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Avez-vous jamais mesuré une odeur?

Pouvez-vous dire si
une odeur a exactement

la double intensité qu'une autre?

Pouvez-vous mesurer
la difféerence entre un genre

d'odeur et ['autre?

Il est bien évident que nous avons beaucoup de
différents genres d'odeurs partant de I'odeur des

violettes et des roses jusqu'a celle de l'asafaetid

Mais méme si vous pouvez mesurer leurs
ressemblances et leurs différences,
VOUS ne pouvez pas obtenir

une science de lI'odeur

Si vous avez l'ambition de
trouver une nouvelle science,

mesurez une odeur.

Alexander Graham Bell (1847 - 1922)
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Introduction Générale

La prise de conscience des consequences issues m#lution de I'environnement a
engendré un essor considérable des travaux derceehet de développement en vue de la
protection de la nature de notre planéte.

Une attention particuliere dans la lutte pour lieawnement concerne la pollution
atmosphérique. Outre I'effet de serre et la desbnade la couche d’'ozone, qui sont des
problemes a I'échelle planétaire, la pollution aspttérique se traduit localement par des
effets importants sur la santé humaine et animileyégétation, ainsi que par des
dégradations sur les constructions (pierre et méiaa fin des années 70, la lutte contre la
pollution atmosphérique a commenceé par la réduatiencertains polluants tels que les
oxydes de soufre et d’azote, provenant principalgrde combustions.

Cependant la mesure des composés gazeux pour tleode l'air nécessite des
techniques complexes, peu mobiles et chéres. Laeption de nouveaux dispositifs de
détection gazeuse constitue donc un domaine deenadwh important avec I'objectif de
développer des appareils et des équipements mbars,anoins volumineux, portables et
donc plus abordables pour une vaste activité deirees

Dans ce cadre, le nez électronique présente usraative intéressante qui peut répondre
a ce besoin. Un nez électronique est constituéedimatrice de capteurs, associée a des
méthodes d’analyse de données, en vue de lidestidin et éventuellement de la
quantification des composants d’'une atmosphéreugaze_e principe de lidentification
d’'une odeur ou d’'une composition gazeuse est i@shirnez humain : apprendre a classifier
des odeurs (cerveau) caractérisées par une régessapteurs (cellules olfactives).

Cette étude a pour objectif d'apporter une contiobua la réduction des émissions de
gaz néfastes aprés la mise en évidence de lewenmeslLes dispositifs expérimentaux et
techniques de traitement des données mis au pairé aouble rbéle de détecter la présence
et la quantité de gaz indésirables. Les captedlisést sont des capteurs a base d'oxydes
métalliques, peu chers et largement disponibless dancommerce. lls ont l'avantage
principal d'étre sensibles a une large gamme de m@amment ceux provenant de la
combustion et de la pollution, et sont de nos jdessplus répandus et aussi les plus utilisés

dans les applications domestiques. Malheureusetasntapteurs réagissent non seulement a
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leur gaz cible mais aussi a un grand nombre deagaautres interférents tels que I'humidité,
d'ou leur manque de sélectivité. Cet inconvénieatit pétre exploité sous forme de
"sélectivité croisée” par le choix du réseau deterag afin de combiner les informations
croisées obtenues de ces capteurs.

Afin d'obtenir une identification fiable de l'atnpi®re étudiée, un apprentissage
suffisant doit étre effectué, ce qui requiert ls@ide mesures répétées.

Cette prise des données permet d'effectuer unetéesation des mesures, en décrivant
et analysant le comportement des réponses desucaptee gaz. Les informations
caractéristiques sont ensuite analysées grace a ndé&hodes de reconnaissance

judicieusement choisies.

Notre travail concerne plus précisément la conoapti’'un appareil multicapteurs
intelligent et portable qui est capable d’identifle dioxyde de soufre (S le dioxyde
d’azote (NQ) et le sulfure d’hydrogene @8) en quantité faible, soit seuls soit en mélanges
avec introduction simultanée. Ces gaz ont desiofscantagonistes sur la couche sensible
des capteurs : réductrice poupSHet SQ et oxydante pour N Nous avons choaisi Six
capteurs différents a base d’oxydes métalliques ame aptitude a détecter ces gaz polluants
et présentant une bonne sensibilité croisée.

La partie intelligente de l'appareil est représenp@r un logiciel implémenté sur un
microcontréleur. Une micropompe alimente les capgtean gaz a analyser, avec un flux

homogene.
Ce mémoire comporte cing chapitres organisés deldaere suivante :

Dans lechapitre | nous présentons un état de l'art sur la polluitmosphérique. Nous
en exposons les causes en visant plus particul@retas gaz cibles de cette recherche :
NO,, SG et HS, avec leurs conséguences sur la santé, |'écabbtiEonomie, et ce dans la
problématique de développement durable. Ensuite doonons un apercu sur les dispositifs
actuels de contrdle atmosphérique dans le domankolflactométrie, de la chimie, de la
biologie et de la physique. Les mesures internatemprises pour la protection et le contréle
de I'environnement cléturent ce chapitre qui faéttéen conclusion, d’'un besoin mondial de

dispositifs plus abordables de mesure d’odeur glade
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Le second chapitretraite des nez électroniques et montre leur petiygeprometteuse
dans différents domaines d’application. Nous compside fonctionnement du nez humain
avec celui d'un nez électronique et nous voyonslgypareil réalise une imitation du sens
olfactif. Difféerents types de capteurs de gaz siédrits en indiquant leurs avantages et
inconvénients. Nous présentons quelques méthodeslgise qui permettent d’exploiter et
identifier les signaux des capteurs de gaz, cegustitue I'ame de notre appareil. A la fin
du chapitre, différentes applications sont présentdans les domaines de lindustrie
agroalimentaire, de la médecine, de l'industrie 'detomobile et de I'écologie. Cette
analyse nous permet de constater qu'il existe udeessité de concevoir des nez

électroniques appropriés.

Le chapitre Ill décrit la conception de notre nez électroniquaud\gefinissons d’abord
les criteres imposant le choix des composants. Gelaerne le type de capteurs de gaz et
leur arrangement, la simplicité et la flexibilit@rcernant l'utilisation de I'appareil, la
préparation du processus d’apprentissage et lssaiah d’'une autonomie complete avec
une communication suffisante. Nous donnons égalefimeganisation du nez électronique
en décrivant la programmation du microcontréleudaXin du chapitre nous présentons le
concept finalisé d'un dispositif évolué de mesuoeelrs et compositions gazeuses, a la fois
simple et peu onéreux. C'est sur cette base que mows sommes appuyeés pour réaliser

I'appareillage présenté dans ce mémoire.

Le chapitre IV concerne la phase d’acquisition et de caractéisates mesures. Nous
décrivons d’abord notre systeme d’expérimentatibrest constitué d'une rampe de gaz
automatisée qui peut générer des compositions gazew choix et réaliser 'acquisition des
données. A partir d'un nombre suffisant de mesupmgdéterminé par une analyse
spécifique, nous lancons une caractérisation demns&s de capteurs afin d'en dégager les
parametres significatifs. Les réponses des captauxsdifférentes sollicitations gazeuses
sont traduites mathématiqguement a partir d'une reasen minutieuse des données
expérimentales collectées. La reproductibilit¢ és données a évidemment été prise en
compte pour donner les garanties suffisantes syseléinence et les performances du

dispositif d'analyse proposé.

Le chapitre V est dédié a l'analyse et l'identification des dées de caractérisation.

Apres avoir organisé notre base de données, ditis@leé les "groupes" d'affectation (gaz
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seuls, mélanges binaires et ternaires), nous teséor'aide de I'Analyse Factorielle
Discriminante les différents parameétres représiatsélectionnés ainsi que des groupes de
deux a trois parameétres. La discrimination se dabord sur la nature des groupes, et
ensuite, a l'intérieur d'un groupe, sur la conediain de chaque composant de l'atmosphére
gazeuse étudiée. Les régles de décision sont dersoées forme de coefficients, soit les
coefficients canoniques, soit les ccefficients dehdfisque nous utiliserons sous forme
d'algorithmes, implantés dans l'unité de contralendz électronique. Nous identifions des
échantillons-tests inconnus a l'aide de ces algues, afin de valider le nez électronique que

Nous avons concgu.
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CHAPITRE | :

LA POLLUTION ATMOSPHERIQUE
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|. La pollution atmosphérique

[.1. Introduction

La pollution atmosphériqgue a été longtemps conéal@@omme un probleme local;
aujourd’hui c’est devenu un probléeme mondial, éntamat la dégradation de la qualité de
I'air, affectant tous les vivants sans discrimioati’homme, les plantes et les animaux. La
lutte contre cette pollution est relativement réeerDans les années 1960-1970, elle
consistait essentiellement a réduire I'émissiopalgssiéres et ce n'est qu’a la fin des années
70 que le traitement de l'air et I'élimination dertains polluants tels que $@t NQ, ont
commence. Les années 80 ont permis de mieux conngrées phénomeénes de pollution
photochimique [1]. Les mesures décidées alors atramé une réduction importante de
certains polluants. Pourtant le réchauffement contie la planéte indique le besoin de
travailler pour une amélioration des conditionsiemnementales. En 1997 s’est tenue la
troisieme Conférence Internationale de I'Environeaima Kyoto. Les pays participants se
sont obligés a réduire les émissions polluantedidgyde de carbone et des gaz qui
contribuent a I'effet de serre. Au plus tard en20h doit réduire les émissions de 5% par
rapport au niveau de 1990. Cela prouve la résaluties pays d’'agir contre ce probléme
mondial. On peut également en conclure qu'il esteagaire de réaliser des systemes de

mesure qui révelent bien I'état actuel du dévelopgrd des émissions.

|.2. Les polluants gazeux

Les polluants atmosphériques peuvent se classer pklsieurs approches :

- L’origine :
o Anthropique (humaine), liée aux transports, aurtefphoto-oxydants dus a la
lumiere artificielle, a touts les activités industies ...

o Naturelle
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- L’approche de santé ou de toxicité.

- La forme physique : solides, gaz, vapeurs, aérosols

- I'échelle géographique :

o locale: au voisinage des sources d’émission, ddligmts "NQ, COV,
SO,..." peuvent provoquer de graves effets sur la santla corrosion de
matériaux. En outre, des polluants commgS HNH;, aldéhydes,... ont une
mauvaise odeur.

o régionale: a une distance "de 10 a 100 km de larceod’émission”,
I'oxydation de SQ@ et NQ, en acides conduit a des pluies acides (une p#tie e
dite acide lorsque son pH est inférieur a 5). Esgudans la troposphére en
présence de rayonnement solaire, des gaz commeeN@O provoquent
I'apparition d’ozone qui est un gaz tres nocif ptausanté et qui est cause de
I'effet de serre climatique.

o planétaire : des polluants tels que ,N& les composés fluoro-chlorés CFC
attaquent la couche d’'ozone qui nous protége calgserayons ultraviolets
(UV). De méme, les polluants suivants : £QH,;, N,O, G;, CFC ... piegent
la chaleur rayonnée par la terre, donnant I'eféeteirre.

Les principaux polluants atmosphériques détectésles suivants :

1.2.1. Le dioxyde d’azote (N§)

Les oxydes d’azote proviennent des processus de

combustion par la transformation de I'azote quireave dans
le combustible et d’autre part de 'oxydation dezbte qui est

fourni par I'air pour la combustion. Dans ce prauesil se
produit d’abord du monoxyde d’'azote (NO) qui sexyds
dans I'atmosphere en NO

La plus grande quantité de N@rovient donc de I'oxydation de NO, bien qu'unetiga

soit émise directement de la méme source que NO.
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point de fusion -11,2°C
température d'ébullition 21,1°C

masse molaire 46,01 kg/kmol
densité relative sous forme gaz a 157Q@,95 kg/m?3

1 bar

température critique 158°C

pression critique 101 bar

couleur de gaz brun rougeatre
odeur discernable
température d’inflammation ininflammable
type oxydant

Tableau 1.1 : Propriétés chimiques de NO

Le dioxyde d’azote est un oxydant fort qui réagie@ I'atmosphére pour former de
I'acide nitrique corrosif (HN@), ainsi que des nitrates organiques toxiquesukk jegalement
un réle important dans les réactions atmosphériguesproduisent de I'ozone ou du
brouillard au niveau du sol [3]. Le nez humain paétecter du N@a partir d’un seuil de 500
parties par billion (ppb). Puisque le dioxyde dtezest un polluant lié au trafic routier, les
eémissions sont généralement plus importantes desiszénes urbaines que rurales. Les
concentrations moyennes annuelles de dioxyde dazn@ns les zones urbaines sont
généralement entre 10 et 45ppb. Les niveaux chamgemaniére significative tout au long
de la journée, avec des maximums aussi hauts dipppBOEN 1998 en France, 75 % des,NO
sont issus des transports automobiles [8]. La &égut présente I'émission des gaz N&®

Vélklingen dans la région de la Sarre en Allemag@d 983 a 2003 [4].

Valeurs moyennes par mois de NO,

—
3

| _u;__{fm" |

LiU-IMMESA

Figurel - 1:
Valeurs moyennes par mois de dioxyde d'azote aliigkn
prises par LfU-IMMESA (Institut ministérielle de $arre) [4]
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Depuis I'année 1990, le niveau d’émission observ&l@ a commencé a baisser grace a
I'introduction des équipements de dépollution s Veéhicules routiers. La figure 1-1 montre
également gque la quantité en hiver est plus grgntm été, ce qui résulte du besoin élevé de

chauffage durant les mois les plus froids [7].

1.2.2. Le dioxyde de soufre (SP

Le dioxyde de soufre provient de la combustion deiénes

fossiles contenant du soufre (charbon, fuel, gazol¢ et des

procédés industriels. Il est tres peu lié a Isdaiion ou la

fabrication de peintures et de revétements [541&3.émissions de
dioxyde de soufre dépendent directement de la temewsoufre
des combustibles.

SO, est un gaz irritant, surtout en combinaison avex ghrticules. Le nez humain peut
détecter du S@a partir d’un seuil de 500 ppb.

Il peut se transformer en acide sulfurique§By) qui contribue alors au phénomeéne des
pluies acides, des terres contaminées d’aciddaetlagradation de la pierre et des matériaux

de certaines constructions.

point de fusion -76°C
température d'ébullition -10°C
masse molaire 64,06 g/mol

densité relative sous forme gaz a 15f@,73 kg/m?

1 bar

température critique 157,5°C
pression critique 78,8 bar
couleur de gaz incolore
odeur piquante
température d’'inflammation ininflammable
type réducteur

Tableau 1.2 : Propriétés chimiques de,SO

Compte tenu du développement du nucléaire, delidation des combustibles moins

chargés en soufre et de certains systemes de dtipolides cheminées, la concentration
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ambiante a diminué de plus de 70% depuis 1983. Gompmar le dioxyde d'azote, ce gaz

polluant est produit surtout en hiver (Figure I-2).

Valeurs moyennes par mois de SO,

180 ¢
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1.2.3. Le sulfure d’hydrogéne (%)

Le sulfure d’hydrogéene provient naturellement de la
décomposition des fermentations anaérobies,
volcanisme. Ce gaz est produit artificiellement par

Figure | - 2 :

Valeurs moyennes par mois de dioxyde de soufrar@iBack [4]

et du

pétrochimie pour affiner des composeés lubrifiamsy

I'industrie du papier et par la fabrication des méthents

et des pesticides.

point de fusion - 86°C
température d'ébullition - 60,2°C
masse molaire 34,08 g/mol
densité relative sous forme gaz a 157Q,44 kg/m3
1 bar
température critique 100,1°C

89,4 bar

pression critique

couleur de gaz

odeur

d’ceuf pourri

température d’inflammation

type

réducteur

Tableau 1.3 : Propriétés chimiques de&SH

01.07.2008
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L’odeur caractéristique désagréable peut étre thtea de faibles concentrations, de
I'ordre de 20ppb. Le sulfure d’hydrogéne est tmsdue et, puisqu’il est plus lourd que lair,

il descend au sol.

|.2.4. D’autres gaz polluants

1.2.4.1 L’'ozone (Q)

L’'ozone est généralement émis par la transformapbotochimique de gaz dans
'atmosphére comme NQet les COV en présence de rayonnement ultra-viebddire.
L’ozone est I'un des principaux polluants de lalyadn dite "photo-oxydante". Il contribue
également aux retombées acides ainsi qu'a un noiegré a I'effet de serre. Il a aussi un
impact sur la végétation.

L’'ozone est un gaz d’odeur assez forte et caratigue. Nocif a basse altitude il est au
contraire utile dans la stratosphére. Il filtre fagons ultraviolets les plus nocifs et protége
ainsi notre peau. Cependant, I'ozone qui se tradaes la stratosphére est attaquée par
certains produits, notamment les chlorofluorocadsofCFC). Ces derniers résultent de la
fabrication des bombes aérosols ou sont encorermigedans certains circuits de réfrigération
[5-14].

1.2.4.2 L’ammoniac (NH)

L’ammoniac est un gaz inodore avec une odeur igsapte. Il se forme essentiellement
par transformation bactérienne de l'urée et desatiéns animales. Le trafic et la combustion
ne contribuent que pour quelques pourcents comp@améssources agricoles [5-13]. Dans
I'atmosphere il constitue une source importanter@ote d’'oxyde d’'azote. L’'ammoniac est
fortement toxique.

En France, la fabrication et 'épandage d’engraraient a I'origine d’environ 140000t/an

d’ammoniac. La somme mondiale est de 90 million tfa4, 17].
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1.2.4.3 Le monoxyde de carbone (CO)

Il provient de la combustion incomplete des comiblest et carburants. Le CO se trouve
en grande densité dans les gaz d’échappementp@ai#tre dangereux dans des espaces clos
ou couverts, par exemple un tunnel ou un garage.

Le CO est un gaz sans couleur, inodore mais danggmeent toxique.

1.2.4.4 Le dioxyde de carbone (GD

Le dioxyde de carbone est un constituant naturéhtteosphére qui n’est pas toxique. La
guantité de ce gaz rejetée dans I'atmosphere dadésablement augmenté durant le dernier
siecle, passant de 9 millions de tonnes en 1856 anBliards de tonnes de nos jours. Ce gaz
joue un réle important pour la vie des plantes. diexyde de carbone a une propriété
spectroscopique d’absorption de I'énergie solaueaide a chauffer 'atmosphére, quand sa
concentration augmente beaucoup. La chaleur datmdsphére s’éleve alors, produisant
I'effet de serre.

Lors de la conférence de Kyoto, les pays associegécidé de réduire la production de
dioxyde de carbone, Belge -7,5%, France 0,0%, HEspagl5% [5-16] (France: pas
d’augmentation de I'’émission méme si l'industrigg@mente, Espagne : I'industrie augmente

fortement mais I'’émission n‘augmente pas dans laengroportion).

1.2.4.5 Les hydrocarbures aromatiques polycycliq(ids\P)

Les HAP sont des contaminants produits par la catidoude la matiére organique et sont
dispersés d’abord dans I'atmosphere. lls peuvgmgradant se retrouver dans I'eau et dans le
sol. Il y a plusieurs dizaines de HAP, dont la ¢@éi est treés variable: certains comme le tres
connu benzo (a) pyréne, sont des cancérigénesnmaealepuis plusieurs années [5-15, 18].

1.2.4.6 Les composés organiques volatils (COV)

Il existe une grande gamme de composeés organiqulasls. Un exemple est constitué
par les hydrocarbures provenant de procédés inelgstde la combustion incompléte des
combustibles ou émis par I'agriculture. Du point e "environnement" ils interviennent

dans le processus de formation d'ozone dans |z ls®sphére [5-14].
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1.2.4.7 Les particules en suspensi@s)

Les particules en suspension forment un complexaidstances organiques ou minérales.
Elles peuvent étre d’origine naturelle (volcan)amihropique (combustion industrielle ou de
chauffage, incinération, véhicules). On distingudres les particules "fines" provenant
principalement des fumées de moteurs "diesel" ®tplarticules "grosses” provenant des
chaussées ou d’autres effluents industriels.

Les particules les plus grosses sont retenues gzawvadies aériennes supérieures du
systéme respiratoire et leur effet est limité. pagticules les plus fines (de diamétre inférieur
a 10 microns - PM10) pénetrent profondément dass vigies respiratoires jusqu’aux

bronchioles et aux alvéoles.

1.2.4.8 Les pesticides

Un pesticide est un produit chimique destiné ogtigment a la protection des cultures
par la destruction des parasites, mauvaises harsesites et champignons. La plupart des
pesticides sont des POP (Polluants OrganiquessiaTts). lIs sont dangereux pour la santé et
entrainent cancer, altération du systeme immuaitair problemes de reproduction. Les
pesticides sont dispersés dans I'atmosphere. llprepagent dans I'environnement et
s'accumulent dans les graisses et via la chaimeataire dans le corps humain.

12 POP ont été recensés par le Programme des Blafilmes pour I'Environnement et
interdits dans de nombreux pays comme [I'Union Eegope et les Etats-Unis lors de la
convention de Stockholm en mai 2001. Bien que €8 Re soient plus utilisés dans les pays
industrialisés depuis plus de 20 ans, ils resteocdre dans les écosystemes et donc dans nos
aliments.

La France est le 3éme consommateur mondial etelipr consommateur européen de
pesticides devant I'Allemagne (plus de 120 000ésnutilisées en 1999) [39].

En 1989, I'Organisation Mondiale de la Santé (O®8tjmait que les pesticides étaient a

I'origine d'un million d'empoisonnements gravedee220 000 morts par an dans le monde.
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1.3. Conséquences

1.3.1. Conséquences pour la santé des humains

La pollution présente un danger pour la santé desains surtout pour les enfants et leur
développement. Elle constitue un risque de maladigaes ou chroniques de I'apparell
respiratoire.

A des concentrations importantes (150 ppm). &t fortement toxique et peut, a faible
concentration, entrainer une altération de la fonctespiratoire et une hyperréactivité aux
infections microbiennes [2]. D’autres effets susémté causés par une exposition au dioxyde
d’azote incluent un manque de souffle et des dosilala poitrine.

SO, est associé a une altération de la fonction pudimenchez l'enfant et une
exacerbation des symptomes respiratoires aigus ldhdte (toux, géne respiratoire). Les
personnes asthmatiques y sont particulieremenitdess

De faibles concentrations de,$ causent de [lirritation aux yeux et aux voies
respiratoires. L'effet a long terme méne a la fagignanque d’appétit, mal de téte et faiblesse
de concentration physique [13]. A hautes concéatra HS provoque l'anesthésie des
cellules olfactives. Il est mortel a 100ppm emsface de quelques inspirations.

NH3; provoque des larmes et donne le sentiment d'@nuffne quantité de 1,5ppm est
mortelle apres 30 a 60 minutes.

Le CO se fixe sur 'hémoglobine du sang, conduisantn manque d’oxygénation du
systéme nerveux et des vaisseaux sanguins. A desni@ortants, et a des doses répétées, il
peut étre a [lorigine d’intoxications chroniques eav céphalées, vertiges, asthénie,
vomissements. En cas d’exposition tres élevéeodbmyee, il peut étre mortel ou installer des
séquelles neuropsychiques irréversibles [5-14].

L’ozone est un gaz agressif qui pénétre aiséemesgjujaux voies respiratoires les plus
fines, provoquant toux et altération pulmonairet@it chez les enfants et les asthmatiques,
ainsi que des irritations oculaires.

Les HAP peuvent étre absorbés par les poumonsngétstin ou encore demeurer au
niveau de la peau. Plus d'une dizaine de molécdiesHAP sont reconnues comme
cancérigenes chez les animaux. C’est pourquoigluside ces substances sont considérées
comme potentiellement cancérigenes chez I'humain. dOit donc, autant que possible,

diminuer I'exposition a ces contaminants de facae gue le risque soit acceptable.
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Les effets des COV sont trés divers selon les pothi: ils vont de la simple géne

olfactive a une irritation (aldéhydes), d’une diotion de la capacité respiratoire jusqu’'a des
effets mutagenes et cancérigenes (benzene).

Les particules en suspension (PS) peuvent, surtbez I'enfant, irriter les voies
respiratoires ou altérer la fonction respirato€ertaines de ces poussiéres trés fines peuvent
porter sur leur surface des composés toxiques, geoés ou cancérigenes (métaux,
hydrocarbures aromatiques polycycliques, etc...) mpuvent alors pénétrer dans le sang.
D’autre part les poussieres participent a la dégrad des batiments [5-14].

Les troubles aigus des pesticides concernent paf@nent les muqueuses, la peau, le
systeme digestif et le systeme respiratoire.

Chaque année deux millions denfants de moins d& @ns meurent en raison
d’infections des voies respiratoires issues deollufion. En liaison avec un taux important
d’humidité, les produits issus de la combustion mesieres fossiles constituent des polluants
biologiques comme les moisissures ou d’autres agethogénes [74].

