concentration of * Hydrogen sulfide detectors/
hydrogen sulfide alarms

* Good repeatability in measurement

* Uses simple electrical circuit

* Ceramic base resistant to severe
environment

The sensing element of Figaro gas sensors is a tin dioxide (SnOz) semiconductor
which has low conductivity in clean air. In the presence of a detectable gas, the
sensor's conductivity increases depending on the gas concenration 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 825 has high sensilivity to hydrogen suifide. The sensor can detect
concentrations of hydrogen sulfide as low as 5ppm, making it ideal for application in

gas leak detection.

The figure below represents typical sensitivity char-acteristics. ~ 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 indicaled as sensor ~ sensor resistance ratio (Rs/Ro). defined as follows:

resistance ratio (Rs/Ro) which is defined as follows: Rs = Sensor resistance at 50ppm of hydrogen
Rs = Sensor resistance of displayed gases at sulfide at various temp./humidities
various concentrations Ro = Sensor resistance at 50ppm of hydrogen
Ro = Sensor resistance at 50ppm of hydrogen sulfide at 20°C and 65% R.H.
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JPORTANT NOTE: OPERATING CONDHTIONS IN WHICH FIGARG SENSORS ARE USED WILL YARY WITH EAGH GUSTOMER'S SPECIFIC APPLICATIONS, FIGARO STRONGLY
RECOHMENDS CONSULTING OUR TECHNICAL STAFF BEFORE DEPLOYING FIGARD SENSORS IN YOUR APPLICATIONAND, INPARTICULAR. WHEN CUSTOMER'STARGE T GASES
ARE NOT LISTED HEREIN. FIGARO CANNGT ASSUME ANY RESPCONSIBILITY FOR ANY LISE OF ITS SENSORSIN A PRODUCT OR APPLICATION FOR WHICH SENSOR HAS NOT BEEN

SPECIFICALLY TESTED BY FIGARO.
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Sensing Element:
SnO:z is sintered to form a thick film on
the surface of an alumina ceramic tube
which contains an internal heater.
Sensor Base:
Alumina ceramic
Flame Arrestor;
100 mesh SUS 316 double gauze

asur A
The numbers shown around the sensor symbol in the circuit diagram at the right
correspond with the pin numbers shown in the sensor’s structure drawing {(above).
When the sensor is connected as shown in the basic circuit, output across the Load
Resistor (Vi) increases as the sensor's resistance (Rs) decreases. depending on

gas concentration.

¢ o— VAL

Standard Circuit Conditions:
Item Symbol Rated Values Remarks
Heater Voltage Vu 5.0£0.2v AC or DC
Circuit Voltage Ve fdax. 24V ACorDC
‘PS=15mw
GND o : o 0
Load Resistance Ru Variable ‘PS=15mW
Item Symbol Condition Specification
Sensor Resistance Rs Hydrogen sulfide at 50ppmv/Air 3kQ ~ 30kQ2
Change Ratio of Rs (Hydrogen sulfide at 50ppm/Air) 0.45 + .15
Sensor Resistance Rs/Ro Rs (Hydrogen sulfide at 10ppm/Air)
Heater Resistance Ru Room temperature 38.0 = 3.0Q
Heater Power Pu VH=5.0V 660 £ 55mw
Consumption
Standard Test Conditions:
TGS 825 complies with the above electrical characteristics Sensor Resistance (Rs} is calculated by
when the sensor is tested in standard conditions as specified the following formula:
below: Ve
Test Gas Conditions:  20°+2°C, 65:5%R.H. Rs=(Vp -1 xR
Circuit Conditions: Ve = 10.02£0.1v (AC or DC),

Power dissipation across sensor electrodes {Ps)

Vu = 5.04£0.05V (AC or DC),
is calculated by the following formula:

Rt = 10.0k2£1%

Preheating period before testing: More than 7 days T 2 R
¢ XRs
FIGARO USA, INC. Ps = ——
3703 West Lake Ave. Suite 203 (Rs + RL)
Glenview, lllinois 60025
E:;’_ ne ggg::ggg_: ;g; For information on warranty, please refer to Standard Terms and
email: ﬁgarousé @figarosensor.com Conditions of Sale of Figaro USA Inc.