La pollution est principalement produite par Iditraoutier et I'industrie. Surtout dans les
grandes villes des pays en voie de développemest,un probleme grave qui provoque une
détérioration importante de la santé. Un fort déppément de I'économie de ces pays est
principalement lié avec une forte nuisance poundi®mnnement. Cela parce que les colts de
protection de [I'environnement auraient une inflleencéduisant le développement.
L’empoisonnement par des fabriques et des déchargesrégulées du point de vue de
I'environnement entraine selon I'Organisation Mabelide la Santé chaque année la mort de
50000 enfants entre 0 et 14 ans [40]. En plus ddadies concernant le systéme nerveux, le
systeme immunitaire et la reproduction sont toucb&s plus des effets neurotoxiques (par

exemple du plomb issu des peintures) réduiseriatestés intellectuelles et I'intelligence.

Généralement on peut constater que, dans le mdadepllution n'est pas assez
considérée. Cela résulte notamment du fait d’'unquam’appareils de mesure et de détection
puisqu’ils sont chers et complexes. D’autre p&tniexistent pas pour tous les gaz. Une autre
raison est que la population n'est pas consciem® cbnséquences associées aux gaz
polluants, et n'exerce donc pas une pression syrdiueurs.

Ici le nez électronique présente une approcheedss@nte permettant la prévention et
l'avertissement. Il peut également apporter undrdmrion au respect de la loi pour protéger

I'environnement de ’lhomme [45, 46].
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1.3.2. Conséquences Ecologiques

Les principales conséquences de la pollution sécolbgie sont les pluies acides,
I'amincissement de la couche d'ozone et I'effet slre. Elles sont fortement liées au
développement de I'économie durant le dernier siecl

L’exemple de I'aéroport de Frankfort met en évidete dommage écologique. On a fait
une recherche sur la forét qui se trouve au suthédmport (8000 arbres). On a constaté des
dommages qui sont beaucoup plus importants paorappx valeurs moyennes en Europe.
Plus de la moitié des arbres ont des dommages nsi-fasqu’a importants. La perte de
feuilles des chénes a pratiquement triplé depusgl 1@squ’a 41% [44].

Lorsqu’on regarde la situation de I'Europe de I'Esipuis les années 1990, on peut
également remarquer des effets sur I'écologie. ®’'part on essaie de réduire la pollution
issue des usines par des techniques nouvellesaféigent I'environnement et qui épargnent
des ressources. D’autre part I'adaptation au model@dental du point de vue de la
consommation entraine une grande pollution.

Des effets néfastes sur I'environnement ne s’amtépas sur les frontieéres politiques.
C’est pourquoi les pays de I'Union Européenne dipfaint continuellement des directives
pour protéger I'environnement, qui ont pour bustindardiser les bases technologiques ainsi
que les méthodes de mesure et de controle atmigppbgr Dans ce contexte le nez

électronique peut donner de nouvelles perspectives.

1.3.2.1 Les pluies acides

La pluie, la neige ou le brouillard, pollués pas deibstances acides dans I'atmosphere,
sont autant de formes de précipitations acides equdommagent I'environnement. Les
polluants atmosphériques M@t SQ peuvent rendre les précipitations plus acidesfaise
convertis en acides sulfuriques,@0,) et nitriques (HNG@). La conséquence de ces pluies
acides est l'acidification des sols et des eausutface, la solubilisation des métaux toxiques
et la destruction des foréts. [7-8, 12].

1.3.2.2 L'effet de serre

Seule une faible partie du rayonnement solairalestrbée directement par I'atmospheére ;

une autre partie est diffusée dans toutes lestdins; enfin une troisieme partie atteint le sol.
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Ce dernier renvoie a son tour vers I'espace cetéegie sous forme de chaleur rayonnante
infrarouge, chaleur qui se trouve pour une padmet, piégée par les gaz a effet de serre
présents dans I'atmosphére (gaz carbonique, métizif@, protoxyde d’azote, ozone...). Il
en résulte une élévation de la température dedaila basse atmosphere, nommée effet de
serre [12, 19, 20]. Ce phénomene est naturel, @as ki la terre aurait une température
moyenne de -18°C contre 15°C actuellement. Maisuadjhui, du fait de I'accroissement des
concentrations de gaz a effet de serre dans I'sgh@we, ce phénomene s'intensifie. |l
pourrait entrainer des les prochaines décennieawg@entation des températures. La figure
I-3 montre le développement de la température €6 et 2003 par rapport a la valeur
moyenne des années 1960 — 1990 [83].

oG valeurs moyennes des températures annuelles au sol 1360-2003 o0
0.6/ [ I [ I [ I [ I [ I [ {06
= 0,5_— 1] 0,5
2 04 - 04
= [ -
& 03 —{ 03
T 02— — 0,2
s 01 ] 0,1
b HHT‘L b ]
g 0,0 Al V'H | |-| 0,0
01 —-0,1
= B -
m-0,2— —-0,2
c — ]
2-031 —-03
=] - I -
£-04 1y N —{-0.4
= = L i o]
< .05 | - —.05
ad I | L L L N I R R M b
1860 1880 1900 1920 1940 1960 1980 2000
i année
Figure | - 3:

Diagramme du développement de la température

par rapport a la valeur moyenne des années 19600-[83]

1.3.2.3 L’amincissement de la couche d’'ozone

L’histoire du trou dans la couche d’ozone nous maobmment des composés chimiques
apparemment sans danger ont pu se révéler noaifsipwie sur terre. La couche d’ozone
représente schématiquement la partie de I'atmosphgisa concentration est la plus élevée.

Ainsi, I'ozone est davantage présent a une distdncsol comprise entre 15 et 40 km (plus
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fortement vers 30 km), avec une concentration meisie 8 parties par million (ppm) dans la

couche appelée stratosphére.

A cette altitude, la teneur en ozone résulte d'quildbre entre formation et destruction
sous la dépendance de l'activité solaire, de lp&rature, de la présence d’autres substances
chimiques.

L’ozone se forme par action de la lumiére sur Ig&ye, ceci surtout au-dessus des tropiques
puis gagne les pdles via la circulation des masisas. Cependant, il accuse une faible
concentration de quelques parties par million as.pl

La couche d’'ozone est essentielle a la vie sue tegr elle la protége des rayonnements
ultraviolets (UV) nocifs émis par le soleil. L’'exgition aux rayons ultraviolets constitue une
des principales causes du cancer de la peau. loercatest pas I'unique effet indésirable sur
la santé. Le vieillissement prématuré de la peaulilminution de la réponse du systeme
immunitaire et la maladie de la cataracte peuvgaleinent étre attribuées a I'exposition
accrue aux rayons ultraviolets [9, 21].

1.3.3. Conséquences Economiques

Les dommages résultant de la pollution ne conceénmen seulement I'écologie et la santé
humaine. lls signifient également des dommagesarmues.

La corrosion est un effet issu de la pollution apterique. Elle attaque le matériel de
surface des batiments, des installations indulgsielt des monuments. Selon le résultat d’'une
étude entre 1993 et 1995 les codts annuels s’dl@emviron 250 millions d’Euros. Sont
particulierement concernés des matériaux de catgirucomme l'acier galvanisé, le zinc,
'aluminium, le grés, le calcaire et d’autres pésrrnaturelles ; les surfaces sidérurgiques
galvanisées, avec environ 70 millions d’Euros,aigtles plus fortement touchées [22].

De plus la pollution atmosphérique provoque l'augtagon de la fréequence des
maladies en Europe, en moyenne d’'un demi-journpaailleur par année. Cela entraine des
pertes d’'un montant de 80 milliards d’Euros du pibchtérieur brut a I'échelle de I'Union
Européenne [23, 40].

Il faut aussi mentionner les activités concernanprévention des émissions toxiques, le

contréle de la qualité de I'air et la décontamrade secteurs chargés.
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|.4. Dispositifs de contréle atmosphérique

Les dispositifs de contréle atmosphérique sontigsuments essentiels pour valider
la qualité et la pureté de l'air. lls servent &ddsie des gaz a I'endroit d’origine (émissions) et
a I'endroit de la nuisance (immission). Les deugrafions se complétent lors de I'observation

de l'air.

[.4.1. Olfactométrie — Le sens olfactif humain

Le terme "olfactométrie” désigne la mesure des dpar le nez humain. Pour mesurer
les odeurs, I'olfactométrie utilise un "jury de héfigure 1-4). Ce jury est constitué de quatre
a seize sujets sélectionnés sur leurs capacitastiohs. lls doivent étre représentatifs de la
moyenne de la population. Ceux-ci mettent des "o@sqgle nez" qui sont fournis par un
appareil de diffusion. Des mélanges gazeux sorddotts dans des sacs de plastique. Puis on
mélange de l'air pur de plus en plus avec l'airtean dans le sac plastique. Cela est fait aussi
longtemps qu’un membre du jury peut percevoir emcore odeur. Avant la manipulation, le
mélange d’air est examiné au laboratoire pour @ranalytiquement les teneurs de polluants
[24].

Figure | - 4 :

Un jury de nez en train d’effectuer un test d’olfanétrie [31]

L'olfactométrie est une méthode prouvée et reconmume vue des mesures de
I'environnement. C’est une procédure empirique paramt de constater des seuils de
toléerance d’'une odeur. Malheureusement un mélargeditférentes odeurs complique

I'estimation de quantité d’'une composante gazeuse.
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L’inconvénient de la méthode vient de I'adaptatodiactive. Dés qu’une personne a senti
une odeur depuis 3 minutes, elle n'arrive plus pdecevoir. De plus la sensation d’odeurs
dépend des autres sens (voir, entendre, palpe@me 'humeur d’'une personne peut décider
si une odeur est agréable ou désagréable.

La méthode d’olfactométrie ne peut pas étre uélipéur la reconnaissance des gaz en
guantité toxique ou des gaz inodores. Pour la tétedes gaz cibles de cette étude, elle n'est

pas applicable a cause de la toxicité des gaz.

1.4.2. Dispositifs chimiques

1.4.2.1 La détection photométrique

La détection photométrique est une méthode pridgpour détecter des gaz
inorganiques dans I'atmosphére. Le gaz cible sesaeilli dans une solution d’absorption
aqueuse. A l'aide de cette procédure, on peut miéter le dioxyde de soufre, le dioxyde et
le monoxyde d’azote, le sulfure d’hydrogene, I'anmiag, I'ozone et quelques gaz

organiques [25].

tffgi vEe
s o S
® 88

Figure | -5
Dispositif photométrique [28]

Durant les procédures photométriques, le réactifdgunne la couleur de la solution
d’absorption est admis généralement aprés I'édlamiage. Lors de la détection du dioxyde

d’azote, cette addition a lieu avant I'échantillage [26]. Pour des mesures d’ozone et de
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chlore on utilise des solutions d’absorption codsré L'éclaircissement indique la
concentration des composants (figure 1-5).

Des conditions pour une analyse photométrique sont

* un réactif aussi sensible et sélectif que possiblgaz a analyser

e une durée de la formation de couleurs qui n'estspagrieure a 30 minutes,

e un maximum d’absorption aussi précis que possibleatorant cultivé,

» la realisation de la loi Lambert-Beer (linéaritétrenla masse de la substance et

I'intensité de la coloration) sur une gamme aussinde que possible

* une durabilité suffisante de la coloration

Pour les deux polluants atmosphériques inorganiguasablement les plus étudiées —
dioxyde de soufre et dioxyde d’azote — des pro@siphotométriques efficaces ont déja été
développées au niveau international depuis des ndéxe: la méthode au
tétrachloromercurate (TCM) destiné a la détermamatde SQ et la méthode Griess-

Saltzman pour I'identification de N@27].

1.4.2.2 La détection avec des tubes réactifs

L'utilisation des tubes réactifs (figure 1-6) esteuprocédure d’analyse chimique rapide.
Le tube se compose de granulats imprégnés dansrigleng qui est hermétiquement fermé.
Pour l'utilisation il faut fracturer les bouts dube. Aprés que l'air ait été aspiré a travers le
tube a l'aide d'une pompe, le granulat modifie saleur si le polluant cherché dans l'air
existe. Selon la longueur ou la couleur, l'utilesa peut lire le résultat de la mesure. La
concentration peut étre lue a l'aide d’'une échatiprimée sur le tube. Les tubes réactifs

réagissent plus ou moins sur des gaz semblablgs [28

Figure | — 6 :
Tube réactif [28]
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1.4.3. Dispositifs biologiques

Les capteurs biologiques sont des systemes de engsuconsistent généralement en une
substance de reconnaissance biologique (récepteurun transformateur de signal
(transcoder). Les deux sont disposés a proximitécti les uns des autres. Des capteurs
biologiques sont utilisés a la surveillance a cairta long terme. lls sont utilisés pour la
surveillance de I'environnement ou I'orientatiorsgeocessus biotechniques.

Figure | -7 :

Capteur biologique [43]

Un brevet américain présente un exemple (pour wmeetlance a court terme) de la
technique des capteurs biologiques [43]. Avec wréase d'environ 1 cAil peut indiquer
par le changement de sa couleur la présence dexyamale carbone. Ainsi il donne des
signaux d’avertissement dans des situations quigrglétre mortelles. Ce capteur ne codte
gu’environ 50 cents. Il est utilisé par exemplesldas garages en sous-sol. Les personnes se
trouvant dans les garages peuvent reconnaitre laiteneur de monoxyde de carbone dans
I'air ambiant et réagir si nécessaire. Toutefoigs dnfluences atmosphériques extrémes
influencent I'éventail d’'une réaction de ces camédiologiques.

Lors de la surveillance a long terme a l'aide déetzhnique des capteurs biologiques on
travaille avec des plantes, des buissons ou dessarfGeux-ci sont plantés dans la direction
du vent principal par rapport & la source d’émisslees polluants sont absorbés par la plante
ou ils influencent sa croissance. Des analyses esualbservations de comportement des

-35- 01.07.2008



I. La pollution atmosphérique

plantes permettent des conclusions sur les gaagmi existants (figure 1-8). L'inconvénient
est que ces capteurs peuvent étre endommagés atsgtroat besoin de soins.

Figure | — 8 :

Des dommages du bout de la feuille montre la poludue au fluor

La longueur de la feuille morte correspond a laceoitration [21]

Des capteurs biologiques représentent une possid#i I'identification des gaz nuisibles
a I'environnement. Toutefois, ils peuvent étreueficés facilement et ils sont plutdt dédiés a

I'estimation de la teneur des gaz polluants daais &mbiant.

1.4.4. Dispositifs physiques

L'utilisation d’un chromatographe est une méthodss fprécise pour l'identification des
gaz dans I'air ambiant. La base de tous les prasads séparation chromatographique est une
distribution temporelle des substances gazeuségaies [30].

Dans le cas d’'un chromatographe capillaire, onaiti@/avec un gaz vecteur pur (gaz
porteur) qui traverse la colonne et transporteclmmposants gazeux a séparer. Hydrogéne,
hélium, azote sont les gaz vecteurs les plus ésilj20].

Des approches théoriques divisent la colonne enndmbreuses étapes ou le

comportement de I'équilibre de distribution estrakz [31].
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Principe d'un chromatographe de gaz [20]

La figure 1.9 montre la démarche d’'une mesure. lé&amge a analyser est introduit au
moyen d’'une seringue dans un premier four chaufité environs de 280°C : la chambre
d’injection. Le mélange se volatilise dans la cheendt passe dans le circuit sous forme de
gaz : c’est pourquoi on parle de chromatographipterse gazeuse. Les échantillons doivent
donc étre volatils ou volatilisables ; le plus senty ils nécessitent d’étre préparés avant
I'analyse pour remplir cette condition. Le mélamggzeux est ensuite entrainé par le gaz
vecteur dans le four principal et pénetre danolamme chromatographique. La colonne est
I'élément séparateur. Elle est constituée d’'un ltige de silice (environ 25m), d’un trés
faible diameétre (moins d'un demi millimetre), en®@usur lui-méme, et dont la paroi
intérieure est recouverte d’'une mince couche sépaaEn passant dans la colonne, les
constituants de I'échantillon interagissent avetteceouche : en fonction des affinités
chimiques qu’ils ont avec elle, ils sont retenusspbu moins longtemps dans la colonne. Une
analyse est bien menée lorsque les molécules uitesdensemble sortent successivement de
la colonne. La détection d’'un type de moléculessertie de colonne produit un pic sur le
chromatogramme. Plus la quantité de gaz dans lankel est importante, plus ce pic se
disperse selon une fonction gaussienne. Le temgistatition d’'un pic pour une certaine
substance dépend du choix de la colonne chromatoignze, du flux de gaz et de la

température du four.
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Figure | - 10 :

Chromatogramme et agrandissement sur un pic i@8al [

Le chromatogramme (figure 1-10) est un diagrammiepg@&sente sur I'axe horizontal le
temps passé dans la colonne (temps de rétentidionetion de I'intensité du signal sur I'axe
vertical [32, 33]. Si les substances dans la phasebile quittent la colonne
chromatographique, elles peuvent étre détectéediff@rents détecteurs. Fréguemment, les
détecteurs suivants sont installés :

1.4.4.1 Détecteur a ionisation de flamme (FID)

Les détecteurs a ionisation de flamme sont utilmas la détection d’hydrocarbures (HC)

comme le méthane (GH I'éthane (GHg), I'acétylene, etc. [34].
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Figure | — 11 :

Un FID consiste en une flamme alimentée par dedfbgene/air et une plaque collectrice.
L’effluent provenant de la colonne de chromatogragiazeuse passe a travers la flamme, qui
décompose les molécules organiques et produit aes iCeux-ci sont récupérés sur une
électrode polarisée et produisent ainsi un sighattiéque (figure 1-11). Le courant est
proportionnel au taux de formation d’ions, qui dégele la concentration en hydrocarbures
des gaz. Le FID est extrémement sensible et offre karge gamme dynamique. Son
désavantage est qu’il détruit I'échantillon paraee des composants gazeux sont ionisés et
bralés [35].

Le FID offre une lecture rapide, précise (jusqufgb) et continue de la concentration

totale en hydrocarbures.

1.4.4.2 Le spectrometre de masse

La spectrométrie de masse utilise le principe dddaiation des ions dans un champ
électrique ou magnétique pour les isoler et leaatériser (figure 1-12). Un gaz introduit est
ionisé par bombardement électronique a 70 eV. Lamsi obtenu (ion moléculaire) permet la
détermination de la masse molaire du composé. Ut geavoir des ruptures des liaisons
chimiques au sein de l'ion moléculaire, formantsaides ions fragmentés caractéristiques
puisque cette dissociation éventuelle ne se faitgoahasard mais selon des mécanismes bien

déterminés. Ces ions fragments sont ensuite sépartction de leur rapport masse/charge
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par I'application d’'un champ magnétique et/ou élgque, puis collectés par un détecteur.
L'ensemble de ces ions fragments constitue le sped¢ masse dont la lecture permet

I'identification de la structure moléculaire [36].

entrée

filtre de masse

détecteur

source d'ions

Figure | — 12 :

Principe d'un spectrometre de masse [36]

Avec un spectrometre de masse on peut détectetedsgmz inorganiques et organiques.
L’inconvénient est son appareillage complexe, pamle, la production de vide dans le
filtre de masse. Pour l'identification de matiegezeuses il faut comparer le spectre obtenu
avec une base de données de spectres connus. rendasg recouvrements dans le spectre
peuvent apparaitre (gaz avec le méme nombre deejrpgsne permettent pas une attribution

claire.

Figure | - 13:

Combinaison d’'un chromatographe de gaz et

d’'un spectrométre de masse [32]
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C’est pourquoi la combinaison des chromatographeke® spectrométres de masse s’est

révélée tres efficace pour I'analyse des gaz. Démmges gazeux en forme volatile et/ou
polarisée sont transmis de la colonne chromatogyaphau spectrometre de masse. La, les
molécules de gaz dans le vide sont ionisées etadweau séparées selon leur masse.
L’ensemble des informations de l'analyse permet igdeatification des mélanges gazeux
complexes. Des identifications quantitatives somgsibles, avec une précision jusqu’a un
nanogramme.

L’identification de mélanges gazeux a l'aide d’'uoembinaison chromatographe de
gaz/spectromeétre de masse est tres puissante. daepda méthode requiert un ordinateur
tres performant qui contient une base de donnéssddirents spectres, ainsi que des
personnes formées a ce métier. De plus les coitstdl systeme sont supérieurs a 100000€,

ce qui complique I'application dans le domainealgdllution.

|.5. Mesures prises pour la protection et le controle de

I'environnement

Les pays de I'Union Européenne ont imposé l'oblayatde vérifier 'atmosphére et de
détecter la quantité des polluants. Devant la rstéede fournir une information adaptée a un
public demandeur, le Ministere de I'Environnemeran€ais a mis sur pied un groupe de
travail constitué d"experts" de différentes asations dont le réle a été de mettre au point un
systeme permettant de qualifier la qualité de l'diune zone de pollution homogéene
(agglomeération). Ce systeme d’'information a étécooen vue d’étre simple pour représenter

la situation complexe de la qualité de I'air.
1.5.1. ATMO

L’indice ATMO caractérise la pollution atmosphémqmoyenne d’'une agglomération
urbaine. Il est journalier en ce qui concerne lefupnts SQ, NO,, O; et PS (particules en
suspension). A chaque palier est associé un qualffi Les polluants pris en compte pour
calculer cet indice font I'objet d’une directiverepéenne. lls peuvent présenter des niveaux
élevés dans l'atmosphére des agglomérations urbalres sites de mesure sélectionnés

caractérisent la pollution atmosphérique de fonsl zttnes fortement peuplées. L’indice ne
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permet pas de mettre en évidence des phénomeradisdscde pollution. Pour caractériser

ceux-ci, des indicateurs plus fins doivent étrewlgis.

L’indice s’exprime sous la forme d’'une échelle gréd de 1 (qualité de I'air trés bonne) a
10 (qualité de I'air trés mauvaise). Il est la pimande valeur d’'un ensemble de sous-indices,
chacun d’entre eux étant représentatif des pokuamtsurés. La détermination de chaque
sous-indice repose sur le calcul journalier d'ureyemne des niveaux du polluant considére,
sur I'ensemble des sites retenus. Les donnéessigegmar le calcul journalier de la moyenne
sont : pour les PS, les concentrations moyennemgbares des différents sites, pour,SO
NO; et G, les concentrations maximales horaires respectivemoyenne des différents sites
concernés est ensuite calculée pour chaque pall@atie moyenne définit un sous-indice par
polluant selon des tableaux de correspondance.qDés sous-indice n’est pas disponible,

I'indice final ne peut pas étre calculé [14].

Figure | — 14 :

Carte des associations de surveillance de la qudgit’air [14]

1.5.2. TA Luft (Directive technique en faveur de la purdeél’air)

Pour la surveillance de la qualité de I'air, le geunement de I'Allemagne a créé la "TA
Luft" qui contient des directives pour la proteatide la santé humaine et des écosystémes. Il
détermine également des valeurs limites dans upgetéfini (valeur maximale, fréquence

des mesures, appareillages de mesure).
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La qualité de l'air est déterminée dans une zorex ane charge probablement la plus
élevée. Généralement, des mesures continues sses$ Bm ccuvre. Les tableaux montrent les

valeurs tolérées [41].

Polluant concentration temps nombres des dépassements
[Lg/m3] tolérés
50 an -
Dioxyde de soufre 125 24 h 3
350 1h 24
40 an -
Dioxyde d’azote 500 Th 18
Benzol 5 an -
Tétrachlorure de vinyle 10 an -

Particules en suspension 40 an -
(PM10) 50 24 h 35
Plomb et ses associations 0,5 an -

inorganiques PS

Tableau 1.4 : valeur d'immission maximale pour fatpction de la santé humaine

polluant déposition [g/m?] temps
Poussiere (pas de PS) 0,35 an
Tableau 1.5 : Valeurs a la protection contre desadantages ou ennuis considérables par la prémpiide
poussiere
polluant déposition [g/m?] temps
Dioxyde de soufre 20 an et hiver
Dioxyde d’azote 30 an

Tableau 1.6 : Valeurs tolérées d’émission poupriatection des écosystemes et de la végétation

Les directives de I'Union Européenne et/ou la windinistére d’environnement allemand
(BimSchV) imposent que lors du dépassement desingalienites, "des mesures” doivent étre
prises. Chaque lieu ou il apparait un dépassemahtétte considéré indépendamment en
cherchant des mesures possibles, efficaces etchbéas. Par exemple, pour un dépassement
de I'ozone, il faut informer la population lorsqun@ quantité est supérieure a 180ug/ms3 [42].
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.6. Conclusion

Nous constatons a la fin de ce chapitre que laupoil atmosphérique est surtout un
probleme partagé par tous. Les émissions de podlisamt d’origines trés diverses, et peuvent
avoir des conséquences non négligeables sur nogemieme, mais également sur notre
environnement. Ces conséquences sont multiplesstant aussi bien I'étre humain par des
maladies telles que le cancer, ou I'écosysteme tapeel il vit. La pollution urbaine, les
pluies acides, l'effet de serre et la destructienla couche d’ozone sont des problemes
nettement plus difficiles a résoudre car ils petnére irrécupérables. Il faut donc essayer de
diminuer la pollution a sa source, en essayantdaire au maximum les émissions de gaz
nocifs.