REV: 99
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PRODUCT INFORMATION

TGS 832 - for the detection of Chlorofluorocarbons (CFC's)

Features: Applications:

* High sensitivity to R-134a * Refrigerant leak detector
* Quick response to R-134a
* Improved selectivity
* Long term stability
* Uses simple electrical circuit
* Ceramic base resistant to severe
environment

The sensing element of Figaro gas sensors is a tin dioxide (SnOz) semiconductor
which has low conductivity in clean air. 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 832 has high sensitivity to R-134a, the most promising alternative to R-12,
commonlyusedin air conditioning systems and reftigerators. R-12andR-22arealso
detectable by TGS 832. Withits good long term stability, TGS 832 is an excellent,
low-cost sensor for CFC detection.

The figure below represents typical sensitivity char-acteristics. 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 ratio (Rs/Ro), defined as follows:

resistance ratio {Rs/Ro) which is definad as follows: Rs = Sensor resistance at 100ppm of R-134a
Rs = Sensor resistance of displayed gases at at various temperaturesshumidities
various concentrations Ro = Sensor resistance at 100ppm of R-134a
Ro = Sensor resistance at 100ppm of R-134a at 20°C and 65% R.H.
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[MPORTANT NOTE: CPERATING CONDITIONS IN WHICH FIGARC SENSORS ARE USED WILL VARY WITH EACH CUSTOMER'S SPECIFIC APPLICATIONS. FIGARC STRONGLY
RECOMMENDS CONSULTING QUR TECHNICAL STAFF BEFORE DEPLOYING FIGARO SENSORS IN YOUR APPLICATION AND. IN PARTICULAR. WHEN CUSTOMER'S TARGET GASES
ARENOT LISTED HEREIN. FIGARD CAMNG T ASSUME ANY RESPONSIBILITY FOR ANY USE OF ITS SENSCRS IM APRODUCT OR APPLICATION FOR WHICH SENSCRHAS NOT BEEN

SPECIFICALLY TESTED BY FIGARD

165



Annexes

Sensing Element:
Sn0O:z is sintered to form a thick film on
the surface of an alumina ceramic tube
which contains an Internal heater.
Sensor Base:
Alumina ceramic
Flame Armestor:
100 mesh SUS316 double gauze

The numbefs shown around the sensor symbol in the circuit diagram at the right
correspond with the pin numbers shown in the sensor's structure drawing (above).
When the sensor is connected as shown in the basic circuit, output across the Load
Resistor (VaL) increases as the sensor's resistance (Rs) decreases, depending on
gas concentration.

Item Symbol Rated Values Remarks
Heater Voltage Vu 5.0,0.2V AC or DC
Circuit Voltage Ve Max. 24V AC or DC
*PS=15mW
GND o o 0
Load Resistance Ru Variable *PSz15mwW
Item Symbol Condition Spechication
Sensor Resistance Rs R-134a at 100ppm/Air 4kQ ~ 40kQ
Change Ratio of Rs (R-134a at 300ppm/Air} 0.50 ~ 0.65
Sensor Reslstance Rs/Ro Rs (R-134a al J00ppnvAT)
Heater Resistance Ru Room temperature 30.0 = 3.0Q
Heater Power Pu VH=5.0V 835 - 90mW
Consumption
TGS 832 comphes wuth the above electrical characteristics Sensor Resistance (Rs} is calculated by
when the sensor is tested in standard conditions as specified the following formula:
below: Ve
Test Gas Conditions:  20°+2°C, 65£5%R.H. Rs = ( VRL -1) xRu
Circuit Conditions: Ve =10.0:0.1V {AC or DC). o
VH = 5.0+0.05V (AC or DC). Power dissipation across sensor slectrodes (Ps)
RL = 10.0kQ+1% is calculated by the following formuila:
Preheating period before testing: More than 7 days v 2 Rs
c X
FIGARO USA, INC. Pg = —m—
3703 West Lake Ave, Suite 203 (Rs + RL)

Glenview, lllincis 60025

Phone:  {847)-832-1701
Fax: (847)-832-1705 For information on warranty. please refer to Standard Terms and

email: figarousa @ figarosensor.com Conditions of Sale of Figaro USA Inc.

REV: 9/99
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PRODUCT INFORMATION

TGS 2105 - for detection of Diesel Engine Exhaust Gas

Features:

* High sensitivity to exhaust gases emitted
by diesel-fueled engines

* Long life and low cost

* Uses simple electrical circuit

The sensing element is 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 delectable gas, the sensor's conductivity decreases
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 2105 has high sensitivity and quick response to exhaust gases
emitted by diesel-fueled engines. As a result of this feature, TGS2105 is an

Applications:

* Automobile ventilation control

ideal sensor for application in automatic damper control systems for automobile

ventilation.

The figure below represents typical sensitivity characteristics,
all data having been gathered at standard test conditions (see
reverse side of this sheet). The Y-axis is indicated as sensor
resisiance ratio (Rs/Ro) which is defined as foliows:

The figure below represents the typical response pattern of the
TGS2105 when the atmosphere changes from clean air to the
listed gas concentrations and then reverts back to ciean air
again.

Rs = Sensor resistance in displayed gases at
various concentrations
Ro = Sensor resistance in clean air

Sensitivity Characteristics: Sensor Response Pattern:
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IMPORTANT NOTE: OPERATING CONDITIONS IN WHICH FIGARO SENSORS ARE USED WILL VARY WITH EACH CUSTOMER'S SPECIFIC APPLICATIONS. FIGARO STRONGLY
RECOMMENDS CONSULTING OUR TECHNICAL STAFF BEFORE DEPLOYING FIGARO SENSORS IN YOUR APPLICATION AND, IN PARTICULAR, WHEN CUSTOMER'S TARGET GASES
ARE NOY LISTED HEREIN. FIGARO CANNOT ASSUME ANY RESPONSIBILITY FOR ANY USE OF ITS SENSORS IN APRODUCT OR APPLICATION FOR WHICH SENSORHAS NOT BEEN

SPECIFICALLY TESTED BY FIGARQ.
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- Basic Measuring Circuit:
The sensor requires two voltage inputs:
heater voltage (Vi) and circuit voltage

© {Vc). The heater voliage (Vw) 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
appliedto allow measurementof voltage
(VrL) across aload resistor (Rr) whichis
connected in series with the sensor.

Specifications:

A common power supply circuit can be
used for both V¢ and Vx to fulfill the
sensor’s electrical requirements. The
value of the load resistor (Re) should be
chosen to optimize the alarm threshold
value, keeping power dissipation (Ps)
of the semiconductor below a limit of
15mW. Power dissipation (Ps) will be
highest when the value of Rsis equal to
Ruon exposure to gas.

Model number TGS 2105 I unit : mm
5 : _ Stainless
Sensing element type S§1 steel gauze
Standard package Plastic (P3) Plastic cap
Target gases Diesel exhaust (NO, NO2) | |
Typical detection range 0.1 ~ 10 ppm [T S
/ element
Healer voltage | Vw 7.0+0.35V DC ! .
i . e RS %
Standa_r_q circuft Circuit voltage Ve [150VDC Max. | Ps < 15mwW | =t
conditions A
Load resistance Ru Variable Ps < 15mw N s
—. | as
Heater resistance | Rw 105 + 109 at room temp. | e l;r— i a .
| i hoz
oy i.\; _ l _ .
Heater current In 52mA IR ‘ N
Electrical N Lead frame
apny » -4
characteristics | Healer power Py | 365mW | Vh=7.0VDC "
under standard test | consumption LLLL
conditions IS S
Sensor resistance | Rs 0.1 ~ 5MQ in air | e
| | - ous
Sensitivity 20-70 |Pst10pm of NO2) | ’
(change ratio of Rs) ’ ’ Rs (air) e S _
Test gas conditions Gl 1 23 3 -
ga at 2042°C, 65+5%RH /4 |
RS |
Standard test =T s RL = 200kQ1%, Ve = 7.00.2V DC, !
conditions Circuit conditions Vi = 7.010.9V DC
Pin connection
Conditioning period 1- Sensor electrode(-)
iy S 7 days 2: Sensor elecirode(+)
3: Heater(+)
4: Heater( )

Sensor resistance (Rs) is calculated with
a measured value of VrL by using the
following formula:

Rs =

The value of power dissipation (Ps) can
be calculated by utilizing the following
formula:

FIGARO USA, INC.

3703 West Lake Ave, Suite 203
Glenview, llinois 60025

Phone: (847)-832-1701

Fax: (847)-832-1705

emait: figarousa@figarosensor.com

Ve-VaL y g

(Ve - Va)?
VAo

Rs

For information on warranly, please refer to Standard Terms and Conditions of Sale of
Figaro USA Inc.