Par conséquent, pour résoudre le probleme depatteion, il faut connaitre la qualité de
I'air en temps réel sur le site par des moyens dsune simples et performants. Dans le cadre
de notre travail, nous contribuons a la conceptiam nez électronique portable pour la
détection de trois polluants tres dangereu$,HNG, et SQ et si possible la mesure de leur

concentration, en tenant compte de la températude &ux d’humidité.
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CHAPITRE | I:

NEZ ELECTRONIQUES
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ll. Nez électroniques

Dans le chapitre | nous avons présenté les méttobaesiques pour identifier et quantifier
les composants gazeux dans l'air ambiant. Nous saégalement montré que la situation
mondiale de la pollution engendre un besoin d’agjmrqui peuvent mesurer des gaz
polluants. C’est pourquoi la conception de nouvedispositifs de contréle atmosphérique
d’utilisation flexible et de faible colt représergetuellement un domaine de recherche

grandissant.

[1.1. Introduction

Un des premiers chercheurs dans le domaine deflewtroniques, Julian W. Gardner a

publié la définition suivante :

«Un nez électronique est un instrument qui coms&st une association de capteurs
chimiques avec des sensibilités spécifiques etegtien mesure de reconnaitre des odeurs

complexes a I'aide de méthodes de reconnaissafate.[6

Le but principal du nez électronique dans les apfpibtns environnementales est de
compléter des techniques d’analyses classiquesidunés basées sur I'électrochimie ou les
méthodes spectroscopiques, notamment pour quantiéefacon globale des ambiances
complexes. Ces dernieres techniques ont l'avantegdournir des données analytiques
précises. Cependant ce sont des instruments quieftent difficilement d’obtenir une
estimation rapide de toutes les espéces chimiqétsctdes et ils sont trés chers et
volumineux [37].

Le principe d'un nez électronique est inspiré deictu nez humain. Celui-ci conduit les
effluves vers une zone qui s’appelle épithéliunaciif. L'information est ensuite amenée par
le nerf olfactif au cerveau qui reconnait I'odelue. nez électronique associe un ou plusieurs
capteurs de gaz avec un élément intelligent, quit @re un ordinateur qui utilise des

méthodes de reconnaissance [38]. Certaines méhditees supervisées déterminent des
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regles de décision, qui permettent l'identificatabachantillons gazeux inconnus, ce qui est le
but du nez électronique.

Dans la suite nous comparons le sens olfactif aeedonctionnement d’'un nez
électronique, les cellules olfactives artificielegec le réseau de capteurs de gaz et le cerveau
avec les méthodes d’'analyse et d'identification deanées de mesures. A la fin de ce
chapitre nous présentons quelques domaines d’afiplicd’'un nez électronique. A cause du
nombre important de possibilités d'utilisation, soavons ajouté, pour la construction de
notre nez électronique, le critére d'étre adaptedghedement a différentes applications, ce qui

est décrit dans le chapitre 111

[1.2. L’'imitation du sens olfactif

De tous les sens humains, I'odorat est le pluscddfa standardiser. Les savants ont mis
longtemps avant de déchiffrer les fonctions du sn$odorat. En 2004 deux savants ont
recu le prix Nobel pour la découverte de captelfectifs. L’humain peut reconnaitre 10000
odeurs. Les chiens et autres animaux encore pimdeuar sens de I'odorat est encore plus

développé.
[1.2.1. Comment fonctionne I'odorat

La senteur des fruits ou des gaz chimiques esadadaliffusion de minuscules molécules
dans leurs alentours. C’est en respirant I'air ambgue ces molécules arrivent dans le nez,
ou elles rencontrent en premier la muqueuse nabBales cet environnement les molécules
odorantes restent accrochées, puis elles sonptietgss jusqu’aux cellules olfactives. Celles-
ci possedent sur leurs enveloppes extérieuresarmeftres spéciale de protéine comportant
une sorte de "case vide", dans laquelle une maamldrante passe exactement. Par la suite |l
se forme un signal électrique qui se propage jasqoé région supérieure de la muqueuse du
nez. On compte environ 2000 de ces régions quedapelle Glomeri olfactori. Dans ces
régions se rassemblent des signaux de méme catgtérs. Chaque Glomeri apporte son
information au prochain niveau : les cellules nhésa Ici, chaque nerf a sa terminaison, qui
propage l'information au cerveau. De I'ensemblectdaque odeur il se forme un modéle

d’odeur spécifique [54].
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Figure Il — 1 :

Fonctionnement du nez humain [48]

11.2.2. Le fonctionnement d’'un nez électronique

Le principe d’'un nez électronique est basé suetes lfactif de I'étre humain. Par I'effet
de respiration il se forme un courant d’air quiesdt I'épithélium olfactif. Par la suite les
informations sont propagées par les nerfs olfagtifsju’au cerveau lequel saisit I'odeur.
Notre nez électrigue est basé sur ce principe.r léatrant est pompé et rencontre une
combinaison de plusieurs capteurs de gaz. Ces wapteproduisent a peu pres le
fonctionnement des cellules odorantes. Leurs rémgkectriques a un gaz seront saisies et

transportées a une partie intelligente (cerveaugla Cpeut étre un ordinateur, un
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microcontréleur ou un systeme spécifique de tragt@mmumeérique. Comme pour le cerveau

qui doit apprendre a reconnaitre les odeurs, le éectronique doit faire de méme pour

reconnaitre des odeurs différentes. L'analyse olgteapres apprentissage donne des

coefficients qui seront implantés sous forme d’atgore dans la partie intelligente. Ces

ccefficients jouent donc un réle de mémoire qui ptemt I'identification.

apprendre
distinguer,
reconnaitre

microcontrbleur
(cerveau)

; capteurs de gaz
transport des : (Epithelium)

données
(nerfs)

mélange
gazeux

micro pompe v
(poumon)

Figure ll — 2 :

Comparaison entre systémes naturel et électronique

La figure II-2 montre la comparaison entre le systénaturel et le systéme électronique.

L’air butte sur les cellules olfactives de I'épilinén (réseau de capteurs de gaz). Ceux-Ci

donnent des signaux au cerveau (ordinateur) queagpou reconnait I'odeur.
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11.2.3. Comparaison entre le nez humain et électronique

nez humain nez électronique
récepteur capteur
protéine couche sensible

10 000 000 récepteurs

6-30 capteurs

Glomérule olfactif

cellule de mesure

cerveau

systéme de reconnaissance

(ordinateur)

1ppt (part per trillion)

1ppm (part per million)

10.000 — 20.000 odeurs

< 50 odeurs

Tableau I1.1 : Comparaison entre le nez humaiteet®nique

Avantages et inconvénients

nez humain

nez électronique

avantage

- méthode rapide
- souple et non-complexe
- systeme sensible a une tres large

gamme de gaz

- grande capacité d’information

- non influencable en état physique
- possibilité d’enregistrement
automatique

- travail en continu

inconvénient

- estimation différente entre 2
personnes

(subjectivité)
- des gaz odorants sont requis

- des maladies perturbent le sens

- appareillage
- apprentissage, caractérisation, chagjix
d’'une méthode d’analyse adéquate

- consommation d’énergie

Tableau 11.2 : Comparaison des avantages et incoents entre le nez humain et électronique
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11.3. Capteurs de gaz

Il 'y a différents types de capteurs que l'on petitiser dans la matrice du nez

électronique.

11.3.1. Les capteurs piézoélectriques

Parmi les capteurs piézoélectriques, on peut c#esentiellement les capteurs
microbalances a quartz (QCB: Quartz Crystal Miatabce) et les capteurs a ondes
acoustiques de surface (SAW : Surface Acoustic Wave

Les deux travaillent avec une fréquence oscillddtechangement de la masse provoque
une variation de la fréquence mesurée qui permebdelure sur le gaz absorbé. La formule
suivante montre le rapport entre les valeurs plgsiq

f, 2 [Am

Af=—"2—— Formule 1l.1
A

Af = variation de fréguence,
fo = fréquence d’oscillations,
Am = variation de la masse,

A = surface des électrodes

[1.3.1.1 Les capteurs microbalances a quartz

Ces capteurs sont principalement constitués d’'aquéi résonateur sur lequel est déposé
une couche de polymere servant de matériau agjiré [I-3). De part et d’autre de ce
disque, sont disposées des électrodes de méthinpamrmeédiaire desquelles sera appliqué un

signal oscillant [69].

‘== cristal de quartz —.—g..'

*  molécules

électrodes » odorantes

d'or f .

couche de — g
polymere

Figure Il — 3 :
Capteur micro balance a quartz (QMB) [95]
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Lorsque les molécules d’'un gaz sont adsorbées surface du polymere, il y a une
augmentation de la masse du disque, ce qui dinsadeéquence de résonance. La fréquence
de fonctionnement est typiqguement de 5MHz. Cesecaptont I'avantage d’avoir une
réponse linéaire, on peut donc s’affranchir dutbenieffectuant une mesure différentielle. La
principale difficulté réside dans le choix du mat@rabsorbant utilisé. En effet, ce dernier va
déterminer la dépendance a I'humidité du captears mussi sa sélectivité et sa stabilité dans
le temps [70].

[1.3.1.2  Les capteurs a ondes acoustiques de surface

lIs sont composés d’'un barreau de quartz sur lespel déposées principalement deux
électrodes interdigitées (transducteurs) ainsi mgi'gouche sensible au gaz a déterminer
(figure 11-4).

Pour fonctionner, il est nécessaire d’appliquees capteurs un signal sinusoidal sur le
transducteur d’émission. Il va alors se former ande acoustique de surface qui se propage
sur le matériau piézoélectrique en direction dunddaicteur de sortie. L'adsorption de la
substance gazeuse a détecter par la couche sevasillenc modifier les caractéristiques de
'onde (vitesse de phase). Ces modifications stuors draduites par le transducteur de sortie

en variations de la frequence d’oscillation [71].

Structure basée sur une surface a ondes
acoustiques (SAW) sur un substrat piézoélectrique
INPUT 1DT QUTRUT 1DT

Rg

- £

SAW

—>»

- SAW

Substrat de cristal piézoélectrique

Figure ll — 4 :

Capteur a onde acoustique de surface [96]
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Ces capteurs ont les mémes avantages principauesjaapteurs microbalances a quartz,
a la différence qu’ils peuvent fonctionner a dexjfrences plus élevées (plusieurs centaines
de Mégahertz, typiquement 400 MHz). Cependant lecipal désavantage vient de leur

instrumentation complexe [72, 70].

11.3.2. Les capteurs de type MOSFET

Il s'agit d'un transistor de type MOS dont une faoeiche isolante (SKp surmonte le
canal (Source-Drain) et la métallisation qu'elletpaonstitue la grille qui est I'électrode de
contrdle de la conductivité du métal (figure Il-®ette structure est normalement bloquée :
aucun courant ne peut traverser le canal entresairdrain. Avec I'application entre la grille
et la source d'une tensioncy> Vr (Vr : tension de seuil), la densité d'électrons dévien
supérieure a la densité des trous, et la circulation courantgs entre source et drain devient
alors possible [69, 70].

Dans le cas des capteurs de gaz MOSFET, la matallisdu MOS est remplacée par une
membrane chimique sensible aux especes gazeusedyaes. La tension de seuil\devient
dans ce cas une fonction des caractéristiqgues gh@nidu gaz présent{¥ Vo + ) ol Vo
ne dépend que de la constitution du transistor MED@,est le potentiel interfacial dépendant
de la nature et de la concentration du gaz, ilstl@enc de méme pour le couragy. |

Bien qu’ils puissent avoir des sélectivités et gBli®s optimisées avec 'avantage d'étre
fabriqués par des procédés de circuits intégrés,capteurs sont tres peu utilisés dans les

applications commerciales du nez électronique.

couche de grille los
=T «——
Source n Drain
Figure Il =5 :

Capteur de type MOSFET [95]
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11.3.3. Les capteurs a fibre optique

bY

Une fibre optique est recouverte d'une couche {eevént) apte a absorber le gaz a
analyser. Une lumiere incidentg) (e propage dans la fibre optique [69]. La majqarie
de cette onde reste confinée dans celle-ci, cepénda fraction du rayonnement s'échappe et
peut réagir avec la fine couche absorbante. Qattesiction diminue l'intensité lumineusg)(l

d'autant plus fortement que la concentration dudgamalyser est plus élevée (figure 11-6).

gaz W revétement absorbant
| —» onde lumineuse s
Figure Il - 6 :

Capteur a fibre optique

Nous notons qu'il existe aussi des capteurs a fiptigue, pour lesquels le matériau actif
est déposé sur l'une des extrémités de la fibrgar&ence d'un gaz, ce matériau va absorber
les molécules de gaz, entrainant une modificatiea propriétés de l'onde réfléchie par
I'extrémité sensible au gaz (polarisation) en fiemctde la concentration. La premiere

extrémité, d'ou part I'onde incidente, sert aussiétepteur de I'onde réfléchie (figure 11-7).

Entrée gnde fibres de
verre

matériau actif

Sortie
onde

Figure Il =7 :
Capteur a fibre optique [96]

Compte tenu de leur sensibilité a une grande gaaengaz, ces détecteurs pourraient
facilement étre utilisés dans des applications aaz«€lectronique », en réalisant une matrice
de ces capteurs composeée de différents matéridifg. &tependant, la complexité de leur
instrumentation, a laquelle il faut ajouter un cdét fabrication élevé et une durée de vie

limitée, en font des éléments peu utilisés pouraggsications commerciales courantes.
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11.3.4. Les capteurs a variation de conductivité

Les capteurs a variation de conductivité sont wadement de deux sortes : les capteurs a
oxydes métalliques (MOS : Métal Oxide Sensors)est tapteurs a base de polyméres
conducteurs (CP : Conducting Polymers). Leurs [pales -caractéristiques sont les

suivantes :
[1.3.4.1 Les capteurs a base d’oxydes métalliques

Ce sont les plus couramment utilisés dans descapipins capteurs intelligents de type
nez électronique [69]. lls se composent essentielid d’'un matériau semi-conducteur
(oxydes de zinc, d’étain, de titane, de tungstéfiadium, ...) auguel on a ajouté d'autres
oxydes ou encore des catalyseurs tels que le glatife palladium. Ce matériau est déposé
entre deux contacts de métal sur un substrat sguell se trouve une résistance chauffante
(figure 11-8) qui permet d’élever la températurefdactionnement du capteur entre 200°C et
500°C. Ces capteurs peuvent étre fabriqués pareiffes méthodes. Toutefois, I'utilisation
de la micro-fabrication permet de réduire la consation de puissance et la dissipation

thermique, ce qui est un critere important d’uailisn.

mesure de la conductivité

oxyde
‘metallique %'
siaciiods tension de
résistance chauffante chauffage
Figure Il — 8 :

Capteur a oxyde métallique semi-conducteur [95]

Avec ces capteurs, lorsque le gaz atteint la serflacmatériau actif, la résistance entre les
électrodes de métal change proportionnellement Eveoncentration de gaz. Ces capteurs
sont malheureusement sensibles a I'humidité [79-84] sont aussi susceptibles d’étre

empoisonneés irréversiblement par des composésrasukuprésents dans la composition
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gazeuse a détecter. A tout cela, nous pouvons régateajouter qu'ils sont sujets a des
dérives a court et long terme. Cependant, temenu de leur grande disponibilité
commerciale, leur robustesse, leur prix relativeimgeu élevé, ils sont aujourd’hui les

capteurs les plus utilisés.

[1.3.4.2 Les capteurs a base de polymeres

lIs sont aussi trés utilisés dans des applicatiensez électronique ». Comme
précédemment, ils se composent essentiellementrdatériau actif déposé sur un substrat
entre deux électrodes de métal (figure 11-9). Cétis, le matériau actif est un polymere
conducteur de la famille des poly-pyrroles, desghénes ou des indoles. lls ont I'avantage
de fonctionner a la température ambiante et nesséeat donc pas d’élément de chauffage.
De plus, ils ont également le mérite d’étre trassgdes aux composes polaires. Cependant,
I'inconvénient majeur de cette technologie vientalaés grande sensibilité de ces capteurs a
I'humidité relative qui, d’'une fagon générale, pkis importante que celle observée sur les

capteurs a oxydes métalliques [69, 76].

élément de chauffage contacts

électrodes e

polymére conducteur

Figure Il = 9 :

Capteur a base de polymére [97]
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Type de Les capteurs a variation de conductivité Les capteurs a quartz Les Les

capteur piézoélectrique capteurs a | capteurs a
Les capteurs & base Les capteurs a | Les capteurs Les capteurs a| effet de fibres
d’oxydes métalliques polymeres microbalances a ondes champ optiques
semi-conducteurs (MOS conducteurs quartz (QMB) acoustiques dg (MOSFET)

surface (SAW)

Substrat Céramique Silicium Quartz Quartz Silicium fibres de
verre

Matériau de | SnQ, WOs, ZnO dopé pyrrol, indole, Silicone, Glycol Selon gaz platine -

la couche avec Pt, Pd thiophénes, Par exemple

sensible furannes NO,: Fe —

Phtalocyanine

Valeur de modification
mesure des
Résistance électrique / . Variation de s
Fréquence propriétés
conductivité variable tension ,
de I'onde
d’excitation
Température | 200 — 500°C température température température | température | température
d’exploitation ambiante ambiante — 100°C ambiante ambiante ambiante

Tableau 1.3 : Les différents types de capteurgaie

[1.3.5. Conclusion

Dans les nez électroniques, deux choix essentelsésfaire : le choix des capteurs et le
choix de la méthode d’analyse et d’identification.

En ce qui concerne les capteurs, les principaug&res permettant d’établir un choix pour
une application précise viennent essentiellememé¢wresensibilité au gaz a détecter ainsi que
de leur reproductibilité pour I'application consiélé. De plus, leur sensibilité a I'humidité
doit étre minimale pour des applications concernaes substances naturelles ou
environnementales [76, 78, 79]. A ces principal@sactéristiques, il faut aussi rajouter leur
disponibilité, leur longue durée de vie, ainsi tpig prix qui doit étre abordable.

Pour l'identification des atmospheres gazeusesnimges, on peut coupler plusieurs
méthodes permettant une représentation graphigsi®logervations en familles de données
dans le meilleur espace réduit a des méthodessdeirdination qui donnent des regles de
séparation de groupes de données préétablis etpegunettent ainsi l'identification

d’atmospheres gazeuses inconnues constituant dast#ons-tests.
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II.4. Méthodes d’analyse et de classification

La classification des échantillons est la rechembe structures dans des données [90].
Les méthodes de reconnaissances sont appliquéssdéamombreux domaines tels que
I'identification des processus, la comparaison dg®s, la biométrie, la prévision
météorologique, I'enregistrement d’une écrituréastsurance de la qualite.

Le déroulement de I'identification d’'un échantillea fait selon différentes étapes.

analyse

\ 4

y

classification identification

—»| mesures caractérisation

A 4
\ 4
A 4

objet données de caracteéris- groupes
mesures tiques d’appartenances

Figure Il — 10 :

Modele général d'identification d’'un échantillon

La figure 1I-10 montre la démarche générale de digse et l'identification d'un
échantillon. La premiére étape consiste en laesaisl'analyse des données qui sont traitées
en vue de leur exploitation. Cela permet une ditndmudes parasites ou des données fausses.

La deuxieme étape correspond a la recherche dexbles représentatives, caractérisant
les mesures. Cela se fait généralement de facoirigogpar des méthodes qui se basent sur
'expérience et lintuition. Il y a peu de méthodgairement analytiques [91]. La
question « quelles sont les caractéristigues defient? » dépend de I'application. La
recherche des paramétres les plus pertinents pelene¢duire les données en prenant en
compte les informations essentielles, ce qui estimportant pour une identification efficace.
On désire donc avoir un nombre de parametres mma#s réduit mais qui doivent bien
décrire le probleme a résoudre.

A partir des parametres représentatifs obtenugalise une analyse qui donne des regles
de classification. Dans un premier temps, on péuctdér quelles caractéristiques sont utiles
ou non, en effectuant une classification qui rasdertes données d’entrée dans leur groupe

d’appartenance.
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Dans cette partie, nous présentons un apercu suméeéhodes mathématiques qui sont
souvent utilisées, en particulier 'analyse en cosgmtes principales, qui est la plus utilisée,
mais aussi I'analyse factorielle discriminante qoes appliquons dans notre systéme, et les

réseaux de neurones.

11.4.1. Analyse en Composantes Principales (ACP)

L’analyse en composantes principales fut creép&earson en 1901, puis intégrée a la
statistiqgue mathématique par H. Hotelling en 1938tte technique permet de réduire un
systéme complexe de corrélations en un plus petitbme de dimensions. On dispose d’'un
tableau de valeurs composé de n lignes et de pmesoreprésentant respectivement les
individus et les variables. On se place ainsi daspace Rou les points représentent les
individus dont les composantes sont les varialles. dimensions n et p sont tellement
importantes que I'on ne peut interpréter directenestableaux.

Ainsi on cherche a visualiser le nuage de pointssdd par sa projection dans un sous-
espace de plus faibles dimensions (2 ou 3) de sokecette vision représente au mieux la

distribution des points du vrai nuage.

Soit I'exemple de la figure II-11 ou p = 2 et n =@onsidérons les axesdt £,. Projetons

les 5 points sur les axes du sous-espaoa f, de dimension 1.

v

Figure Il — 11 :

Analyse en Composantes Principales
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Les figures 11-12 a et b représentent ces projastio

Figure Il — 12 :

Projections des points syrdt f,

Il semble évident que la représentation de lailigion des points sur I'axg £st plus
conforme a la réalité que la distribution de I'dgel’objectif de I'ACP est de projeter le
nuage de points sur les axes principaux (2 ou & ann minimum de déformation. La
visualisation de cette projection des individusnpelrd'avoir une vue d'ensemble sur tous les
points individus (observations) et de pouvoir alapprocher l'existence d'éventuels groupes
d'individus. Une fois qu’on a réussi a différendi&s groupes, il faudrait prendre une décision
quand une mesure inconnue apparait avec ses pegan@est son inconvénient puisqu'elle
ne donne qu’une représentation géometrique. Pouvgaoutiliser une régle de décision il

faut utiliser des méthodes ayant également unétéraecisionnelle.

Cette technique présente de nombreuses variarites les transformations apportées au
tableau de données. Cependant, celle qui est saypllisée est '’ACP normée qui consiste a
centrer puis réduire le tableau de données origmdll25]. Ceci lui donne l'avantage de
s'affranchir d’éventuels problemes d’échelle de unes

De plus, grace a 'ACP, on peut mettre en évidelac@roximité entre deux points-
variables en terme de corrélation. Ainsi, un caeffit de corrélation faible entre deux
variables signifie que celles-ci sont indépendaliteésirement. Cependant, il peut exister des
liaisons non linéaires qui ne sont pas mises etleé@ce par cette méethode. Nous utiliserons
cette technique pour étudier la corrélation engie différents capteurs de gaz utilisés, afin

d'envisager certains remplacements de capteurs.
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11.4.2. Analyse Factorielle Discriminante

L’Analyse Factorielle Discriminante (AFD) est basse le méme principe que 'ACP.
Les points individus sont repérés dans I'espalelB but de I'ACP était de trouver une
visualisation des individus aussi proche que pt¢sslb la distribution originale du nuage de
points, alors que dans I'AFD chaque individu apearta une classe définie a priori et nous
recherchons un ou plusieurs plans discriminantsddtérencie le plus possible, en classes

disjointes, les groupes d’individus similaires.
En fait, 'AFD se présente selon deux démarchesessgives :

» La premiére est d’ordraescriptif.Elle consiste a chercher desctions discriminantesur
I’échantillon d’apprentissage de taitbequi sont lescombinaisons linéairedesp variables
explicatives dont les valeurs séparent au mieug tdasses (figure 11-13).

» La seconde est d’'ordécisionnel Elle cherche a connaitre la classe d’affectatiom’de

nouveaux individus décrits par les mémes variagkpticatives (figure 11-13).

X1 cen eer ann Xp y

1
|

n observations X Fonctions K
(échantillons d'apprentissage) discriminantes

n observations
supplémentaires (inconnues)

—) Affectation =) | ?

Figure Il - 13 :

Principe de I’Analyse Factorielle Discriminante

[1.4.2.1  Ordre descriptif

Elle nécessite de calculer de nouveaux caracteniesogt des combinaisons linéaires des
p variables. Le but est d’obtenir un caractére deamce maximale séparant au mieux les
groupes entre eux. Plus précisément, ce nouveauatéss devra prendre des valeurs les plus
voisines possibles pour les individus appartenamt éméme groupe, mais les plus différents
possibles pour les individus appartenant a despg®udistincts. Pour cela, la premiere

combinaison linéaire sera celle dont la varianceeeles classes (variance interclasse) est
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maximale et la variance a l'intérieur des classesidnce intra-classe) est minimale. On
cherche ensuite, parmi les combinaisons linéai@s corrélées a la premiére, celle qui
discrimine le mieux les classes. Ces différentesibionaisons linéaires seront alors les

fonctions linéaires discriminantes.

Considérons le tableau de données X composé ddividins décrits par p variables, dont
le terme généraljxest une valeur centrée réduite. Les n individug sépartis en q classes

d’affectation connues a priori (figure 11-14).

1 eejrececcccccccnes p y
Valeur de la variable j 1 1
prise par l'individu i : I
<= Classes
™ d'affectation
X (n’ p) - i Xij ................................... k
n q
Figure ll - 14 :

Tableau centré-réduit en AFD

A partir de la matrice X du tableau centré-rédiatmatrice d’inertie ou de corrélation,

aussi appelée la matrice de variance totale V dig@est calculée selon la relation suivante:

V = 'X.X Formule 11.2

Cette matrice de variance totale s’exprime aussinge étant la somme de la variance
intra-classe et de la variance inter-classe. Eet,eff on note W la matrice de variance intra-
classe et B la matrice de variance inter-classes alo peut exprimer V d’aprés la relation

suivante :
V=W+B=Cte Formule 11.3

La variance d’un caractere se décompose donc esamme de deux termes: la variance
intra-classe liée a la dispersion des individusagigmant a une méme classe autour de leur
centre de gravité et la variance inter-classe #ida dispersion des centres de gravité des

classes autour de l'origine.

Cette méthode permet de définir 'axe factorielest’a-dire la forme linéaire qui
discrimine au mieux I'ensemble des classes d'inllisi Pour cela, elle cherche a maximiser

la variance inter-classe. Etant donné que la sodaria variance inter-classe et de la variance
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intra-classe est une constante, elle maximise daegpport entre la variance inter-classe et la

variance totale :

"uBu
max _ Formule 11.4

Les facteurs discriminants ul, u2, ..., ug-1 seatJecteurs propres de™B et ont pour
valeurs propres respectives, 12, ...,Aq-1 telles que.l <A2 < ... <Ag-1. Ces valeurs propres
correspondent au pouvoir discriminant du factescritininant correspondant, c'est-a-dire, les
g-1 axes factoriels discriminants. Ainsi, par ex@mpgans le cas d’'une analyse avec trois
groupes, I'ensemble des individus pourra étre sg& dans le plan défini par les deux axes
factoriels discriminants obtenus : c’est alors lailleure représentation plane possible du

nuage de points telle que les groupes soient lessgg@parés possibles.

11.4.2.2 Ordre décisionnel

La seconde partie de I'AFD est d’'ordre décisioniied!agit de résoudre un probleme de
classement ou encore d’identification : on cherahaffecter un individu dit anonyme ou
inconnu, a I'un des groupes défini initialement3LZPour cela, il existe plusieurs regles. Une
regle simple consiste a choisir la classe donttdre de gravité est le plus proche du point-
individu (fonction canonique discriminante). Cedigproche purement géométrique ne prend
cependant pas en compte les probabilités de présemriori des différentes classes, qui
peuvent étre tres inégales. Pour cela, il existeitdes approches d’analyse discriminante qui
utilisent le modele bayésien d’affectation (fonotide Fisher) pour lequel on calcule les
probabilités d’appartenance a chacun des q graxgesdérés d’'un individu i a identifier. Cet

individu sera alors affecté au groupe ayant la godlié maximale [122].

Fonction discriminante canonique

L’analyse canonique consiste a créer des combingikoéaires entre un ensemble de n
individus caractérisés par p variables, et q clasBans le cas des fonctions discriminantes
canonigues, chaque classe est identifiée par Jagtian de son centre de gravité sur les (g-1)

axes factoriels définis préalablement.
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Ainsi, pour le classement d'un point individu inoanon choisit, comme classe
d'appartenance, celle dont le centre de gravitéegdus proche de ce point, en utilisant une
métriqgue de distance. Ceci est représenté sumijgbeesuivant, qui consiste a classer un
échantillon inconnu de gaz dans une des troisedaldsS, NG et SQ. Chaque individu des
échantillons d'apprentissage est caractérisé i gar® variables R ..., R).

Le tableau I1.3 montre les coefficients,(€ G) des fonctions discriminantes canoniques
non standardisées, obtenus apres l'analyse degea®mapprentissage. Dans ce cas nous

avons deux axes factoriels (x et y).

C G
1 05 | ®
1 (P2)
2 -1 (P3)
1 -3 (Py)
05 2 (Ps)
-3 2 (Ps)
(P7)
-1 (Ps)
-1 2 (Py)
4 1 (Constante)

Tableau 11.3 : Coefficients canoniques

La projection sur les 2 axes factoriels du poimlividu inconnu fy et py), caractérisé

également par 9 variables, est alors obtenued& IG@ la formule suivante:

Py

Formule 1.5

const + Zm:C'X [P

m
p, = cons} + > C, [P
i
m = nombre des paramétres,
C. C, = coefficients canoniques,
P; = paramétres de l'individu inconnu,

cons§, const = constantes

Soit un individu caractérisé par les valeurs suesuprésentées dans la matrice P:
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Nous obtenons les coordonnées de sa projectidlesaxes factoriels par le produit de la
matrice P et la matrice des coefficients canonidiies

L’AFD fournit également la projection sur les axastoriels des barycentres de chacune
des classes. Soit par exemple :

X y
HoS 2 -4
NO; -3 5,5
SO 6 3

Pour déterminer les distances du point inconnu kmarycentres de chaque classe, nous

utilisons la distance euclidienne et nous compatesagrois valeurs obtenues afin d'établir
I'affectation du point inconnu.

2 _ 2 2
d =x"+y Formule 1.6

Comme nous pouvons le voir sur la figure [I-15plas petite distance est trouvée entre le
point-inconnu et le groupe NOCe gaz est donc identifié.

y
A

=10
(-3/5,5)

point inconnu @ (6/3)

-10 (-3/-2,5)

10
!
T

@)

—» X
410

Figure Il - 15 :

Résultat obtenu a I'aide des fonctions discrimiaamanoniques
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Fonction de Fisher

L’analyse discriminante de Fisher part de la cossaice de la partition en classes des
individus d’une population et cherche les combimasslinéaires des variables décrivant les
individus qui conduisent a la meilleure discriminatentre les classes. L'idée de Fisher a été
de créer une méthode pour choisir entre les corndoina linéaires des variables celle qui
maximise ’lhomogénéité de chaque classe.

Les fonctions linéaires de Fisher sont détermirépartir des ccefficients (ccefficients de
Fisher) issus de l'analyse d'une base d'appreggisddous utilisons le méme exemple que
précédemment, soit trois classes de gaz avec chadividu défini a I'aide de 9 variables.

Chaque classe d'individus est ainsi représentéea te 9 ccefficients;GTableau 11.4).

2 1 2 | @
1 2 1 )
5 1 3 Py
3 2 -1 )
C = 1 4 -3 )
1 -2 )
2 1 )
1 1 1 )
1 1 3 D
4 3 -7 | (Constante)

Tableau 1.4 : Coefficients de Fisher

L'affectation d'un échantillon inconnu, égalemearctérisé par 9 variables) e fait en
calculant sa probabilité d'appartenanceé fchacune des classes prédéfinies, a l'aide de la
formule suivante :

p+l

fi = ZOCH DPJ' Formule 1.7
J:

(Gj = coefficients de Fisher,;R paramétres de l'individu inconnu)

Nous obtenons le résultat suivant :
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f1 fa f3
(HS) | (NOy) | (SO)

3 (19 8

La valeur maximale degsihdique alors la classe d'appartenance de |'étlbanDans

le cas de cet exemple, nous trouvons le groupg NO

L’analyse discriminante de Fisher offre I'avantag&tre simple et rapide. Nous
l'utiliserons plus tard pour piloter l'unité deitement (microcontrdleur) afin d'identifier la
nature des atmospheéres gazeuses. Par contre $ar@gyonique, qui permet une estimation
des concentrations non utilisées en apprentisssgge, utilisée pour la quantification des

atmospheéres gazeuses identifiées.

[1.4.3. Réseaux neuronaux

Comme son nom lindique, le schéma des réseauxonaux s’inspire du mode de
fonctionnement du systéme nerveux. Il y a des anid8 de neurones dans un cerveau
humain (de I'ordre de[®0*3). Chaque neurone posséde plusieurs entrées, anehdEntre
elles on affecte un poids, et une sortie. A chagnieée peuvent étre connectées plusieurs
sorties vers d’autres neurones. La sortie est lgca partir des entrées et des poids
synaptiques. Une fonction d’entrée calcule le pidéédu neurone, celui-ci est trés souvent la
somme pondérée (par son coefficient) des entrémpnentée d’'un seuil. Une fonction de
transfert génére alors la sortie grace a ce peleriette fonction de transfert est tres
importante, et détermine le fonctionnement du neairet du réseau. Elle peut prendre de
nombreuses formes, linéaire, binaire, saturéeguaidale.

L’inconvénient d'un réseau neuronal, qui a en gdnéane grande taille, est d'étre
difficilement implantable dans un microcontrélewarge qu'il requiert un temps de calcul lié
au nombre important d'opérations a réaliser. Ds,ptes méthodes ne permettent pas une
visualisation des mesures, ce qui peut étre umiradent en phase de développement d'un

systéme.
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11.5. Applications

Les nez électroniques sont utilisés dans de norsbsesituations de la vie quotidienne
[73]. Nous les trouvons par exemple dans les ctadréde qualité de [Iindustrie
agroalimentaire. Les directives de I'Union Europ@eau sujet des odeurs et des emballages
des produits alimentaires ont trouvé ici de nouxedebouchés [53]. Une application
intéressante est constituée par le contréle autqueaties procédés comme le brassage de la
biere, les fermentations et la maturation des fgeeaou des autres produits. Les nez
électroniques peuvent aussi analyser si les engesllde I'industrie d’alimentation et de ses
étiquettes sont bien certifiés pour l'alimentatiddn autre domaine est le controle de la
qualité de l'air dans un endroit précis. Cette mapion est intéressante pour des sites
industriels, dans lesquels la contamination de Baibiant par des gaz ou de la poussiére est
probable. Des projets de l'aérospatiale pour cotapldes systéemes "air monitoring" des
appareils de vols concernent également les nez@hégques.

L’essentiel de la recherche est basé sur la caigmar des odeurs. Pour atteindre cette
cible, il faut pouvoir classifier les odeurs sowsnie de banque de données. Il n'est pas
possible de réaliser cette tache avec du persoanehuse de la forte subjectivité du nez
humain.

Les prochains exemples d’application réelle vomirdw un apercu des domaines dans
lesquels les nez électroniques pourront étre @silisNous voyons le grand nombre de

chercheurs qui travaillent sur le développementnggsélectroniques.

[1.5.1. Application dans l'industrie agroalimentaire

Les nez électroniques vont prendre une place iraptatdans I'industrie pour le contréle
de qualité et le développement des produits [Silenl va de méme pour les produits
d’alimentation. L'odeur d'un produit alimentaire tegénérée par plusieurs substances
chimiques, leur combinaison détermine le caractédesiduel de chaque produit. Pour le
développement d’'un nouveau produit alimentairegest important de pouvoir mesurer

exactement le développement de I'ardme, et dogaodéité du godt.
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11.5.1.1 Détection du mdrissement des fruits

Pour les producteurs de fruits il est importantdég¢erminer le mdrissement des fruits
avant la récolte pour que ceux-ci puissent étrekét [50]. L'uniformité du mdrissement
d’'une charge est un facteur de qualité essenti@l lgoconsommateur. Traditionnellement on
godte les fruits pour voir si ceux-ci sont mirs.idleette méthode détruit le fruit testé et le
résultat est tres subjectif. L’analyse chimique, gantre, est une méthode inefficace et chére.
L’application d’'un nez électronique portable présestonc la possibilité d’avoir un indicateur

qui montre de fagon simple I'état du marissemestfddts.

11.5.2. Application en médecine

[1.5.2.1  Dépistage du cancer

Avec l'aide d'un nez électronique on a trouvé umeivelle méthode de dépistage du
cancer de la vessie qui reconnait en une heure ldaise une protéine qui prouve la
présence d’'une tumeur. Pour l'instant les tests f&its en laboratoire. Une difficulté est que
des saignements et des inflammations peuvent caeletuellement I'existence de tumeurs.
Un deuxieme contrdle est donc nécessaire.

Des tests ont été pratiqués sur 1300 personnesv@ignt un risque de cancer et les
chercheurs ont pris des échantillons d’urine. Latilndes échantillons furent employés pour
le test d’aprés la protéine NMP22 a l'aide du nétéonique. La combinaison d’'une
endoscopie de la vessie et d'un test NMP22 du tetréniqgue a permis de reconnaitre
93,7% de la maladie. En comparaison, 88,6% de negssance correspondent a 'endoscopie
de la vessie seule.

Le systéme emploie des capteurs polyméres aveés@au neuronal pour la détection de
ce genre de cancer [68].
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[1.5.2.2  Reconnaissance du cancer du poumon

Un nez électronique a été développé afin de dédesteancer du poumon en étudiant la
respiration du patient. Celui-ci pourra détecterdacer a un stade précoce chez les patients a
risque. L'appareil réagit a un mélange constitusdadloides et de dérivés de benzole contenu
dans la respiration du patient [58]. Durant céttele les chercheurs ont établi un profil de 60
échantillons de respiration. Il s’agissait de 35guds qui avaient une tumeur du poumon et
de 25 autres personnes. Chaque test ne duraitlgasl’'mne minute et avait un résultat de
100% de détection mais pour que chaque tumeurraoiinnue a un stade précoce, il faut
augmenter la sensibilité de I'appareil. L'utiligati d’'un nez électronique serait une
amélioration, car pour l'instant les médecins sditit une bronchoscope, pour pouvoir
regarder les poumons des patients. En plus ilsnerérdes échantillons de celui-ci pour une
biopsie [66].

Ce nez électronique contient huit capteurs a qumitzobalance [67]. Une autre approche

se base sur des capteurs biologiques [85].

Figure Il — 16 :

Une application d'un nez électronique

pour détecter du cancer de poumon [67]

[1.5.2.3  Reconnaissance de microbes dans le sang

Des nez électroniques ont permis aussi de receoaniaid microbes dans le sang [57].
Cette méthode de mesure pourrait détecter les gap mrganiques plus vite qu’un simple

test de laboratoire : le nez livre apres 24 hesoesrésultat, or en ce moment les laboratoires
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ont besoin de 48 heures pour trouver les microlaes ¢e sang. Les bactéries infectieuses
connues E.coli et staphy ont aussi été reconnuesield électronique qui pourrait reconnaitre
la bactérie de la tuberculose (T.B.) est au stada decherche.

A long terme il serait possible de faire une pdsesang a un patient et a I'aide d’'un nez
électronique de dépister les microbes. En effetéizction des gaz n’est possible que si des
souches sont cultivées. En ce moment le sang tieicéltivé durant 24 heures pour pouvoir

développer des bactéries qui grandissent suffisarthpoair dégager un gaz reconnaissable.

11.5.3. Application dans l'industrie de I'automobile

[1.5.3.1  Contréle de qualité de I'odeur des voitures nowasll

Dans le passé les pieces détachées étaient stqukeesrs jours avant qu’une voiture ne
soit construite. Cela constituait assez de temps p@n aérer. Aujourd’hui les pieces sont
acheminées jusqu’a la chaine de montage. A cawgsédii@is de livraison on n’a plus le temps
d’aérer les voitures. De plus de nouveaux matérigus faciles a travailler dégagent des
odeurs désagréables, qui sont souvent sujettes @damations. Le client accepte les odeurs
des nouvelles voitures jusqu’a un certain poini, mantre que la voiture est neuve. C'est
pourquoi il est important de définir les odeursl'atvoir des méthodes pour vérifier les pieces
avant de les assembler.

Un constructeur d’automobile utilise un nez éleuimoe pour valider 'odeur de ses
voitures neuves [59]. L'appareil consiste en dozeateurs polymeéres, avec un prix de 75.000
euros [65].

[1.5.3.2  Dépistage de l'usure de I'huile des moteurs

La production d’huile végétale est bien plus chgue celle de I'huile minérale. Mais a
long terme les huiles a base de plantes ont dessatmmme leur longévité. Leur défaut est

que dans leur manipulation elles ont des procedsugieillissement différents. C’est pour
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cette raison que ces composants écologiques ngasnitilisés plus souvent. Une équipe de
recherche est en train de construire un nez étaqtre qui surveille la qualité de I'huile
moteur pendant que celui-ci tourne [60], et mesungeillissement de I'huile. En plus il peut
reconnaitre a temps l'introduction d’eau dans upaagil hydraulique. La méthode actuelle
qui consiste a prendre des échantillons a un iallervrégulier et de les envoyer dans un
laboratoire est beaucoup plus chere.

Les liquides de pression dans les appareils hyidieag doivent comme I'huile de moteur
des voitures étre changés a intervalle régulietuélement le jour de la vidange se base sur
I'expérience. La aussi, on est sur le point destroire un nez électronique qui va pouvoir
déterminer la qualité de I'huile en mesurant samcessus de vieillissement. La vidange se
fera seulement si nécessaire, on augmente aigéclaité du moteur et en diminuant le codt.

Comme cela I'huile pourra étre employée jusqu’intéte de ses capacités.

[1.5.3.3  Dépistage d’'incendie dans les avions

Un constructeur d’avion a chargé une entrepriseatestruire un nez électronique qui
puisse détecter les incendies [64]. Cette sorteageurs existe déja mais ils ne sont pas
stables dans le temps et consomment beaucoup giénkes alarmes d’incendies ordinaires
ne peuvent donner qu’une réponse Oui ou Non. Piltee voit I'alarme, il déclenche les
extincteurs, ce qui provoque un codt important. &ppareil petit, robuste et de faible
consommation constituait les exigences pour la elbenalarme d’'incendie de I'Airbus. Les
criteres sont de pouvoir distinguer plusieurs pbase I'étincelle, a la phase de chaleur

jusqu’au feu lui-méme.

11.5.4. Application dans le domaine de I'écologie

[1.5.4.1 Bien doser le nitrate de calcium dans les statid@puration

Il est de plus en plus difficile de fournir de liede bonne qualité et en grande quantité
[62]. La ville de Vienne désire un systéme qui paimesurer les odeurs des égouts. La cible

est de diminuer les colits et d’économiser en dosaattement les nitrates de calcium
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nécessaires pour diminuer les odeurs des égoutesAles mesures de plus de trois mois sur
un réseau communal on a constaté que les mesures ame grande dynamique [63]. On a
ainsi constaté que I'émission des odeurs a variés dabes proportions beaucoup plus
importantes que ne le laissait supposer les résutatenus par les méthodes classiques de

I'olfactométrie.

[1.6. Conclusion

La revue non exhaustive que nous avons menée stetoins de détection et d'analyse
des odeurs montre que cette problématique revéinynertance majeure et qu'elle intéresse
de multiples secteurs. En outre nous avons perl existe également une nécessité de
performances et d'optimisation des appareillagesssiA nous parait-il évident que la
conception et la réalisation de dispositifs addptgbautomatisés, peu onéreux, de faible
consommation et transportables devraient appoe®réponses intéressantes a ces besoins.

Cette étude bibliographique nous permet de fixecadre suffisamment précis pour la
conception d'un nez électronique évolué présemdaparticularité d'étre un systeme a la fois

intelligent et portable.
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CHAPITRE |1 1:

CONCEPTION DU NEZ ELECTRONIQUE
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lll. Conception du nez électronique

[11.1. Introduction

Dans le chapitre | nous avons mis en évidence Bwibecroissant des systemes de
détection de gaz, capables de répondre a des reslgageux complexes. Dans le chapitre II,
a été présenté le principe d'un nez électroniquie afile une nouvelle approche pour
correspondre aux criteres de flexibilité et de ritgbitres souvent requis, avec un prix
abordable.

La conception d’'un systeme commence par I'énunwrades taches que doit accomplir
I'appareil. Nous avons pour objectif de développernez électronique portable, capable de
détecter plusieurs gaz polluants, &1 NG, et SQ) proches des sources d’émission, et que
'on peut déplacer dans la zone d’étude. L'appadeit étre facilement adaptable pour la
détection d’autres compositions gazeuses ou odeurs.

Nous décrivons d’abord dans ce chapitre les catgee constituent le cahier des charges.
Nous en déduisons les propriétés et caractéristidqas éléments constitutifs de notre systeme
(matériaux, composants) ainsi que I'assemblageusdétps composants. Puis nous passons

au choix de ces composants ainsi qu’a I'élaboratiofogiciel d’application de I'appareil.

[11.2. Définition des criteres pour le nez électroniquegdue

[11.2.1. Capteurs de gaz

Capteurs a oxydes métalliques

Les capteurs les plus couramment utilisés dansiégsélectroniques sont les capteurs
polyméres, les capteurs a quartz piézoélectriqgudssecapteurs a oxydes meétalliques. Ces
derniers ont 'avantage d’étre stables et tresikkss Les capteurs a oxydes métalliqgues sont
commercialement disponibles pour une large gamngadest peuvent étre achetés a un prix
relativement faible. Cela correspond bien a noeras d’adaptabilité aisée et de colt réduit
(Il1.2.3). Par contre ces capteurs sont facilemanftuencables par I'humidité. Cet

inconvénient peut étre compensé par la prise erpwmans la phase d’apprentissage du
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comportement des capteurs a différents taux d’hisénife plus, le manque de sélectivité
devient un avantage en choisissant des capteerssébgité croisée (ll11.3).

Gaz cibles : NG, SO, et H,S en faibles concentrations

Les gaz polluants atmosphériques, SO, et H,S, dont nous avons décrit les propriétés,
conviennent bien au développement et a la validad® notre nez électronique. lls ont des
réactions antagonistes sur la couche sensible af@ews, S@et HS présentent un effet
réducteur, N@ un effet oxydant [100]. Nous avons choisi de tiltea avec des
concentrations proches de celles des sources gaag$hS 1 a 7ppm, NO1 a S5ppm et SO

5 a 20ppm).
Emploi d’'une matrice de capteurs

Un des criteres de notre cahier des charges dsavhgller avec une matrice de capteurs.
Nous avons vu que, afin de permettre au mieux daridnination d'une substance gazeuse
appartenant a un mélange de nature déterminéeajgsurs doivent étre choisis avec une
sensibilité croisée adéquate. L'ensemble des r&sonbtenues pour chacun des capteurs
formera ainsi une empreinte caractéristique quimeéra, apres un apprentissage,

I'identification d’une atmosphére gazeuse a I'aldeméthodes de reconnaissance.

[11.2.2. Distribution des gaz dans I'enceinte

Dispositif de distribution

Il existe principalement deux méthodes pour améneaz sur les capteurs disposés dans
une enceinte : dynamique ou statique [101].

"Dynamique" signifie qu’il y a un passage continuirgnterrompu du mélange gazeux
dans un intervalle de temps défini [102]. Au coindraun systeme "statique™ signifie que
I'atmosphére a étudier, aprés introduction a I'altlene seringue, remplit une enceinte ou se
trouvent les capteurs de gaz. Dans ce cas, iléegtssaire qu’un ventilateur crée un équilibre

entre les constituants de I'atmosphere [103].
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entrée du flux
gazeux

seringue
d'injection
N des gaz ~—— N

_ mini

enceinte de _ )
= ventilateur

circulation | ATHG{-C—
degaz | Tmatce des

capteurs

matrice des
capteurs

évacuation du enceinte hermétique
flux gazeux

Figure Il -1 :
Principaux dispositifs

dynamique (a gauche) statique (a droite)

La méthode dynamique permet de mieux éviter lelprob d’intoxication des capteurs par
les gaz en minimisant les problemes d’absorptiend@sorption sur les parois et les temps de

réponse des capteurs. Nous choisissons donc compusitif un systeme dynamique.

Forme de la boite et arrangement des capteurs

Afin d’assurer une méme exposition au gaz pour tesicapteurs, la forme de la cellule
contenant les capteurs joue un réle important. hbite de section rectangulaire ne convient
pas a ce critere contrairement a une forme deosecticulaire qui permet un flux homogene
sur tous les capteurs. Ainsi en disposant les aeptede gaz circulairement nous pouvons
atteindre une distribution égale du flux sur tasdapteurs.