REV: 9/99

Ps =
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Multicapteurs de gaz pour la conception d’un nez électronique de surveillance de la
pollution atmosphérique. Application a la détection de NO; et H>S dans une
atmosphére humide chargée de CO;

Les systémes multicapteurs de gaz intelligents connaissent actuellement un développement
accru pour de nombreux domaines d’application. Inscrite dans le large domaine de la lutte contre la
pollution atmosphérique, notre étude a pour but principal la détection de deux gaz polluants
antagonistes le sulfure d’hydrogéne H,S, réducteur, et le dioxyde d’azote, NO,, oxydant. Aprés avoir
situé ce sujet dans le cadre de la pollution atmosphérique, puis présenté le principe des nez
glectroniques, nous justifions notre choix d’une matrice de capteurs a base d’oxyde métallique, et
mettons en évidence les avantages et inconvénients de ces capteurs. L’inconvénient majeur est leur
sensibilité croisée, qui peut devenir un avantage par I’utilisation de méthodes de reconnaissance de
formes. Les deux gaz sont étudiés seuls ou en mélange, successivement dans trois atmosphéres, de
plus en plus complexes. Les concentrations étudiées correspondent a une pollution industrielle prés
d’une source émissive. De chaque réponse des capteurs obtenue lors de la procédure systématique de
caractérisation, nous avons extrait trois variables représentatives communes a toutes les mesures, et
une quatriéme correspondant a un "pic" négatif spécifique de la réponse de tous les capteurs a H,S,
non utilisé dans ’analyse de données, car il n’apparait pas toujours dans les mélanges. Nous avons
construit une base de données d’apprentissage de notre systéme (environ 1000 mesures) €étudiée a
I’aide de I’Analyse Factorielle Discriminante, méthode multidimensionnelle supervisée. Nous
obtenons une bonne identification et quantification des atmosphéres gazeuses, en procédant par étapes,
qui tiennent compte notamment des atmosphéres de référence. Une identification rapide est obtenue
avec deux variables représentatives, valable pour la détection d’un seuil. Gréce aux régles de décision
fiables obtenues, nous proposons une méthode d’identification d’atmosphéres inconnues directement

exploitable par des utilisateurs.

Mots clés : Nez électronique, Capteurs de gaz, Pollution environnementale, H,S, NO,, Humidité, CO,,
Caractérisation, Analyse Factorielle Discriminante, Classification.

Gas sensor array for the conception of an air pollution monitoring electronic nose.
Application to the detection of NO; and H,S in a wet atmosphere charged with CO;

The development of gas multisensor systems (electronic noses) has now an increasing interest
in many fields of applications. Concerning the atmospheric pollution control the principal purpose of
our study is the detection of two antagonistic polluting gases: hydrogen sulphide H,S, reducing gas,
and nitrogen dioxide, NO,, oxidising gas. After a state of the art on air pollution and electronic noses,
we justify our choice of a matrix of six metal oxide sensors, and present the advantages and
disadvantages of these sensors. The major constraint is their cross sensitivity, which can become an
advantage by the use of pattern recognition methods. The two gases are studied alone or mixed,
successively in three carrier atmospheres (dry or wet synthetic air, wet synthetic air with CO,). Studied
concentrations correspond to an industrial pollution close to an emissive source. From each response
of the sensors obtained during the systematic characterization procedure, we extracted three
representative variables common to all the measurements, and a fourth one corresponding to the
negative "peak” specific of the response of all the sensors to HS. This parameter is not used in the
data analysis because it does not always appear in the mixtures. We built a learning data base of our
system (approximately 1000 measurements) and studied it using the Discriminant Factorial Analysis, a
multidimensional supervised method. We obtain a good identification and quantification of the gas
atmospheres, while proceeding by steps, which specially take into consideration the type of the
reference atmospheres. A fast identification is obtained using only two representative variables,
applicable for the detection of a quantity threshold. Thanks to the reliable obtained decision rules, we
propose an identification method which is directly exploitable by users.

Key words : Electronic nose, Gas Sensors, Environmental Pollution, H;S, NO,, Humidity, CO,,
Characterization, Discriminating Factorial Analysis, Classification.