Générateur du flux gazeux

Une micropompe constitue le "générateur de fluxe §n emplacement dépend une
exposition homogéne ou non. Si la pompe se trodientiée de la cellule, I'air va "souffler”
sur les capteurs. En raison de la pression diffi@léncette configuration engendre une tuyere
et risque d’occasionner des tourbillons. De pliat h’est pas guidé et cherche la sortie de
maniére incontrblée (figure 11l-2 a gauche). Etafientrée, le générateur peut ainsi engendrer
des salissures. Tous ces problemes influencessnimlesures d’'une maniére incontrélée
[104].
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Figure lll - 2 :

Position du générateur de flux

soufflant (a gauche), aspirant (a droite)

Par contre, si le générateur de flux se trouve soléie, il aspire I'air ambiant avec un
ecoulement simple (figure 11l-2 a droite). Il y a point fixe a I'entrée et a la sortie. Cela évite
les tourbillons perturbateurs. De plus il est intaot que le flux gazeux entre dans la cellule
verticalement pour éviter qu’il y ait une influende la gravité sur le flux.

Le débit du générateur de flux ne doit pas étre temt, mais non plus requérir trop
d’énergie ni trop refroidir les capteurs de gaz. flix de 200ml/min convient bien a ce

souhait ; nous envisageons donc son utilisatiosisairéel.

Optimisation du trajet du flux

Les composants placés a l'intérieur de la cell@l@oivent pas géner le flux gazeux. Ainsi
il ne faut pas opposer l'air a de grandes surfgodbne peut pas traverser, et pour cela il est
nécessaire d’éviter une accumulation des obstacidhix lors de la construction des parties

internes.

[11.2.3. Criteres de construction

Adaptabilité aisée

Une condition pour que le systeme soit adaptabdéaatres applications est de pouvoir
échanger aisément un ou plusieurs capteurs afitemie compte des gaz a détecter. Le
chapitre Il a montré les domaines d’applicationsisageables (médecine, agroalimentaire,
sécurité industrielle, ...) qui correspondent a dag différents et donc a des capteurs

différents.
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Codt réduit

Nous avons vu précedemment le besoin d’appareilpapwvent détecter et quantifier des
constituants d’'une atmosphére gazeuse. Nous constaggalement que les méthodes
classiques de détection comme la chromatographjghase gazeuse ou la spectrométrie de
masse sont cheéres et volumineuses. Afin d’avoignamd domaine d’applications pour notre
appareil mais aussi I'usage de multipostes, nousageons un prix faible. Cela nous amene
au constat qu’il faut travailler avec des composamixistants, d'utilisation et de

commercialisation sdres et peu chers.

Poids faible

Pour faciliter 'emploi et le travail lorsqu’on tales mesures sur site, I'appareil doit étre
léger. Cependant, les matériaux doivent étre reksuste pas influencer ou fausser les
résultats des mesures. Cela concerne par exerafibglie chimique des parois qui résulterait
de l'humidité et de la température qui peut fairarier les propriétés des matériaux
métalliques.

D’autre part l'unité de commande et surtout la seud’énergie doivent également
convenir a la condition de légeéereté. Nous incluaes choix dans le critere de la

consommation d’énergie.

Faibles dimensions

Pour que le nez électronique soit aisément tratedpler il faut aussi qu'’il soit petit. Les
dimensions sont fixées par les deux composantgipanx du nez électronique : I'espace
utile de la cellule qui contient les capteurs (dampérature et humidité) et les dimensions de
I'unité de commande et de puissance.

Bien que les capteurs soient petits, il faut lessuaer un espace suffisant, afin que chacun
ait sa température de fonctionnement. Les dimessienla cellule de mesure sont donc du
méme ordre de grandeur que les dimensions detia p#elligente.

Le critere de faibles dimensions concerne égaledeenhoix du générateur de flux. Le

travail avec une micropompe est donc une solytassible.
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Unité de commande

L’'unité de commande peut étre un ordinateur, unreoantréleur ou un systéme
spécifigue de traitement numérique. Un ordinateufasantage d’étre d’utilisation tres
courante. Cependant, méme en forme portable, ibesd et volumineux. Un microcontrdleur
ou un systeme de traitement numérique, par coslaglapte bien a notre application. lls
peuvent étre réduits a I'essentiel et donc posseedimensions plus petites.

Par rapport au microcontrbleur, un systeme spéfigle traitement numeérique a
I'inconvénient de nécessiter beaucoup de travaitlettemps de développement. Il faut
installer toutes les fonctions et modules requisurpdiacquisition des données, la
mémorisation des mesures ainsi que leur exploitablmus avons choisi de travailler avec un
microcontréleur qui permet une meilleure adaptbiju’'un systeme numérique spécifique.
L’utilisation d’un microcontrdleur est donc adaptgeur commander ce prototype de nez
électronique portable surtout en stade d'évaluatia I'appareil. Pour choisir le
microcontréleur il est important de prendre en ctarips propriétés requises de l'unité de
contrdle, qui sont :

- une interface homme machine : un nombre suffiséenties/sorties logiques sont
nécessaires pour la communication avec des témioimsneux (LED) et des
interrupteurs ainsi qu’un afficheur ;

- des entrées analogiques qui saisissent les répdesesapteurs avec une résolution
suffisante. Les mesures que nous avons prélevéastda caractérisation des capteurs
ont montré une variation maximale de 100mV/s et vemgation minimale de 5mV/s
(figure 111-3) sur les réponses temporelles desaas. Ces variations doivent étre bien

prises en compte.

Valeur Dix Bit [ ] Valeur Dix Bit [ ]
O 50

300 600 200 1200 "o 300 600 200 1200
Temps [s] Temps [s]

Figure Il -3 :
Exemple de réponses temporelles
Réponse forte du capteur TGS2620 sp® Fopm et S@20ppm (a gauche)
Réponse faible du capteur TGS2610 sur, lgpbm (a droite)
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Ainsi, compte tenu de la résolution requise (5mV)de la gamme de conversion du
convertisseur analogique/numérique du microconir§|®V) nous aurons besoin de 1000 pas
de quantification (q). Ce qui impose pour la nusetion du signal une résolution de 10 bits
minimum (2° correspond & 1024 valeurs). L'erreur de quantifica dans ce cas est

d’environ £2% (Formule IIL.1);

£ = i% =+ soit 0+£2%  Formule Ill.1

10242

- un timer qui permet d’échantillonner les valeurssignaux dans un temps défini et
précis. Par exemple le temps de stabilisation dédanse des capteurs de gaz pour de
fortes concentrations est inférieur a 2 minutessiaune seconde serait une bonne
valeur d’échantillonnage dans le but de pouvoirsgpiendre en compte la phase
transitoire;

- une mémoire suffisante pour stocker toutes les raesuoulues et qui soit aussi
facilement interchangeable (I11.2.6.);

- deux interfaces séries pour communiquer avec wegeret commander un appareil

par voie hertzienne (111.2.7.);

Faible consommation, source d’énergie suffisante

La période durant laquelle le systeme est auton@anes alimentation extérieure) doit étre
suffisamment longue pour pouvoir faire toutes lessuones envisagées. Cela signifie que la
consommation d’énergie doit étre suffisamment &ipbur permettre une alimentation a
'aide d’'une batterie. Tout cela sans négliger &sres criteres (poids léger, petites
dimensions, faible prix).

L’entiére autonomie requiert une source d’énengiadportable. Parmi les accumulateurs
actuels trois sortes sont commercialisées : leehigiétal hybride (NiMh), le nickel-cadmium
(NiCd) et le lithium polymere (LiPo).

Le plus léger mais aussi le plus cher est le LiBdice aux propriétés physiques du
lithium qui est le plus Iéger des métaux avec @s fgrand potentiel électrochimique, les
accumulateurs au lithium-ion sont |égers et a halaesité d’énergieLes accumulateurs
NiMh et surtout NiCd sont pourvus du phénomeéne jgjugsbien connu sous le nom "d’effet

mémoire"” [105].
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Ici notre décision dépend du poids, de la capatitfu prix total entre les différents types

d’accumulateurs. Nous présentons les caractérestida notre choix dans le paragraphe 111.3.

[11.2.4. Mesures et résultats

Stockage

Le systéme doit étre capable de mémoriser les sitigns des mesures sur une longue
durée (mesure en continu). Les récents développgsendans le domaine de la technique de
mémorisation ont entrainé une augmentation imptatde I'espace disponible sur les circuits
de mémoire. Par exemple les clés USB ou les clesls (SD, CF, etc.) ont vu leur prix
fortement baisser et leur capacité fortement auggne@ette tendance n’est pas encore finie
[106]. On peut enregistrer les données sous forenBctlier dans des cartes flash. Celles-ci
peuvent en mémoriser un grand nombre. Elles sanitid part facilement interchangeables,

et lues par tous les systémes informatiques coaicarg nous envisageons d'utiliser.
Présentation des résultats

Puisque le but d'un nez électronique est de mesetreurtout indiquer la teneur des
constituants gazeux dans l'air ambiant, il est irntggd de choisir une bonne méthode de
communication avec l'utilisateur qui veut exploitars informations. Nous avons choisi trois

méthodes de présentation utilisables suivant tesmstances :

- L'affichage sur un écran placé sur le bottier.

La communication des résultats peut se faire téabald et simplement a l'aide d'un
afficheur qui donne la mesure en temps réel. Cegrgridfaut une méthode plus élaborée qui
permet le stockage, la comparaison et I'exploitaties résultats successifs.

- Latransmission a I'aide d’'une interface série

Nous prévoyons un ordinateur qui collecte les tétlpar interface série et qui les

enregistre dans une base de données.
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- L’envoi via une voie hertzienne

Pouvoir transmettre des informations a I'aide d’'woe hertzienne présente aujourd’hui
une exigence importante de l'industrie surtout dendomaine de I'environnement ou est
située notre recherche, et lui impose des normgkementées de sécurité. Grace a la
technique des téléphones portables qui a eu urd gt@Gneloppement ces derniéres années,
nous avons décidé d'utiliser un appareil GPRS, pemvoi de SMS. Ce genre de

communication permet I'indépendance du lieu desuness

[11.2.5. Récapitulation des criteres

Concernant Critére Importance
1) Capteurs utilisation des capteurs a oxydes métalliques 3
gaz cibles N@ SO et HS, dans le cas du prototype 4
emploi d’'une matrice de capteurs 1
2) Distribution des | dispositif dynamique, flux constant qui traverse le 2
gaz capteurs
section circulaire pour la cellule de mesure 2
arrangement circulaire des capteurs 2
générateur du flux aspirant en sortie 2
minimisation d’obstacles du flux a I'intérieur 2
arrivée verticale du flux gazeux sur les capteurs 2
3) Adaptabilité capteurs de gaz aisément interchaiolgs 3
4) Prix réduit travail avec des produits commerséd sélectionnés 3
5) Entiere autonomié matériaux de faible poids 3
faibles dimensions 3
unité de contrble avec : 2
- interface homme machine 1
- entrées analogiques avec une résolution de 40 bit 1
- timer pour échantillonner a la période d’'une sele 2
- mémoire suffisante 2
- deux interfaces séries 3
1
peu de consommation, source d’énergie suffisante 2
6) Evaluation utilisation d’'une mémoire flash interchangeable 2
différée ordinateur 2
7) Rendu des afficheur 2
résultats transmission cablée 2
transmission par voie hertzienne 2

Tableau Ill.1

Récapitulation des critéres

Importance : 1 = indispensable, 2 = important,&/antageux, 4 = solution possible
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111.3. Capteu

Ir's

[11.3.1. Choix des capteurs

Nous avons choisi six capteurs largement comm&émlpar la sociétée Figaro. lls

réagissent aux gaz utilisés dans cette étuge, MG ou SQ: les capteurs TGS2602,

TGS2610 et TGS2620 sont les plus recemment dévedopls possedent une consommation

réduite (entre 210 et 280mW) alors que le capte@SJd106 consomme 540mW et les
capteurs TGS825 et TGS826 environ 700 a 840mW. dapseurs sont destinés a des

contraintes environnementales extrémes et posseslertfet, un substrat céramique qui les

protége du feu.

Nous associons au réseau de capteurs de gaz wurcafumidité et un capteur de

température indispensables aux mesures environnealee{38].

TGS 2602 : sensible aux gaz COV et d’autres gaz adots

La documentation technique de Figaro indique qumjgeur posséde une haute sensibilité

pour des faibles concentrations dgSHCependant la figure IlI-4 montre que dans ledmas

mélange gazeux, I'influence du gaz N@omine le tracé de la réponse du capteur méme si

nous ajoutons les gaz,8 et SQ dans leur concentration maximale de notre recleerca

gaz oxydant est alors prédominant.

Valeur Dix Bit [ 1]
.

500
) T T TSR =E
Ha2S (7ppm)
- T s s s M S R e s =
350 S0 (20ppM)= s s e e £ =
SO0t e
Pl T g e e e e T A e e e e e S A
SO, (20ppm) + NO , (5ppm) + H .S (7ppm)
200 ¥ == B e T
{1 L e < .
I o st B = NO{DPPM) e s e s e e
L e e e B e T
0 .
(8] 200 SO0 900
Temps [s]
Figure Il -4 :

Réponse du capteur TGS2602 sur les gaz cibles
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TGS 2610 : sensible aux gaz de pétrole liquéfié

Ce capteur est prédestiné pour des gaz comme pameoGHg) et le butane (§Hi0). Il
est plus influencé par S@t H,S que par N@ Il a plutét une réaction de type réducteur dans

le cas du mélange.

Valeur Dix Bit[ ]

850
e L— SO, (20ppm) + NO, (5ppm) # H.S (7ppm) . -
BH0 e = MHZS(7ppmfy*****W*****j:?!-—' =
S50 e H05(20ppm)====srlessmmnianine i =

A SO e e b e b s s s
e T

NO (5ppm)
FH0- e S it e e e
150
o 300 800 900 1200

Temps [s]

Figure lll - 5 :

Réponse du capteur TGS2610 sur les gaz cibles

TGS 2620 : sensible aux vapeurs organiques volasl¢COV)

Le capteur TGS 2620 a une bonne réponse a desogane le méthanol (C4OH) et
I'éthanol (GHsOH). Les applications concernent par exemple desrafs de test d’alcool
[20].

Selon la figure IlI-6 on note que le capteur n'ss e réponse a $Geul, et que
I'influence de HS est plus forte que celle de N@e gaz réducteur 4$ est alors largement

dominant. vateur Dix Bit [ ]

G000

2 (20ppm) + NO (5gpm) + H S (7ppm)

500+

BT 1 R SO NSRS | S e T ——

300 L) i s i S S
0 L T T e T - -
B R e — s
NO (5ppm)
(s] i
[a] 300 S00 SO0 1200

Temps [s]

Figure lll - 6 :

Réponse du capteur TGS2620 sur les gaz cibles
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TGS 825 : sensible au sulfure d’hydrogéne (%)

Ce capteur a une consommation d’énergie import@@®@mW). Il n'est pas encore
miniaturisé. A l'air pur il posséde une faible caotlvité. Il est résistant a des conditions
environnementales agressives. La figure IlI-7 metdrdomination des gaz reducteurs§H

et SQ) sur la réponse du capteur.

Waleur Dix Bit [ ]

GO0
SOz (20ppm) + NO 2 (Sppm) + H S (7ppm)
e
5004
400
3004
200
100
0 ;
[a} 300 G600 S00 1200

Temps [S]

Figure Il -7 :

Réponse du capteur TGS825 sur les gaz cibles

TGS 2106 : sensible aux gaz d’échappement des véhes diesels (dédié a N£

Ce capteur est prévu pour la vérification de latiegion dans les voitures. Dans les gaz
d’échappement des véhicules diesels on peut trousgu’a 5000ppm de NOLa figure 111-8
nous montre que le capteur ne réagit pas a S@ntrairement aux autres capteurs, la tension
de chauffe est de 6,2 Volts au lieu de 5V. La répathe ce capteur est plus influencée par le

gaz oxydant que par les gaz réducteurs.

Waleur Dix Bit [ ]
S00

H,S (7
T | g,,(,,p,pm) ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

40—

3004

2004

NQ2 (5ppm)

100+

(o]

o 300 600 200 1200
. Temps [s]
Figure lll - 8 :

Réponse du capteur TGS2106 sur les gaz cibles
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TGS 826 : sensible aux composantes d’ammoniac (MH

Ce capteur peut étre appliqué pour la détectionadfuite d’ammoniac, par exemple dans
un réfrigérateur ou pour le contréle de la venbtlatdans I'industrie de I'agriculture ou
élevage. Il possede la plus haute consommatiatrigiee (833mW) de notre matrice et n'est
pas encore miniaturisé.

Waleur Dix Bit [ ]

SO0
SO (20ppm) + NO, (5ppm) i+ H S (7ppm)
(57 1 SUSBRSERRE e o — S —
“l-—,__‘_-w______._p-
H.S (7ppm)
TR el s e nias spsme s s S s s B e I S
L e L T
SO0 " S0, (20ppm) T T
5 M| LY, (PPUPOUNIETNL. DR O IR . PO
I e e B e L s e e S A T
15 1 1 R NQZ(E me) ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
i e o . R e | S A
8]
4] 300 Ss00 SO0 1200
. Temps [s]
Figure Il - 9 :

Réponse du capteur TGS826 sur les gaz cibles

La figure 111-9 montre qu’il y a peu de réponsedapteur a I'injection de SODe plus en
observant sa réponse au mélange compose$l¢gpm), NQ (5ppm) et S@(20ppm) on
constate que l'influence de;H est plus forte que celle de N@u SQ.

Capteur d’humidité et de température

L’humidité relative s’étend en général, dans noégion, de 40% a 70%. En laboratoire,
nous pouvons produire des humidités de 5 a 100%aer relatif. Au niveau de la
température dans la cellule de mesures, on nepasuse prononcer puisqu’elle dépend des
capteurs utilisés et du volume de la cellule. Dégpnos expériences en laboratoire, nous
estimons des valeurs situées entre 40°C et 60%argule volume des cellules, provenant
surtout de la température des capteurs de gaempérature ambiante n'ayant qu’une tres
faible influence.

Notre choix s’est porté sur le capteur de tempé&attM35DZ de la société National
Semiconductor ainsi que le capteur capacitif d’ldit@iHIH-3610 de la société Honeywell
(figure 111-10). Les deux capteurs sont bien conuiaisés, peu chers, linéaires et suffisants a

nos besoins.
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Figure Il -10 :
Capteurs de température et d’humidité (a gaud8) [

Le capteur d’humidité est livré avec un certifidatcalibrage donnant la loi de conversion
du signal de mesure en humidité relative. Pouafgeaur d’humidité I'étendue de mesure est
de 0% a 100% d’humidité relative (HR%). Sa tempéeatle fonctionnement est de -40°C a
85°C.

Les deux capteurs doivent étre alimentés avecemsan continue de 4 a 5,8 V. Le signal
de mesure de ces capteurs est fourni en tensigy) €¢ qui permet une adaptation directe

avec notre unité de contréle. De plus, la loi davession de chacun de ces capteurs est

linéaire (formules II1.3 et 111.4) :

HRye= Your-0.778 Formule 111.3

0,0328

T[C°] = 100 WVour Formule I11.4

Comme souhaité dans nos criteres les deux caentsle petite taille, ce qui permet de

les mettre directement au cceur de la cellule deiregs
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[11.3.2. Parametres influents

Les capteurs a oxydes métalligues sont largemeftitiencés par des conditions
environnementales comme I'humidité et la tempéeaf6d, 100]. De plus il faut prendre en
compte la dérive a court, moyen ou long terme @d@setirs qui pourrait entrainer un manque

de reproductibilité de leurs réponses.

La température

La température est un facteur important dans letimmnement des capteurs a oxydes
métalliques. Le travail de F. Sarry [107] a mis évidence l'effet de la température
représentée par la tension de chauffe dans la sépaon capteur. Le résultat montre que les
adsorptions chimiques dépendent de la tempérairepermettent de sélectionner la
température de fonctionnement du capteur, c’esteala "tension de chauffe", pour avoir une

sensibilité maximale a un gaz donné.

*
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G, =G, a200ppm de R134a
35 —

| —0O— 400ppm /V \ -
3,0 F| —O— 600ppm ) __ |
| —A—800ppm / \
25k —V— 1000ppm / A \V

- ’J_VO T
15+ L / O/{ ] "o

7éro
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Sensibilité Q /G
g

— _ _—0O-
e G —— —0
O-— QO — o
O-——0o0— —
1.0 — g -
L | 1 | L | 1 ] L | 1 ]
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Température (°C)

Figure Il -11 :
Sensibilité d’'un capteur TGS en fonction de diffées tensions de chauffe

pour différentes concentrations gazeuses [107]
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L’humidité

La variation de la conductance des capteurs eshdmeéaction entre leur couche sensible
et I'hnumidité. Cette réaction commence par I'abforpde la molécule D gazeuse sur la
surface de la couche sensible [109]. C. Delpha. ¢1H0] nous montrent I'effet réducteur de
I'humidité et proposent de la prendre en compte menune composante de I'atmosphére

gazeuse étudiée.
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Figure Il -12 :

Réponse d’'un capteur TGS a différents taux d’humidiO9]
La dérive des capteurs

La dérive des capteurs a base d’oxydes métalligsielbun des facteurs connus [107, 110]
et le moins contrblable. Les variations a court adong terme peuvent provoquer le
déclenchement intempestif d’alarme alors qu’aucamable n’est présent. Ce phénomene de
dérive pourrait étre di a des expositions alterrseedifférents gaz, a une régénération
insuffisante et au vieillissement des capteurs J11D’apres nos expériences nous
recommandons de ne pas interrompre le chauffagéapéplus de 4 heures.

Les travaux de C. Delpha et al. [110] ont propiesérendre en compte la dérive, non pas
par un prétraitement destiné a corriger les mesumnass en utilisant cette valeur initiale de

conductance comme variable explicative dans la Basonnées d’apprentissage du systeme.
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111.3.3. Circuit de mesure des capteurs

Pour mesurer les variations de la partie conduetahes a la présence d’'un gaz, les

capteurs sont placés dans un circuit en demi-piguiré [11-13).

//j_\\

A | [ | A
VC VRL
Tension de R Tension
commande Vi Résistanc de sortie
Tension de de charge
chauffage
Figure 11l -13 :

Schéma électrique du circuit de conditionnement dapteur de gaz type TGS

Dans ce montage, les variations de la conductanse tBaduisent par une variation de la
tension \&_ aux bornes de la résistance de chargeARpartir de la relation suivante on peut

retrouver la valeur de la conductance (Formul@)ill.

1 VRL

G=—
R. Vc—VrL

Formule 111.2

Pour conserver une bonne marge de mesure, legvalesirésistances de chargesént

choisies voisines des valeurs de résistance mitialchaque capteur.
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111.4. Eléments de construction

[11.4.1. Génération du flux gazeux

Lors de lintroduction de l'atmosphére a étudier &s capteurs il faut noter que la
température de l'effluent gazeux peut modifier éanpérature des capteurs de gaz. Ceci
impose gu'il ne faut pas travailler avec un dékitgdz trop élevé [20] ce qui pourrait refroidir
les capteurs.

La micropompe que nous avons choisie est léggressede une faible consommation. Le
moteur provient du fabriquant Maxon Motor. Avec watienentation de 3V, la pompe génere
un flux de 200ml/min avec une puissance maximal@@@mW. L’avantage de ce type de
pompe est qu’elle ne requiert pas d’entretien. s plle est silencieuse et produit peu de

vibrations.

Figure Il -14 :

La micropompe

[11.4.2. Circuit des capteurs

Les capteurs de gaz, de température et d’humiditési que leur circuit de
conditionnement sont placés sur un support éleicuen Les capteurs de gaz et les
résistances de charge peuvent étre mis et retis&snant. Les capteurs sont placés

circulairement autour du centre du circuit et reeat donc le méme flux gazeux. Nous avons
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perforé le circuit afin que l'air puisse bien treser. Le circuit possede deux connecteurs
séparés : une fiche pour les tensions d’alimentataine autre pour les signaux des capteurs.
De cette maniere nous atteindrons notre but d’'adhéjgé, c’est-a-dire que le circuit ainsi que

ses composants soient facilement échangeables.

@ 1l ©®

Figure Il -15 :

Schéma d’implantation des capteurs

[11.4.3. Choix de I'unité de contrdle

L'unité de contrdle acquiert des données, extmst informations et communique les
résultats. Nous avons besoin pour la réalisatiomatee nez électronique d’'une interface
homme machine, d’entrées/sorties logiques et ampleg (de résolution suffisante), d’une
mémoire a grande capacité, de deux interfacesssétiele timer capable de générer une
période d'échantillonnage programmable. Nous awtiessi un microprocesseur de la société
Mitsubishi (M16C62) qui correspond a ces criterkéss’agit d’'un single-chip en 16 bits
utilisant la technologie CMOS. Le microcontréleuur@e mémoire flash (EEPROM) de 256
kilo-octets et une mémoire RAM de 20 kilo-octetsest la partie ou le code du logiciel
d’application du nez électronique est implanté.t€€aémoire interne offre au programme
d’application un espace de 239 kilo-octets. Il pdesaussi un convertisseur A-D (10 bits/8
voies) et D-A (8 bits/2 voies), des timers (16 bnsultifonctions et des ports séries. Les
entrées analogiques du convertisseur A-D sont idnigement en haute impédance. Cependant
durant les mesures, ils ont montré pendant quelgaesesecondes une résistance faible (de
7,8 k). De ce fait, pour tous les signaux provenant clgseurs de gaz, nous ajoutons a
I'entrée analogique du microcontréleur un condengatle 100pF qui maintient la tension a
mesurer. La gamme de tension de conversion étabt\dats, la résolution obtenue par le
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convertisseur A/D 10 bits est de 5V/1023 = 4,89 oe\fjui est tout a fait suffisant pour notre
application.

Pour I'exploitation du microcontréleur il faut ddgpper un logiciel d’application qui
commande toutes les fonctions du systeme. En dénéra utilise un langage de
programmation évolué, nous avons travaillé avelahdgage C. Concernant le MC16 il y a
plusieurs outils de développement, nous utiliseroimpilateur NC2.0.

l11.5. Assemblage

[11.5.1. Conception du boitier

Les dimensions du boitier dépendent de celles dmllale de mesures et de l'unité de
commande. Le circuit de capteurs de gaz est dégucde forme ronde. Nous devons réaliser
la cellule de mesure autour de ce circuit, celandomn diametre de 80mm. Le flux gazeux
doit arriver verticalement sur les capteurs pouteévi’influence de la gravité, et par
conséquent le cylindre de la cellule de mesurg@lasg selon cette direction. L'ouverture du
haut correspond a I'entrée du gaz, celle du bas soitie. Cette derniere est reliée par un
tuyau a la micropompe qui aspire l'air gazeux. N@wdns ainsi congu un dispositif
dynamique qui permet un flux constant sur les aapteAfin d’améliorer I’homogénéité du
flux, nous ajoutons une grille (tamis) fine au-desdes capteurs. Dans notre étude, le choix
du matériau est important, car il ne faut pas gsdlt trop lourd et que ses propriétés
chimiques influencent la composition des gaz etdmportement des capteurs. L'utilisation
d’acier inoxydable pour la cellule de mesure contvigien a ce besoin, cependant il est tres
lourd. Notre choix s’est porté sur le polyoxyme#ing (POM), un matériau qui est connu en
industrie sous le nom de Delrin [113]. Ce matériest bien établi dans l'industrie
agroalimentaire. En raison de ses propriétés dagsirfacile, sa non-influence vis-a-vis des
gaz visés et son poids léger nous avons déciddlisButce matériau pour la cellule de
mesure.

Par contre, pour I'enceinte de l'unité de contrdie prototype, nous utilisons pour des
raisons d’optique et de vérification, le matérieansparent polycarbonate qui est également

en matiére plastique et qui est connu sous le nammreercialisé Makrolon. Les dimensions
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sont principalement définies par les circuits dwnogontréleur et de la carte mémoire
compact flash. Ces deux circuits sont superposgsauteur de ce bloc de contréle donne de
la place pour l'interface homme machine, a savoiafiicheur de 20 caractéeres sur 4 lignes,
des interrupteurs et des LED.

Les enceintes de l'unité de contréle et de la tellle mesure sont reliées avec des
connecteurs compatibles électromagnétiguement. c@esecteurs sont congcus de maniere
hermétique et conduisent les signaux des captéssque leurs alimentations ; ils ont une
longueur de 40mm, et sont placés dans une patéemadiaire entre la cellule de mesure et

I'enceinte de 'unité de contréle. La micropompeasixée a I'extérieur de I'enceinte.

La figure 11I-16 montre une partie du plan de comstion.
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Figure Il -16 :

Conception du boitier a I'aide du programme AutoCAD
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[11.5.2. Alimentation

Le systéme autonome requiert une source d’énemgie glimenter en courant continu les
capteurs de gaz et leur chauffage, les capteurstedgpérature et dhumidité, le
microcontréleur, I'afficheur, les LED et la micrappe. Tous ces composants du nez
électronique ont besoin d’une tension entre 3 ¥blfs selon le composant. La tension de
chauffage des capteurs de gaz doit étre impéragimeratable a la tension du point de
fonctionnement. Pour le capteur TGS2106 elle esd, 8¢, pour les autres capteurs, elle est
de 5V. Le microcontrbleur, I'afficheur et la ca@®mpact Flash travaillent avec la tension
standardisée TTL de 5V. La micropompe, lorsqu’elie alimentée sous 3V, génere un flux
de 200ml/min. Pour produire ces différentes tersiomous avons choisi des régulateurs de
tension que I'on peut alimenter avec une tensitemtide 9 a 30V. La tension maximale
nécessaire pour notre nez électronique étant dé, Bi@us avons choisi d’utiliser quatre
régulateurs de tension "low drop”, qui nous peremgttie travailler avec une valeur de tension
d’alimentation d’entrée de 7V. Comme il est impottgue le chauffage des capteurs a
oxydes métalliques soit alimenté en permanence (Paserruption > 4 heures), nous
travaillons avec trois sources d’énergie : un fi@nsateur 230V~/12Vcc, l'allume-cigare
d’une voiture qui fournit également 12V et un acalateur d’autonomie suffisante.

Pour le choix de I'accumulateur, nous avons faicampromis entre les avantages et les
inconvénients de plusieurs types. Le type lithiuolymere est plus cher que le type nickel
cadmium, mais moins volumineux et moins lourd. ipet nickel cadmium est davantage
affecté du fameux "effet mémoire" ce qui néceasitehargeur/déchargeur adéquat. La figure
[1I-17 montre I'accumulateur de type lithium polyreeque nous avons choisi. Ses dimensions

seront prises en considération pendant la concegtidotitier.

Figure Il -17 :

Accumulateur du type lithium polymére [99]
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L’accumulateur lithium polymére que nous avons metea de plus la propriété de
maintenir sa tension jusqu’a une décharge de 20%aampacité maximale. Apres, la tension
chute lentement. Cependant les accumulateurs doéxeter une décharge totale parce que
cela detruit I'élément. Nous ajoutons donc, comnretggtion, un témoin lumineux

d’avertissement pour signaler lorsque I'accumulatimit étre rechargé.

[11.5.3. Communication

Pour la transmission a distance, nous avons chioishippareil GPRSGeneral Packet
Radio Service, norme pour la téléphonie mobile) [112] gsi piloté par I'une des interfaces
séries du microcontrdleur et qui peut envoyer dedets sous forme d'un SMS sur un
téléphone portable. L’appareil TER-GX102S de la&écRound Solutions est équipé d’'une
antenne qui peut recevoir des signaux faibles. Cemour les téléphones portables, une carte
SIM (Subscriber Identity Module, carte a puce pour la téléphonie mobile) péeroe

communiquer sur un réseau (Orange, SFR, etc.).

Figure lll - 18 :
Appareil GPRS TER-GX102S

Ce systéme permet donc de communiquer le résudgatmesures du nez électronique a

distance, comme exigé par nos criteres.
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[11.6. Logiciel de commande et d’application

l11.6.1. Commande des périphériques

Lors de l'utilisation du nez électronique, les pipales taches a prendre en considération
sont : I'acquisition des réponses des capteursadelgur traitement a I'aide d’algorithmes de
reconnaissance implantés dans le microcontréléug gansmission du résultat a l'aide de
l'interface homme machine.

Les algorithmes de reconnaissance sont détermimése ga la phase nécessaire
d’apprentissage du nez électronique. Durant cdites d’apprentissage, le traitement des
réponses des capteurs est un procédé qui se dérdabdérieur du microcontréleur. Il faut
donc pouvoir envoyer les données de mesures vessmnaur qui peut les exploiter pour une
analyse réalisée a l'aide d’'un logiciel spécialublaistinguons donc deux programmes : un
logiciel d’application qui exploite les ressourcks microcontrdleur et qui est installé dans sa
mémoire interne EEPROM, et un programme qui serstalié@ sur un ordinateur
principalement nécessaire durant la phase d’appsage et de validation. Comme moyen de
transmission entre le microcontréleur qui acquiestdonnées et I'ordinateur qui les stocke,
nous envisageons l'utilisation d’'une interface séype RS232.

Les différentes fonctions commandant les périplésgdu microcontréleur sont les

suivantes :

1. Commande des LED et lecture des interrupteurs €lanoe mesure, effectuer une
analyse, afficher la validité du résultat, faire reset, chargement du programme
d'application, ...)

Réalisation de I'acquisition des signaux des d#fifiés capteurs

3. Ajout de I'neure qui sera indiquée en alimentantrlierocontréleur et synchronisée
grace a des commandes du serveur

4. Extraction des parametres caractéristiques deawskgte réponse des capteurs
Identification a l'aide des ccefficients de discration implantés dans le
microcontréleur

6. Ecriture des données de la mesure sur la carte &nfash (nous disposons ainsi
d’'une grande mémoire)

7. Transmission des données vers un ordinateur &ldlithe liaison série
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8. Affichage des informations sur I'’écran LCD

9. Transmission des résultats par voie hertzienne

Ces différentes fonctions seront réalisées a l'aldela programmation des différents

modules du microcontrbleur.

Entrées/sorties numeériques

Le microcontréleur possede 87 lignes logiques guivpnt étre paramétrées comme entrée
ou sortie. Nous utilisons quatre entrées logiquéssgnt exploitées par deux interrupteurs a
deux positions. Ainsi l'utilisateur peut pilotersdéonctions telles que : démarrer une mesure,
exploiter les données, interrompre le déroulemeoimmander la micropompe ou encore
commander la carte Compact Flash.

Si la ligne est utilisée en entrée (interrupteilifput installer une résistance "pull-up” afin
d’éviter un "floating" de la valeur zéro.

On utilise trois sorties. Deux sorties, connectédss LED, indiquent une mesure en cours
et un état d’erreur. Une troisieme sortie sert @rmander une alarme qui avertit dés qu’une
valeur de mesure dépasse un seuil défini.

Huit lignes logiques réalisent la commande deitatur et 41 lignes interfacent la carte
Compact Flash. Nous avons installé deux interruptgqui remplacent les cavaliers prévus a
cet effet pour effectuer un reset et faire redéamale microcontréleur en mode "boot"
(programmation). Ainsi lors d’une mise a jour dgitdel d’application, on peut programmer

le nez électronique sans étre obligé d’ouvrir [&ibo

Timers

Les réponses des capteurs de gaz ont besoin diyrstde mesure de 10 a 20 minutes
avant d’atteindre la stabilisation. Il faut dono/gia combien de données de mesures sont
requises pour avoir un tracé représentatif dectaistiques temporelles de la réponse. Nous
avons vu gu’une seconde présente un bon tempsatitibbnnage pour la saisie des réponses
des capteurs. Pour réaliser une temporisation,ideooontroleur dispose de plusieurs timers
16 bits. Un timer est chargé avec une certaine uvabpi est ensuite décrémentée
successivement jusqu’a la valeur zéro. En arriéaméro le timer génére une interruption

permettant d’appeler a cadence précise une fonctientimer utilisé est configuré de
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maniere a obtenir exactement une période d’unensecfmoins de 0,1 seconde de décalage
sur une semaine) et utilisé pour I'affichage delite et du temps de mesure.

Convertisseur analogique/numérique

Le microcontréleur posséde 8 entrées analogiquat @lgont utilisées pour les signaux
des capteurs de gaz, et les deux autres pourteuraphumidité et le capteur de température.
Les signaux des capteurs ont une tension entre ® \éblts et sont convertis avec une
résolution de 10 bits (1024 valeurs). Avec linigation du convertisseur, on détermine par
exemple si le mode de mesure est répétitif ou @nigme shot). Ce dernier économise de
I'énergie et est adéquat étant donnée la frequadchantillonnage choisie.

Afin de lisser les valeurs mesurées, nous faisamedyenne sur 8 mesures effectuées par

seconde. La conversion des valeurs numériquessiotese fait selon la formule suivante :

_ valeurbinaire

L 10 P V]  (V.=5v =1023)  Formule lil.7

Lorsqu’'on a acquis les valeurs, il faut les ersegr. Nous préparons deux bases de
données des réponses des capteurs: une pour l@dimé@ompact Flash préformatée
contenant des fichiers et une deuxiéme pour I'ateinr qui recoit les données dans un format

défini par une interface série.

Interface série

L’interface série, connue sous le nom RS232, estamdard qui a été développé en 1969
par I'Alliance des Industries Electroniques (EIA)LA]. Ce standard donne la possibilité de
communiquer aisément entre des systemes infornegtiqwu électroniques. Le
microcontréleur M16C dispose de quatre interfaags]e kit utilisé en met deux a la
disposition de l'utilisateur (X1 et X2).

L'interface X1 est destinée a la programmation digrocontrdleur. Dans le logiciel
d’exploitation du microcontréleur, nous avons placeindicateur (interrupteur = 1), qui, en

alimentant le processeur, met la machine en modg@rdgrammation. Ainsi le code de
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bY

programme peut étre transmis a l'aide de [linterfasérie dans I'EEPROM du
microcontréleur. Désormais le programme install& gxécuté avec un démarrage en mode
normal (interrupteur = 0). Cette méme interface wdisée pour le pilotage de l'appareil
GPRS qui envoie des textes sous forme d’'un SMSuretgléphone portable.

L’interface X2 sert a la communication entre le maontréleur et un ordinateur pour la
transmission des données de mesures vers le RCcentrole du microcontrdleur. Pour la
mise en ceuvre de cette communication nous avolséug programme Hyperterminal de
Windows. Par cette liaison, le microcontrdleur peabhsmettre en temps réel les données de
mesures sous forme d’'une chaine de caractéreequimnpose de toutes les valeurs saisies
sur les entrées analogiques et d’'un code de \gititc de transmission (Checksum). Cette
démarche est importante pour assurer la validigt dtenées. Le début et la fin de cette
chaine de caracteres nous sont signalés par de@s ¢¥ pour le début, Y pour la fin). Les
différentes valeurs de mesures sont distinguées dee caracteres de A a H représentant

ainsi chacun des capteurs. Ci-dessous un exempie tfansmission :

‘X6400A800B900C800D700E800F900G800H700Y’ dont

X est le code de début

‘6400’ est la somme de vérification (800+900+8008-¥800+900+800+700)
‘A’—‘H’ sont les caracteres représentant les ea

XXXX' est la valeur numérique de la tension psse le capteur désigné par Aa H

Y’ est le code de fin

Lors de la transmission des données, le microcleutrpeut étre synchronisé avec la date
et 'heure actuelles. Par la réception du codeléTricroprocesseur attend la date et I'heure
codées dans une chaine de caractere selon le foramae, mois, jour, heure, minute,
seconde. Par exemple : pour le 7 Janvier 200630 h34 secondes nous obtenons le texte :
‘T20060107023034'. La mémorisation de la date efltsure des mesures est indispensable
durant les phases d’apprentissage et d’utilisatigndce a I'historigue des mesures, on peut
prendre en compte le comportement des capteurazletrguver des erreurs éventuelles et
suivre le tracé d'une composition gazeuse. En @tele signe ‘R’ par le serveur, le
microcontréleur envoie des paramétres caractéussigl’une mesure. Avec la réception du
code ‘N’ 'appareil active la mesure suivante. lage ‘S’ envoyé du serveur permet I'envoi
du résultat d’'une mesure par voie hertzienne. Eat Bhterface X1 du microcontrdleur pilote

un appareil GPRS qui envoie le texte sous forma &MS sur un téléphone portable. Dans
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notre logiciel, la fonction SendSMS() effectue faqédure nécessaire en donnant le numéro
de téléphone, le code de la carte SIM et le textarssmettre.

Carte Compact Flash CF

La carte Compact Flash (CF) est un systéme d'&irement de données amovible
extrémement petit et léger [115]. La carte ne ppse 16 grammes et a la taille d’une petite
boite d’allumette. Les cartes CF combinent une dgacapacité de mémoire, elles sont
rapides pour le transfert de données, flexiblesteés parce qu’elles gardent les données
enregistrées, méme lorsque le courant est coupgécdrges CF sont inscriptibles et effacables
a volonté ainsi que résistantes aux chocs et wimat(résistent a une chute de 3 metres de
haut).

L'utilisation de ce type de mémoire nous permetdikposer d’'une capacité mémoire
suffisante pour I'enregistrement de toutes les desrde mesures sur plusieurs jours ou mois
selon la cadence d’acquisition des mesures, ledbdwr fichier utilisé et la capacité de la
carte mémoire. Lorsque la carte est pleine, ilisdé la changer ou la vider.

Un autre avantage est que les ordinateurs peunaeatilter avec ces cartes, si les données
sont inscrites dans un format lisible par un orgina En effet, puisque la conception d'un
nez électronique requiert un apprentissage appdof@uis une analyse des données
d’algorithmes statistiques, il est important de yamu les exploiter ultérieurement avec un
ordinateur. Les ordinateurs actuels utilisent ppalement deux administrations de fichiers :
Le FAT (File Allocation Table) développé pour MS-BQet son successeur NTFS (New
Technology File System) qui offre un systeme diidics multi-utilisateurs [116]. Cependant
le procédé qui administre ces systemes de ficktecamplexe.

Au lieu d’écrire un logiciel d’envergure qui réaisadministration d’'un systeme FAT ou
NTFS, nous avons élaboré une autre solution quinegts compliquée et plus satisfaisante a
nos besoins : la carte Compact Flash est formaisat Hutilisation au format FAT32 a l'aide
d’'un ordinateur. Puis nous y copions des fichierdds prédéfinis qui ont la méme taille et
qui sont appelés par numéro croissant de ‘001lad#€t99.dat’. La structure de chaque fichier
est identique (figure 111-19).

Afin de garantir que les fichiers et leur structuestent dans le méme ordre, I'ordinateur
ne doit y accéder qu'en mode lecture-seul. Au déleuthaque fichier se trouve un texte

introductif qui sert de référence et qui contiennumeéro du fichier. Lorsque les données de
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mesure doivent étre enregistrées sur la carte Caniglash, le logiciel d’exploitation du

microcontréleur cherche le premier mot dans la nidende la carte. Il reconnait ainsi le
début d’un fichier et on peut trouver la positiotaete. La taille du texte introductif est de 512
octets parce que la carte Compact Flash est lidoencela veut dire que I'on ne lit pas code
par code mais un domaine entier de la mémoireekt tcontient au début des informations
d’'une mesure comme la date, I'heure de démarrade &n, la température et I'humidité du

moment.

@ Lister - [C:\Nepol001.dat] |
Datei Bearbeiten Optionen  Hilfe g 2%
Martine Lumbreras, Maryam Siadat, Pascal Strobel, Sophie Fuchs -~
Interfaces Capteurs et Microélectronique (LICH)

Université de Metz, Ecole Doctorale IAEHM - Lorraine {c) 2885
Mepo, Hez électronique portable, logiciel de Pascal Strobel, version 2.6

a008

Date: 31/788/20085

Start: 16:688:21 Temp: 0838 Humi: @858
Stop: 16:88:21 Temp: 0638 Humi: A85A

Capteurs de gaz de type FIGARD TG3:
2686 2618 2628 825 2186 826

Figure lll - 19 :

Fichier de mesure

Apres le texte introductif se trouvent les donndesnesure des capteurs de gaz. lls sont
écrits en bloc de 512 octets d’'une seule traitelswarte. Cela signifie que les données de
mesure sont accumulées dans la mémoire du micrébemt avant d’étre écrites.
Parallelement les données peuvent étre transmismsliaateur par l'interface série.

Pour pouvoir afficher simplement les données airpditin éditeur de texte et compte-
contenu de la grande taille des cartes Compach Fhesis renongons a réduire les valeurs en
format de deux octets et nous les écrivons dons &mme de code ASCII. Ainsi 16 points de
mesures (16 secondes) donnent exactement uned@ii@2 octets. Le temps de réponse pour
que les capteurs de gaz atteignent leur valeuilisesbdure au plus une heure (aprés il n'y a
plus de changement important de la valeur de cdadae). Nous adaptons la taille des

fichiers avec le temps de mesure d’'une heure (=36Q@& taille totale du fichier est par
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conséquent 112 Kilo-octets. Avec une capacité djfiga-octets, nous pourrions enregistrer
des données de mesure durant 8500 heures (d’erivaioh
Le microcontréleur est mis en mode "mémoire étehdtigoeut reconnaitre le type et la

capacité de la carte Flash. Puis il cherche Idiposilu premier fichier.

Afficheur

L’afficheur est un composant utile pour l'interfdo@mme machine d’un systeme portable.
Notre appareil emploie un afficheur LCD [117] de@0acteres et 4 lignes. Avec son aide, il
peut indiquer rapidement le résultat d'une mesbiailleurs nous l'utilisons également pour
I'affichage de I'heure, du numéro du fichier deteaCF en cours, de la position de mesure
actuelle, de la température et de I'humidité attgelCes valeurs sont actualisées chaque
seconde.

[11.6.2. Programme d’application

Le logiciel d’exploitation réalise les initialisatis des timers, des ports d’entrée/sortie et
de l'afficheur avant d’entrer dans un procédé riépéf commande les dispositifs logiques,
saisit et transmet les valeurs de mesure, réaideinistration de la carte Compact Flash,

pilote I'afficheur et I'appareil qui envoie des SNd&r voie hertzienne.

Algorithmes de reconnaissance

L'utilisation d’un nez électronique passe par uhage importante d’apprentissage. Afin
de réduire au maximum les parametres d’une mesuteeh conservant ses caractéristiques
essentielles, nous avons choisi d’extraire desnpetres significatifs. Cela nous permet de
trouver les meilleurs parameétres qui décriventviesations des propriétés des capteurs face
aux gaz. Nous utilisons ensuite des méthodes ¢/smale données qui donnent les regles de
reconnaissance permettant lidentification des aphéres gazeuses. Ces régles de
reconnaissance sont implantées dans le code deaproge sous forme d’algorithmes.
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Nous travaillons principalement dans cette étudecda méthode d’analyse factorielle
discriminante (AFD). A partir de cette méthode,xdgupes de regles de décision sont établis :
les fonctions discriminantes canoniques et lestfons de Fisher. L’algorithme issu des
fonctions discriminantes canoniques permet en gdulidentification des mesures inconnues,
de vérifier la validité des résultats visuellemdrd. méthode de Fisher, par contre, est plus
spécifiqgue aux applications utilisant un microcotgur, nous I'utiliserons préférentiellement.

Les parametres représentatifs de la mesure ebtffiatents de ces fonctions sont reliés
par une formule mathématique qui indique le groupappartenance des échantillons
inconnus. L’analyse des mesures d'apprentissageifaun tableau de coefficients de Fisher
qui seront multipliés avec les parametres reprétiétde la mesure a classer. La formule
[11.8 montre l'algorithme : la mesure inconnue apigat a la classe i dont la valeur dedt la

plus élevée.

f,=>CP Formule 111.8

fi = valeur de la fonction de Ficher pour le groupeydz i,
Cj = coefficients de Ficher pour le groupe i et |aalale j

P, = valeurs de la mesure a identifier pour la vdeigb

Pour chaque groupe on obtient alors une valalorit la valeur maximale indique la

classification, par exemple «8 4ppm ».

Traitement des signaux

Avant d’étre exploitées, chaque courbe de mesung Xpregistrée sous forme d’une suite
de valeurs, est traitée par un filtre numériquergi€[119] afin de lisser la courbe. Le signal

filtré Y[n] s’obtient a partir de la formule suivemn:

_ X[n] + X[n-1] + Y[n -1]
3

Y[n] Formule 111.9
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[11.6.3. Présentation des résultats

Lorsqu’on lance une identification de la réponsel’dasemble des capteurs, il est
important de présenter le résultat. Cela peutféitepar affichage ou enregistrement. Nous

avons réalisé cing possibilités de distribution :

I'affichage sur I'écran de I'appareil,
I'enregistrement sur une carte Compact Flash,
I'affichage sur I'écran d’'un ordinateur a partiude transmission série et

I'enregistrement dans une base de données d’unatedir

ok w0 DN PR

I'envoi du résultat par voie hertzienne sur unpgbtEne portable

Ainsi nous pouvons répondre aux besoins dinforamaten temps réel (1, 3), du
traitement et du suivi de I'histoire de mesures4(2 et de la transmission indépendante d’'un

cablage limitant (5). La figure 111-20 donne le éama de notre distribution pour un résultat.

(3) H2S (4ppm)

NO2 (1ppm)
802 (15ppm)

{
H2S (4ppm)

NOZ (1ppm)

S02 (15ppm)

(1)

Figure Il - 20 :

Distribution des résultats

- 108 - 01.07.2008



[ll. Conception du nez électronique

[11.7. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit la construaian appareil qui peut analyser une
composition gazeuse et — aprés une phase d'apgsagd — communiquer les parties
constituantes de I'atmosphére, selon le principkod@rat humain.

Notre nez électronique respecte tous les critemgsoseés. En effet, afin d’avoir une
autonomie entiére, I'appareil est concu pour auoirpoids Iéger, des dimensions faibles et
donc étre facilement transportable, critére indispble pour des recherches sur sites
industriels. De plus notre nez électronique coadpa la demande d’'un prix raisonnable et
peut facilement communiquer ses résultats a uregemmu a un utilisateur, ou par SMS. Ce
prototype a un codt de revient trés faible.

Apres la construction de notre nez électroniquaysnsommes préts a développer un

systéme d’'apprentissage qui forme I'appareil @t@nnaissance des gaz cibles.

Le chapitre suivant décrit le processus de caigeat@n, le choix des paramétres

représentatifs nécessaire a la phase de reconmagssa
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IV. Phase d'acquisition et de caractérisation

IVV. Phase d’acquisition et de caractérisation

IV.1. Introduction

Nous venons de décrire la conception d'un appget a saisir des odeurs et des
mélanges gazeux et a les identifier. Le chapitredVdédié a la réalisation de I'apprentissage
en laboratoire qui est indispensable pour la vabdade l'appareil. Cet apprentissage
commence par la caractérisation des capteurs eyisigsuit par l'extraction des informations
représentatives des réponses des capteurs. Avepré&tmitement nous obtenons des
parameétres qui sont ensuite exploités dans uneysmaken vue d’obtenir des regles de
classification.

Pour cela il est nécessaire de mettre en placespogitif expérimental capable de fournir
différentes atmospheres gazeuses. La base de dodo#ettre suffisamment fournie pour
entrainer une analyse valide. Cela requiert undgrammbre de mesures. C’est pourquoi le
dispositif du laboratoire doit effectuer une granpartie de l'apprentissage de facon
autonome. Il faut donc que le systéeme puisse pilatdomatiquement l'acquisition de la
réponse de l'appareil sur un mélange gazeux sahbepues phases de régénération des
capteurs de gaz entre chaque mesure. D’autreggysteme doit donner continuellement des

informations sur le déroulement de la mesure dén darantir la validité.

IV.2. Le systeme expérimental

Pour effectuer et valider 'apprentissage de no&e électronique portable il faut d’abord
un dispositif qui puisse alimenter notre apparedcades états atmosphériques choisis. Puis
les données de mesures engendrées doivent étrssexc@t enregistrées pour un traitement
ultérieur. Ce processus peut étre piloté en grgatde par un systeme de caractérisation

automatique. La figure IV.1 montre la structuresgateme d’expérimentation.
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Pilotage des compositions gazeuses @
"MEC PLC Liaison
AIJAO DO Ethernet @
' MFC ~LD /W )

Transmission
"""""""" 1 des données

Générateur

d’humidité ! :
@ \_____/\ desdonnées

>
<)
o
<.
2
=
o
=}

Evacuation

Figure IV -1

Structure du systéme expérimental

Les principales composantes sont constituées par :

(1) des bouteilles contenant les gaz a étudier

(2) un générateur d’humidité

(3) des conduites de gaz comprenant chacune un déttmessique (MFC) et une
électrovanne

(4) le nez électronique

(5) une chambre de mesure de laboratoire controléengpérature

(6) un ordinateur

(7) un systéme qui pilote les flux gazeux par les aébites massiques

IV.2.1.La rampe de gaz

La rampe de gaz est constituée de bouteilles de dazdébitmetres massiques

programmables et d’'un générateur d’humidité.
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Les bouteilles de gaz

Nous possédons trois bouteilles contenant les gaescHS, SQ et NO, avec une
concentration de 100ppm dans de I'air synthétidu@aequatrieme bouteille contient de I'air
synthétique (80% N 20% Q), nous permettant d’obtenir par mélange des cdrat@ms de
I'ordre du ppm.

Les débitmétres massiques

Nous travaillons avec des débitmétres massiquedadsociété Brooks Instruments
générant un flux gazeux constant livrés avec ulomage adéquat a nos besoins. Nous avons
choisi de travailler avec un débit total consta@tl®Oml/min. Ceci permet, pour les gaz a
faible concentration, d’avoir des débits appré@alst donc correctement contrélables par les
débitmeétres massiques.

Le débitmetre utilisé dans la ligne de l'air synitpde a un débit maximal de 100ml/min
(pour une tension de commande maximale de 5V).dutges débitmetres massiques sont
calibrés pour des débits maximaux différents :NOZ) a 20ml/min (HS, SQ).

La masse de gaz a étudier dans le flux gazeuxaatrsur les capteurs est de :

X ppm[débit total final = x ppmMILO0mMI/min

La masse de gaz délivrée par la ligne, et donébétmétre correspondant, est de :

100 ppm(débit du débitmetre a commander

Ces deux masses sont identiques :

100 ppm[débit a commander = x ppm (souhaité)00ml/min

Ainsi, dans notre cas, la valeur (en ppm) de lecentration du gaz polluant correspond a

la valeur (en mi/min) du débit du flux a généren. s¢ignal de retour nous permet de vérifier si

la tension de commande a effectivement généréikesthuhaité en sortie du débitmetre. Nous
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pouvons donc détecter, par exemple, si une baauteidl pas été ouverte ou une vanne est
restée fermée.

Afin de sécuriser le systeme, nous avons placé éestrovannes a la sortie des
débitmétres massiques, bien que cette fonction déjd assurée par les débitmetres
massiques. Lorsque les électrovannes ne sont ipaenédes, elles sont fermées et ne laissent
pas passer de gaz dans les conduites. Un relaé eldre I'alimentation et les électrovannes

en commande donc I'état.
Le générateur d’humidité

Pour notre application nous avons prévu un sysi@manidification a flux divisé. Cette
méthode est basée sur la division d’'un méme flair dec en deux parties généralement
inégales : I'une sera humidifiée, et l'autre seaadge seche afin de faire varier le rapport du
mélange final [131]. Notre générateur d’humidité essentiellement constitué d’'une enceinte
calorifugée contenant de I'eau maintenue a une deatyre constante dans laquelle va passer
un débit d’air sec. Cet air va donc remonter autdase en faisant des bulles, puis se charger
en humidité pour obtenir en sortie de I'enceintd’a@e saturé en vapeur d’eau. La figure 1V-2

montre la structure de ce systéme.

—XK R e e
Al / — — d’air humide
ir sec

\ '—>-<
Air saturé en

Elément chauffant o ) L | yaeurdeau 1)

avec capteur de 0 %0° /

température pour ﬂ\% ) Enceinte

la régulation T | 04 ° / calorifugée
T——le /
o o ©° L
o °o o %
G G i i

Figure IV -2 :

Systeme d’humidification

Ce systeme d’humidification doit étre calibré.duf d’abord fixer la température de I'eau

de I'humidificateur afin que celle-ci n’influencep le calibrage. Ensuite, on augmente l'air
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sec dans la voie parcourant I'eau en maintenafiitea 100ml/min jusqu’a ce que tout I'air
passe. Durant toute cette opération on mesurenumiément le taux d’humidité. Aprés on
reprend la mesure en sens inverse afin de vértiigstérésis.

Cette procédure a été effectuée dans un laboraggierne. Les travaux de C. Delpha
[110] et al. ont montré une bonne reproductibitd’absence d’hystérésis de ce générateur
(figure IV-3).

35 o T v T L 1 * T & 1 L ] ¥ T i S 3 * | T 1 =

30 i J

r - -+

G 25 - - g-0-8 e
?.E/ 20 :' FJ!/E'} - —-
N 15F g8 3
'm' 10 & . o =
5 5 0 4
7] b o 4
£ or - .
% -5 - i ]
S of _-
o C ; e ]
-15 F ¢ _ < 3

g ok / Ad +Aw = 100, T=30,2°C ]
R 25F / —0-— A_ croissant 4
g 30fF [/ : -
[ ¢ —O— ]

[2 ot - A, décroissant E
-40 [ T I I ST I (e DOy o | ! T E I s T

0 10 20 30 40 50 60 70 8 9 100

Débit d'air saturé : 4_ (ml/mn)

Figure IV -3 :
Reproductibilité et hystérésis de I’humidificat¢iiO]

IV.2.2. Programmation de la saisie des mesures et duneitiedes données

Méme si notre nez électronique dispose d’'une ménmftash échangeable et de grande
capacité, il est avantageux, pendant la phase dactéasation et d’apprentissage,
d’enregistrer les mesures dans une base de dodh#esrdinateur. Cela donne des facilités
pour un traitement ultérieur, par exemple I'étudelee comparaison des comportements
temporels des capteurs sous gaz.

Le systéme portable posséde une liaison série aagsla@ communication entre notre
appareil et un autre systeme (PC par exemple). Nilisons maintenant cette liaison afin de
transmettre les données de mesures simultanémentaxdinateur. Il faut donc écrire un
programme qui réalise la réception et I'enregisaetntes mesures dans une base de données.
Cette approche nous permet de tenir l'utilisateucaurant de I'état actuel des mesures, en
présentant la courbe de réponse des capteurs gus tedel et affichant les différents
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parameétres et valeurs de la mesure. De plus, useripigon détaillée d’'une partie de la
courbe (zoom) peut étre effectuée. Il est prévaréirge I'ordinateur d’indiquer le début et la
fin d’'une mesure. Nous implémentons dans le prograrsur PC I'exploitation statistique des
courbes, ce qui permet de réaliser rapidement ongparaison des différents résultats de
caractérisation.

Comme langage informatique nous utilisons le Micfo¥isual C++ (VC). Puisque notre
microcontréleur est programmeé en langage C, des-gmgrammes comme le traitement des
données et le calcul d'un résultat sont basésasun@dme syntaxe. D’ailleurs le VC est une
RAD (Rapid Application Developement), permettane ugalisation simple de I'exploitation
visuelle par l'utilisateur. Il offre également uimgerface adaptant une base de données dans
un format ODBC (Open Database Connectivity) cepguimet de traiter aisément les données
avec le logiciel MS Access.

Nous ajoutons a notre programme un dialogue quneela modification des paramétres
sans étre obligé d’adapter le code de la prograromaPar exemple dans le dialogue nous
pouvons introduire les valeurs des résistancehdmyes des capteurs de gaz qui sont requises
pour calculer la conductance de ces capteurs. lossndes capteurs sont également

paramétrables parce que les capteurs de gaz serthiangeables.

IV.2.3. L’'automatisation de I'acquisition

L’apprentissage de notre nez électronique reqieesuivi des réponses de capteurs afin
de vérifier continuellement sa validité. Pourtart est avantageux de réaliser une
automatisation du procédé afin de réduire les aors des manipulations expérimentales.
Ceci implique l'installation d’'un systeme d’autonsation de la ligne de gaz et I'introduction

d’'une télecommande pour simplifier les taches dedgmtures de caractérisation.
Choix du matériau

Comme nous avons décrit précédemment, les débasgtassiques sont controlés par une
tension entre 0 et 5 Volts et renvoient un sigdal@ a 5V) permettant de vérifier la valeur du
flux engendré. Les électrovannes par contre sdoiiéeis par une tension de 24V. Le systéeme
qui doit commander la rampe de gaz a donc besosodies logiques, et d’entrées et sorties

analogiques. Nous avons 3 gaz, I'air de référendaiehumide. Il faut donc commander au
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moins 5 voies. Le temps de réaction du systéme p&s important puisque la réponse des
capteurs de gaz est assez lente (supérieur a mogeni

Notre choix s’est porté sur des composantes dfaxter de la société Advantech
commandable par une liaison Ethernet ou interfaZ8232.

L’équipement est composé d’'un rack équipé de plusieontrdleurs :

- carte de conversion A/N (8 voies a 12bits de résmiypour la commande de MFC

- carte de conversion N/A (4 voies a 14bits de régwiy pour la lecture du signal de

retour

- carte relais avec des contacts libres et une sal&dension de 24V continue pour les

électrovannes

Cet équipement d’automatisation nous permet désegalne bonne synchronisation entre
les atmosphéres échantillonnées et la saisie gessés des capteurs de gaz.

Le suivi des mesures dans la phase d’acquisitiésgnte une activité importante parce
qu’il faut vérifier la plausibilité des donnéesraflie se rendre compte des conditions fausses
éventuelles (bouteilles vides, panne des composdetsriques, etc.). Afin de simplifier ce
suivi nous réalisons la télécommande de notre progre par une ligne téléphonique en
utilisant un modem et la fameuse application pcAmgng. Nous avons créé ainsi une
possibilité de controler et de s’informer a toutmemt de I'état du systeme expérimental en

laboratoire.
La programmation

Le fait que I'équipement choisi peut étre piloté gshernet TCP/IP est un avantage. Le
Visual C possede dans sa librairie des méthodegeagniettent un pilotage aisé du systéme de
commande. Nous ajoutons donc dans notre programmee fanction qui s’occupe des
commandes TCP/IP (Sockets) et qui les envoie afajuster la tension de sortie des
débitmétres et d’acquérir la tension de retour. Dbes paramétres du programme nous
pouvons donner la valeur d’étalonnage des débigmétrassiques afin qu’ils générent le flux
désiré de la procédure d’acquisition.

En ce qui concerne l'automatisation, il faut queilisateur du programme puisse générer
de maniére simple des séries de mesure. L'alimentgazeuse s’effectue en deux parties :
une phase de régénération qui utilise un gaz deeméde afin d’initialiser les capteurs de gaz
et la phase d’échantillonnage avec un mélange gadéfini, avec saisie des réponses des

capteurs. Chaque composition gazeuse correspondédat des débitmetres massiques dont
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nous rappelons que le flux total doit étre constdf@Oml/min). Nous appelons cet état
"élément d’'un cycle". L'utilisateur peut indiqueasl quantités des différents gaz ainsi que le

m A4

temps durant lequel cet état doit étre actif. Noogrammons une liste d’"éléments” appelée
cycle de mesures, correspondant a toutes les ptasassure et de régéneération souhaitées.

L’ordre des mesures peut étre aisément modifié dgample, le sens de la variation des
concentrations des gaz étudiés), ce qui est immopaur valider la reproductibilité des
résultats. Le cycle de mesure programmeé peut éss affectué en mode répétitif.

La figure IV-4 présente l'interface utilisateur de programme d’enregistrement et de
caractérisation. A gauche se trouvent les élémeletscommande et de visualisation
concernant le microcontrbleur. Une fois en "modgf ade microcontréleur enregistre les
données et les transmet a l'ordinateur ou elles smualisées. On trouve I'édition des

parametres concernant la partie de commande.
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Figure IV -4 :

Interface utilisateur pour I'apprentissage d nezibnique NEPO

Durant la phase d’acquisition des mesures nous sawdfectué I'acquisition de 700

mesures, ce qui constitue une bonne base.

- 120 - 01.07.2008



IV. Phase d'acquisition et de caractérisation

I\VV.3. Caractérisation des capteurs

La matrice de capteurs nous fournit dans une péridne demi-heure, environ 10000
données (une donnée par seconde et par capteanjloBeées brutes ne peuvent pas indiquer
une tendance lorsqu’on les regarde séparément.d&fifaciliter leur analyse, il faut réduire
au maximum le nombre de données et extraire desngdres "significatifs” explicites.

La caractérisation des capteurs est un procediifietuévolutif. Elle est répétée plusieurs
fois sous différents ordres et compositions gazeuafin de permettre de tester la
reproductibilité des mesures et de créer une bapprntissage de taille suffisante.

Nous avons développé un logiciel qui peut saifiiGheer et enregistrer des mesures. Nous
élargissons ce programme avec un outil de caraaté@mn qui permet un certain nombre de
fonctions trés utiles durant la phase de caracidois et d’analyse. Par exemple, il nous
permet d’afficher rapidement chaque courbe desoapde la matrice, superposer différentes
mesures d'un méme capteur et constituer des mogemas réponses aux MEmes
atmospheéres. Ainsi on peut classer visuellementrépenses des capteurs et suivre leur
évolution, qui conduira a la sélection de paranset@ractéristiques adéquats. Les résultats
graphiques peuvent étre détaillés, imprimés etgistrés. Notre programme présente donc un

outil d’aide a la caractérisation d’'une matricecdpteurs.

IV.3.1. Caractérisation des réponses de capteurs sous Usof

Des travaux précédemment réalisés au laboratd®@ [dnt permis de mettre en évidence
les capteurs de la matrice les plus sensibles aunhdes gaz : TGS2106 (NQTGS2610
(SO, et TGS2602 (bB). Nous présentons pour I'étude du comportemest gz seuls
essentiellement les réponses des quatre captelasmkgrice suivants : les 3 précédents et le

capteur TGS826, capteurs qui sont les plus reptatifsn

Dioxyde d’azote (NQ)

Nous considérons d’abord la réponse du réseauagsurs a N@en concentrations de 1,
3 et S5ppm.
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Tous les capteurs répondent et toutes les coumtesne pente négative, qui correspond
au caractére oxydant de h@rovoquant une diminution de la conductance. Uaurade la
pente dépend de la concentration du gaz.Ni® plus, on peut dire que pour toutes les
courbes, la valeur stabilisée diminue quand la eotmation augmente. La figure IV-5 nous

montre les réponses des quatre capteurs aux difsreoncentrations étudiees.

Valeur Dix Bit [ ] (a) Valeur Dix Bit[ ] (b)
275 - ; 400
TEGS s TlGS ------
3 2602 2610
o T R Sy S B0 O 1 o
e S 340 \ ______
175 .. N S S L popre 3204 e N e SO
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\ 3004 \ ......
e G e e v 7| SIS R, (SESEEES EESEIS oSk P
3 151 SORREN, NN N SPRRSSIISS | SO
1 R, SO, S N 1 P SS— \\ ------
| oy Wy Vs it | R (| SOS— . S——
25 1 : : | : 200 i i i i i
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temps [s] Temps [s]
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250 550

5[)0?
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—— 2504
504 S P 200
H"—I—-\._
l’h‘“—"‘—t—u__
1504
e 100 200 300 400 s00  eop 100 : 5 5 5
0 100 200 300 400 500 600
Temps [] Temps [s]
Figure IV -5

Réponses des quatre capteurs a NO
TGS2602 (a), TGS2610 (b), TGS2106 (c), TGS826 (d)

Deux capteurs présentent une forte différence dnge3ppm (TGS2106 et 826), et deux
autres capteurs entre 3 et 5ppm (TGS2602 et 2610).
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Dioxyde de soufre (SQ)

Nous avons utilisé une concentration plus élevéaetp$ et NQ a savoir de 5 a 20ppm
car les teneurs en $@ans 'atmosphére sont supérieures a celles & dd NQ. Nous
constatons que la réponse temporelle en conductieis capteurs présente une augmentation
en présence de SO Le gaz a donc un effet réducteur sur la couemsible des capteurs.
Cependant, cette réponse est appréciable poumsentidrois capteurs sur six de la matrice
(TGS825, 2602, 2610). Il semble aussi que ces geptarivent vite a saturation, car, si la
courbe correspondant & 5ppm est bien isolée, lebes correspondant a 10, 15, 20ppm sont
trés rapprochées les unes des autres. Le captes®ZB83présente une méme réponse, faible,

quelle que soit la concentration employée.
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Figure IV -6 :

Réponse de quatre capteurs au gaz SO
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Comme pour N@ on peut constater que les courbes atteignertahilisation apres 10
minutes d’échantillonnage avec s@n remarque que le capteur TGS2610 est le cafgeur

plus sensible & ce gaz.

Sulfure d’hydrogene (H,S)

Le sulfure d’hydrogéne est aussi étudié en conagors proches des sources émissives
(1, 4 et 7ppm). La figure IV-7 présente les répsrtgpiques a b6 des quatre capteurs de gaz

choisis.
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250 f 3 3 3 f e 400 : : : : |
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Figure IV -7 :

Réponse des capteurs choisis au g& H
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Tous les capteurs répondent gSHc'est le capteur TGS826 qui atteint la staliiisale
plus rapidement. La sensibilité de tous les capteerla matrice aux concentrations d&H

utilisées est donc tres importante, ceci permetteabonne quantification de ce gaz.

Le tableau IV-1 représente pour les six capteursetssibilité aux gaz cibles et le temps
mis a obtenir 95% de la valeur stabilisée de lalaotance.

sensibilité
temps de stabilisation
H,S 7ppm| NQ Sppm| SQ20ppm
TGF??SGOZ 0,45 0,69 0,37
2 280s 270s 170s
(réducteur)
TGS2610 0,38 0,36 0,50
pétrole liquéfié 2755 3805 3005
(réducteur)
TGS2620 0.26 -0.89 0
cov 175s 290s i
(réducteur)
o532 1,01 0,70 0,75
2 310s 275s 325s
(réducteur)
TGS2106 0.89 .085 0
NO, ’ ) i
(oxydant) 440s 225s
T%i826 0,52 0,72 0,06
T3 190s 350s 500s
(réducteur)
Tableau V.2

Sensibilité et temps de stabilisation des capteergaz

Nous résumons les réponses des six capteurs as»gao cibles seuls par deux données:

Gs - GO
GO

la sensibilité = et le temps mis a obtenir 95% de la valeur s&#al de la

conductance. On remarque bien que seuls trois waptépondent a SOque les six capteurs
répondent a b6 et NQ, de maniére assez similaire, bien que de signesd@ppe qui montre

bien la sensibilité croisée de ces capteurs. Nbtsnons 95% de la réponse stabilisée entre
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170 et 500s, ce qui est inférieur a 10 minutes Egut donc étre prise comme parametre

représentatif de la valeur stabilisée de la corahed.

IV.3.2. Caractérisation des mélanges binaires

Les gaz N@Q SO et HS peuvent étre combinés deux a deux dans les trois

groupes suivants :

1. NG etSQ
2. SQetHS
3. H:SetNQ

Au total nous avons pris 260 mesures pour la agate la base d’apprentissage. Afin de
vérifier la reproductibilité, les différentes messiront été prises dans différents ordres.
Prenons par exemple le mélange ;NgD H,S. On fixe la concentration d’'un gaz et on fait

varier les concentrations de I'autre gaz.

étape | NQ(ppm) | HS (ppm)

O O|NO|A|DWIN|F-
goagw w wliFklkPE=
N RPN R

Apres on répéte les mesures en inversant les deux g

étape | NG (ppm) | HS (ppm)
1 1 1
2 3 1
3 5 1
4 1 4
5 3 4
6 5 4
7 1 7
8 3 7
9 5 7
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Ce type de cycles a été répété plusieurs fois daagournée et aussi dans le temps. La
figure IV-8 met en évidence l'avantage et la néitéste travailler avec une association de
capteurs de gaz. Ainsi les capteurs réagissentiaweaugmentation ou une diminution de la
conductance selon le type de capteur, donc de eosehsible, et la concentration de la

composante gazeuse qui domine la réponse.

Valeur Dix Bit [ ] (@) Valeur Dix Bit[ ] (b)
- ' ' : : :
: | ! szl coumlc L amine oo inee
, . [ TGS826 | | g = N
700 -———————-——i—————-———'- e = e —
1 | \ TGS
600 -coaas Fd i i i ‘ 4002z 826 |1 NO; + H,S.
F ! i ! i (5/1ppm)

5002

. : 1) £ e B
4004 750, % HoS

i (10/4ppm)

| i SO, 4 NO,
3004 200k =rmrnrn {(16/5ppm)
200 |

i e SR TGS2106
1004 i
i - - : s ; 0 | i ) )
i 100 200 300 400 500 00 0 100 200 300 400 500 600
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Figure IV -8 :

Réponses aux mélanges gazeux des capteurs TGSB@S2106

On voit sur la partie (a) une superposition deoméps du capteur TGS826 aux deux
concentrations étudiées {8 4ppm + S@ 5ppm et HS 4ppm + S@ 10ppm) alors que le
capteur TS2106 a des réponses bien difféerenciéescdhtre, l'inverse est observé sur la
partie (b) pour d’autres concentrations$HLppm + NQ 5ppm et S@10ppm + NQ 5ppm).
Rappelons que le capteur TGS826 est dédié a desédarteurs, tandis que le capteur
TGS2106 l'est a N@ gaz oxydant. Ceci met bien en évidence la praprie sensibilité

croisée.

Dioxyde d’azote combiné avec dioxyde de soufre

NO, et SQ sont des gaz de réaction antagoniste. Nous constgue les capteurs qui ont
une faible ou aucune réponse a3€pondent aux concentrations deNfans le mélange. Ce
sera alors des réactions de type "oxydant": lanmgé@pdemporelle décroit, de plus en plus
fortement quand la concentration en NgEdigmente. Quant aux capteurs qui répondent.,a SO
et NG, lallure de leur réponse temporelle dépend foetgmde leur type et de la
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prédominance de la concentration des composan&igaZeci est illustré (figure 1V-9), ou
le capteur TGS826 a toujours des réponses déantessaandis que le capteur TGS2610

présente une grande variété de réponses.
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Yy, [ TGS2610 \ S0,
| (NO, 3ppm) \ S0, A S (20-20ppm)
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44 \ 25pPT) o SOZ(SFpmN%\ ss0}-..502(5pPm)
420.
0 \ .
400. 200 i | 300 j :
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Figure IV -9

Réponses des capteurs aux mélangesesN0;
TGS2610 (a/d), TGS826 (b/e) et TGS2106 (fic)

Sulfure d’hydrogéne combiné avec dioxyde d'azote

H,S et NQ sont également des gaz de réaction antagoniste.cRaque gaz nous avons 3

concentrations ce qui donne 9 combinaisons poss{plemesures).

Valeur Dix Bit [ ] (a) Valeur Dix Bit [ ] (b) - Valeur Dix Bit[ ] (C)
800 i
350 H.S-(7ppm) H,S (7 T
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= 750 / 275 / e ™\
/ / H:S-(7ppm)
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5 ;
o iy TGS2106
/ /HzS(4me) // /‘\\ (NO, 3ppm) const
17 2 )
)4 fTaszsto Y/ s dppm_
NO, 3ppm) const. / / ~
m! (NO; 3ppm) &0 TGS826 125\ T
\ HoS (Lppm) - (NO, 3ppm) const. \
100 = 75 \\\H S-{ppm)
450 H,S {1ppr)
e 1
25 ;
L ?em S[SS]O 0T s0 so 0 o 6w 0 300 600 900 1200
P! Temps [s] Temps [3]
-128 - 01.07.2008



IV. Phase d'acquisition et de caractérisation

d e
Valour DicBRL ) ( ) Valeur Dix Bit[ ] ( )
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On observe donc (figure IV-10) une grande varigé&aponses qui est bien reliée aux types

Figure IV - 10
Réponses des capteurs aux mélangSsdtiNGQ
TGS2610 (a/d), TGS826 (b/e) et TGS2106 (c/f)
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Dans ce cas, tous les capteurs répondent aux dewagec une forte sensibilité powSH

de capteurs et au rapport des concentrations aegasants gazeux.

conductance pour tous les capteurs de gaz. Nolwemons donc que des courbes de forme

Dioxyde de soufre combiné avec sulfure d’hydrogene

H,S et SQ sont deux gaz de type réducteur qui provoguent augmentation de la

croissante. La présence deSHpermet a certains capteurs une meilleure répanS€&

(TGS2106). Pour les capteurs répondant aux deus@as, la réeponse a un mélange binaire

est supérieure a celle correspondant aux gaz saums,étre une simple addition.
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0
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65! ~
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5 375
: L~
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] ( 2 pp‘ ) ‘ ( pp ‘ ) s (SO, 10ppm) const.
40 4] 100 200 350 460 560 600 500 0 100 200 300 460 500 600 2t 0 100 200 3500 460 560 600
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Figure IV — 11 :
Réponses des capteurs aux mélangese6,S
TGS2610 (a/d), TGS826 (b/e) et TGS2106 (c/f)

IV.3.3. Caractérisation des mélanges ternaires

Apres les gaz isolés et les mélanges binaires, avoiss procédé a la caractérisation des
réponses des capteurs de gaz au mélapg§eFD et NG, Il existe 3 - 3 - 4 = 36 possibilités —
dites groupes — lorsqu’on travaille avec les défées concentrations prédéfinies. Nous avons

pris en tout environ 250 mesures.
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i
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Figure IV — 12 :

Réponses des capteurs aux mélanges IS0, et H,S
TGS2610 (a/d/g), TGS826 (ble/h) et TGS2106 (c/fli)

Ici aussi, les réponses dépendent fortement du tgpeapteur et des concentrations
(figure 1IV-12). On peut cependant donner des "tands". Les capteurs TGS2602 et 2106 ont
plutbt des comportements de type oxydant (dimimutle la conductance). Les quatre autres
capteurs ont plutét un comportement opposé. Legiadt trois capteurs ne répondent pas ou

peu a S@va aussi permettre sa discrimination des dewesugaz.

IV.3.4. Détermination des parametres représentatifs

Des réponses temporelles, nous avons extrait dampares représentatifs soit selon une
approche absolue qui prend les valeurs réelles, s&bdon une approche relative qui fait
référence a la valeur initiale. Nous rappelons ge’stabilisation est obtenue au bout de 10

minutes d’exposition aux gaz.
Parametres significatifs absolus d'un capteur dezga

- Lavaleur initiale Go représente la conductance a 'air de référencetarsge mesure.
La dérive des capteurs nécessite de prendre efdéaamion cette valeur initiale, qui
sert de référence pour la plupart des parametiés.egt obtenue par une moyenne

arithmétique des vingt premiers points de mesure.
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G, = 1 > G, Formule IV.3

La valeur finale Gs correspond a la conductance stabilisée obtenws dfy minutes
d’échantillonnage. Elle est déterminée a partircdicul de la moyenne sur les 20

derniers points de la mesure.

600

G, ZG Formule IV.4
=20 4

580
La pente dG/dtreprésente le comportement transitoire de la réptamporelle.

C'est la dérivée f'(t) estimée d'aprés la formuéeTaylor par la pente de la droite
passant par les deux points M(t, f(t)) et N(t+htHj) (figure IV-13) :

t t+h

f(t) &

Figure IV — 13 :

Approximation de la dérivée premiere d’'une fonction

Lorsqu’un capteur de gaz réagit a une entrée del@aaleur de la pente de la courbe
se modifie d’'un instant a I'autre mais cet instd@pend a la fois du gaz et du capteur.
Il faut donc trouver une valeur qui décrive I'ens#ende la réponse. Nous cherchons a
déterminer la pente maximale : positive (courbeissemte) ou négative (courbe

décroissante), notée pdc, parmi les pentes cakuid@e5 secondes, dans l'intervalle
des premiéres 300 secondes, qui représente le ctam@mt transitoire de la réponse

temporelle. Puis nous calculons la valeur moyermeas pentes, notée pdm. Cette
derniere valeur est une sorte de "pondération'pggmd en considération la forme de

la courbe, lagquelle peut présenter différentes ghamand on envoie des mélanges
gazeux complexes.

La pente moyenne est déterminée selon la formule :

1 z dG, Formule IV.7
n dt

k=1

-132 - 01.07.2008



IV. Phase d'acquisition et de caractérisation

- La surfacesfc sous la courbe a partir dg @urant 600s

600

sfc = ADI (G(t)—GO) dt Formule IV.8
0

Cette valeur peut étre positive ou négative sedatype de comportement oxydant ou
réducteur. A est un parametre constant qui perthatnhonisation des grandeurs

utilisées dans I'analyse de données.

- L’écart maximal G, entre le point de mesure maximumgget minimum G;n

G,=G,. —G,, FormulelV.9
En général I'écart maximal correspond au moduladgfférence entre get G, mais
pour certaines compositions gazeuses, cette diférane présente pas la valeur

maximale. C'est pourquoi hous proposons ce noupawmetre.

La figure 1V-14 montre graphiquement les différep@rametres envisagés pour une

mesure d’'une durée de 10 minutes.

Y, TdG/dt

IG(t) dt

Figure IV — 14 :

Récapitulation des parametres significatifs absolus
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IV. Phase d'acquisition et de caractérisation

Parametres significatifs relatifs

La sensibilité S

S=—=_3 Formule 1V.10

La sensibilité indique la relation entre; @& G. Ce parametre relatif a I'avantage de
ramener au méme ordre de grandeur les valeursrdiictance, qui varient fortement d’'un

capteur a l'autre.

La pente et la surface normalisées pdet sfe

La dérive a court terme ainsi que la diversité algdmme de conductance des capteurs
nous amenent a considérer avec une approche eclesiyparametres significatifs, en utilisant
le traitement numériqgue de nos données. Nous ramsefe différence entre la valeur
maximale et minimale a 1024 intervalles pour toléssmesures de tous les capteurs, ce qui
revient a normaliser les réponses temporelles. réirpke cette normalisation, nous calculons

la pente pdcet la surface sous la courbe,sfuivant la méme démarche que précédemment.

IV.3.5. Précision des mesures

Afin de quantifier les incertitudes des mesuresa®ctérisation systématique effectuée
en laboratoire, nous considérons quelques résudtatistiques tels que la moyenne <m> et
I'écart-typeo, et I'intervalle de sQreté.

Nous reprenons ici pour I'étude de la dispersiorpd@ametre de la surface (sfc). Le
tableau V-2 présente les résultats obtenus poacwhdes six capteurs. Nous précisons ici
gue nous avons utilisé toutes les mesures réal@ées bien de maniére répétitive qu'étalées

dans le temps, pour prendre en compte I'effet éedrte la dérive a long terme.
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sfc TGS2602 TGS2610 TGS2620 TGS825 TGS2106 TG$826

moyenne 173,3 289,5 195,9 248,17 143,8 567,6

écart-type 21,1 27,5 19,3 57,0 26,2 33,

précision 12,2% 9,5% 9,9% 22,9% 18,2016 5,9%
Tableau V.2

Précision des mesures a l'aide de I'exempi8 Hppm), NQ (1ppm), S@ 10ppm)

L'unité de la moyenne et de I'écart-type est SienSmtonde. L'écart-type étant faible, on
peut en déduire que nos mesures ont une bonneipréei qu’elles sont assez reproductibles

pour étre utilisées dans la base de données diatgsage du systeme.

D’aprés le tableau V-3, 100% des données se gitdans l'intervalle de slreté <m>

+30.

<sfc> -3 | Minde sfc| Max de sfc| <sfc> + 3
TGS2602 110 156,1 208,7 236,6
TGS2610 207 232.,4 3271 372
TGS2620 138 167,0 243 .4 253,8
TGS825 77,7 175,3 340,8 419,7
TGS2106 65,2 113,9 1915 222.4
TGS826 467,1 498,6 625,9 668,1

Tableau V.3

Intervalle des mesures a l'aide de I'exemp}S ppm), NQ (1ppm), SQ 10ppm)
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IV.4. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté la carati@nisie notre nez électronique. Dans
une premiére partie, nous décrivons la conceptiom dispositif de laboratoire capable
d’alimenter notre nez électronique avec des mékngmzeux, a concentration et flux
controlés. Ce systeme consiste en une rampe degamatisée a l'aide de débitmetres
massiques réglables par une tension de commangénétant un flux constant. Le systeme
inclut un ordinateur pour I'enregistrement des dm®de mesures qui sont transmises via une
interface série par le microcontréleur. La réaisatdes mesures de caractérisation et
d’apprentissage a été permise par I'automatisatioprocessus entier qui nous a fourni un
total de 700 mesures en seulement quelques moisaraatérisation a commenceé par les gaz
seuls, suivis des mélanges binaires, puis terndbass le cas des "gaz cibles" seuls nous
avons vu que le comportement temporel des cap{egye oxydant ou réducteur) dépend
uniquement de la "nature” du gaz, et que leur bém&ia ces gaz est directement liée a la
concentration utilisée. Ces concentrations soritefaent détectables par notre matrice de
capteurs. Dans le cas des mélanges l'allure deasép temporelles dépend beaucoup du type
de capteurs. Le capteur TGS2106 dédié a, 6t plus sensible a la présence de ce gaz ; sa
réponse est souvent du type oxydant. Les capte@iS2610 et TGS2602, plus sensibles
respectivement a S@t a HS (deux gaz réducteurs), ont des réponses le plyest de type
réducteur.

Ensuite, nous avons sélectionné a partir des résotasmporelles des capteurs des
parametres significatifs afin d’identifier ceux giécrivent au mieux les comportements des
capteurs face aux différents gaz. Nous avons s&heet des parametres selon une approche
absolue et relative.

En ce qui concerne I'étude de la reproductibiligd robs mesures, nous avons étudié la
moyenne et I'écart-type. D’apres cette étude namams constaté que les mesures réalisées
sont bien reproductibles, ce qui permet de lesdhtire dans la base de données, nécessaire a

I'étape suivante de reconnaissance et d’'identiioat
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V. Analyse et identification des gaz

V. Analyse et identification des gaz

V.1l. Introduction

L'objectif est dans un premier temps de vérifier lss paramétres représentatifs
permettent d’'une maniére fiable une discriminaBatre les groupes de mélanges gazeux et,
si possible, entre les concentrations. Pour celas mitilisons deux méthodes d’identification
établies a partir de I’Analyse Factorielle Discmainte : la méthode canonique, déja utilisée
dans des travaux précédents du laboratoire [37, 100] et qui est bien appropriée pour
visualiser les résultats, mais aussi la méthodEisteer, qui convient bien a une application
utilisant un microcontréleur. A partir de ces métes, nous obtenons les regles de
discrimination entre ces classes, qui vont nousmpdre, a laide d'algorithmes,

I'ildentification d’échantillons inconnus.

V.2. Analyse et Identification

V.2.1. Organisation et étude de la base de données

La caractérisation des capteurs a permis |'étudeatioportement des capteurs face aux
différents gaz utilisés, afin d’en déduire leur sbiiite, leur dérive, leur temps de réponse,
ou encore leur sensibilité croisée. L'analyse stigtie des données doit prendre en compte
toutes ces grandeurs.

Avant d’'appliquer une analyse, il faut organisex parameétres significatifs sous forme
de tableau servant d’apprentissage. Le tableauméitre I'organisation des éléments. Les
lignes représentent les mesures (individus) posirdiférentes combinaisons de gaz. Les
variables explicatives correspondent aux paraméigrsficatifs de la mesure, a partir des
six capteurs de la matrice. Les variables a expligorrespondent aux groupes de gaz ou de
concentrations (b8, SQ et NG en ppm).
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Variables a expliquer

p Variables explicatives

Tableau de base pour I'analyse de données

A N
- N >
concentrations dG/dt dG/dt | o) 1G(t)
groupes Gs Gs
Nom de fichier| H,s [ NO, SO, d'affectation 1 6 1 5 L 5
[ 20060102.c | 1 | O 0 1
20060103 c | 4 0 0 1
20060302_c | 4 0 0 1
20060201_c | 7 0 0 1
20050414 ¢ | O 1 0 2
20040304_c | O 1 0 2
20050424 ¢ | O 3 0 2
20051114 c | O 5 0 2
I I
I I
I I
I ‘ I
\ 20060404 c | 7 5 20 7
Tableau V.1

Ce tableau sera créé automatiqguement et successivéons de la prise des mesures, en

générant un fichier texte qui peut étre lu a I'addeprogramme MS Excel. Les données sont

organisées de facon que I'on puisse les transnmagéenent dans le programme d’analyse.

Cette base de données a été traitée a I'aide adaly8e Factorielle Discriminante (AFD)

qui est une méthode supervisée, c’est-a-dire quieldservations sont affectées a priori a un

groupe d’appartenance connu lors de la phase dapgsage. L'analyse AFD nous donne

des régles de décision (séparation des groupes)pwwmettant d’'identifier des échantillons

gazeux inconnus. La représentation des projectilmsspoints de mesure sur les premiers

axes factoriels, permet de visualiser la discritidmaentre les différents groupes de mesure.

Afin de pouvoir conclure sur l'efficacité de cesgles d’affectation, les erreurs de

classement sont évaluées systématiquement paréthedes de reclassification des données

originales ou de ré-échantillonnage telle la vaiatacroisée [124].
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Parametres représentatifs

A partir des réponses temporelles des capteurs avons cherché a sélectionner des
parametres représentatifs qui représentent au mliensemble de ces grandeurs. Les
variables ne sont pas normées. Le tableau V.2 $eum définition et leur intérét.

Go la valeur initiale au début d’'une réponse

Gs la valeur de la conductance stabilisée, caratitfuis de la
sensibilité du capteur a I'atmosphére présentsdpmpres
dix minutes)

Gm Ecart entre les points de mesures maximum et mmimu
(Cs—Go)/Gs la valeur de la conductance normalisée qui permet u
homogénéisation des valeurs stabilisées

dG/dt la pente de la phase transitoire, représetgatemps de
réponse et reliée a la sensibilité des capteurs
Y, >dG/dt la valeur moyenne des pentes de la partie traresitoi
[(G(t)-Gy)dt la surface sous la courbe durant les cing premiéres
abréviation [G(t) dt minutes
dG/dt la pente relative en valeur dix bits de la ghtxansitoire,
représentant le temps de réponse et reliée a fabdaa
des capteurs
[(G{(t)-Go) dt | la surface relative en valeur dix bits sous la beuturant
abréviation[G(H) dt | |es cing premiéres minutes

Tableau V.2

Parametres représentatifs utilisés

V.2.2. Discrimination selon le nombre de composants

Dans la base de données on étudie d’abord la $&paem trois groupes d’atmosphéres
gazeuses : gaz seuls, mélanges binaires et meltemyedres. Le tableau V.3 résume les
résultats obtenus par I'’Analyse Factorielle Disdnamte pour cette discrimination, en
utilisant chacun des parametres représentatifs euén combinaison. Les combinaisons de
trois parametres (sauf (10)) sont particulieremefficaces. On en déduit les fonctions

canoniques de reconnaissance.
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Taux de succes
Variables explicatives Données validati
pour chaque capteur originales alcation
croisée (%)
(%)

(1) | Gs 85,3 85,0
(2) | Gn 70,5 69,9
(3) | (GsGp)/Gs 77,3 77,1
(4) |dG/dt 70,8 69,9
(5) | Y,XdG/dt 83,4 82,4
(6) | [G(t) dt 78,3 76,9
(7) | dG,/dt 56,0 55,4
(8) |Gt dt 712 70,2
(9) | @)+ (5)+(6) 98,0 97,4
(10) | (2) + (3) + (8) 94,4 93,7
(11) [+ @) +G 98,8 98,5
(12) [(2)+ (6) + G 97,9 97,5
(13) | (D +(B)+G 99,2 98,8
(14) | (9) + (10) 99,7 99,2
(15) | toutes 99,8 99,6

Tableau V.3

Comparaison des résultats de I'AFD pour trois restufatmosphéres gazeuses

L'analyse fait apparaitre trois classes bien ségdfegure V-1).

8

6

Fonction 2 (29,9%)

0 Barycentres
= ternaires

4 hinaires

4 seul

-20

Fonction 1(70,1%)

Figure V -

1

10

Identification des trois natures d'atmospheéres
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Algorithme d'identification

Dans cette phase de reconnaissance, nous utilissrrggles de décision, données par
l'analyse de Fisher, qui nous fournit une matrieecdefficients (C) (Tableau V.4). La
premiére colonne correspond au groupe "gaz selds'seconde au groupe "mélanges
binaires", la troisieme au groupe "mélanges teesaiDans chaque colonne, les six premiers
éléments correspondent aux six capteurs, le sept@ément représente la distance entre
I'origine du nouveau repére d’axes (factorielsflet’ancien repere d’axes (primitifs). Nous
travaillons ensuite sur la réponse temporelle dcmantillon inconnu, par l'intermédiaire de
ses parametres représentatifs, donnés par lesaptewrs de la matrice, ce qui donne la
matrice colonne (P) avec les paramétres repréder(dans I'exemple pdm). Nous calculons
la combinaison linéaire de ces paramétres aveccdedficients de la premiére, puis
deuxieme, puis troisieme colonne de la matrice (@us obtenons trois valeurs, pour
chacun des groupes d'appartenance. La valeur miaxouaespond au groupe d'attribution
de I'échantillon inconnu, qui est ici le groupe lamges binaires". Cette classification se

présente de la maniére suivante :

[seuls] [binaire]  [ternaires]

[ 2663 -8698 14,062 | [ 0,24 | (pdm / TGS2602)
-1,442 40,593 48,448 0,20 (pdm / TGS2610)
30,275 7,812 11,081 0,13 (pdm / TGS2620)

c = 50,697 -17,196 -31,032 P =| 020 (pdm / TGS825)
3,095 -6,467 -35,245 -0,18 (pdm / TGS2106)
13,287  -3,252 4,495 0,32 (pdm / TGS826)
4,703  -4,124  -5833 1 Const.
seuls bipaire | ternaires
-4,23581 | (3,7819) | 3,49835
gy ——
Tableau V.4

Résultat de I'analyse de Fisher pour la classifinate la nature d’'une mesure

L'échantillon a donc été bien classé.

V.2.3. Etude du groupe "gaz seuls"

L'analyse se fait en considérant dix groupes spoedant aux dix types d'expérience :

H,S : 1, 4, 7ppm
NO:: 1, 3, 5ppm
SO, : 5,10, 15, 20ppm
Le tableau V.3 montre les résultats de l'analyss, bons en général. La figure V-2 montre

une bonne séparation des natures de gaz, et unmamdcement de leurs concentrations.
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Taux de succes
Variables explicatives Données validati
pour chaque capteur originales alcation
croisée (%)
(%)

(1) | Gs 100 100
(2) | Gn 98,0 96,0
(3) | (GsGp)/Gs 100 100
(4) |dG/dt 99,0 97,0
(5) | Y. >dG/dt 100 100
(6) | [G(t) dt 100 100
(7) | dG,/dt 92,9 92,9
(8) |Gt dt 92,9 90,9
(9) | @)+ (5)+(6) 100 100
(10) | (2) + (4) + (8) 100 100
(11) | +D+G 100 100
(12) [(2)+ (6) + G 100 100
(13) | (D +(B)+G 100 100
(14) | (9) + (10) 100 100
(15) | toutes 100 100

Tableau V.5

Comparaison des résultats de I'AFD pour des gals seudix groupes d'expérience

40

30 @20
s
20 A
10
10 5ppm
1ppm.
0
— 3ppm
10 |
s ]
~ _20 ,gjsppm
dppm
o B g 7
= -301 s
(=] =
5
. -40
-100 [} 100 200

Fonction 1 (87,1%)

FigureV-2:
Identification des concentrations des gaz "seu#'échantillon-test inconnu

Par exemple, pour le sous-groupe,Sius obtenons la répartition présentée sur ladiy-
3. Les coordonnées des barycentres sont indigudespgarenthéses. Nous avons trouvé la loi

reliant les ordonnées, qui est linéaire avec umné@pproximation y = 4,14x — 87,53.
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Y a
0 T S0, 20ppm (28,1/28,8@
A4 SO, 15ppm (27,4/25,3)@
20 + S0, 10ppm (25,7/19,9) Iﬁ
coordonnées du
10 4+ baryce\ntre
- SO, 5ppm (22,4/5,2) @
| | | | [
| | | | gl
10 20 X
Figure V- 3:

Groupes des concentrations de, 80 tant que "gaz seul"

Nous remarquons sur cette droite que les pointsseptatifs se resserrent quand la
concentration augmente. Puisque la coordonnéei& pau, nous avons cherché la relation
entre la coordonnée y et la concentration. Nousiswmuve la relation suivante (figure V-
4):

a avec
y=— a =160
C C = concentration en ppm
5I 10 15 20 :
FigureV-4:

Relation entre la coordonnée y et la concentration

Cette derniére relation nous est utile pour lameaissance d'atmospheres inconnues, et
trouver les coordonnées du point représentatif teapkn factoriel.

Avec les résultats des analyses et des coefficieat®niques obtenus, nous avons
exploité un échantillon gazeux inconnu. Il s’agiiree concentration de 3ppm de dioxyde
d’'azote. Nous avons clairement déterminé a I'aieléadméthode de Fisher le caractére isolé
(gaz seuls). Afin de trouver la nature et la cotregion, nous avons utilisé la méthode
canonique. Pour cela, nous utilisons les projestidas dix barycentres du groupe "gaz

seuls" sur les deux premiers axes factoriels (Bablé6).
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H,S H,S H,S NO, NO, NO, SO SO, SO
1ppm | 4ppm | 7ppm | 1ppm | 3ppm | S5ppm | 5ppm | 10ppm | 15ppm
X 50,4 106,7 | 128,6 -28,4 -61,5 -90, 22,4 25, 27

NV

y | -251 | -27,2 | -24,1 6,36 -8,3 -6,3 5,2 19,9 25,

Tableau V.6

Coordonnées des barycentres des différentes coatiens de gaz seuls

Le point inconnu a pour coordonnéess -62,4 et y = -9,0Par comparaison avec le
tableau, nous identifions notre échantillon "N@ppm" ce qui valide notre démarche.

V.2.4. Etude des groupes des mélanges binaires

Cette étude concerne la quantification de chacngideupes constitués d'un mélange
binaire a partir des trois gaz cibles, ceci dansuiede tester le pouvoir de notre systeme a
discriminer les concentrations de gaz dans un rgélgius complexe en raison du nombre
important de possibilités de combinaisons. Ainsiisicommencons avec la discrimination
des trois groupes binaires fHING,, SG/NO,, SQ/H,S) entre eux avant d’aborder la

quantification.

Taux de succes
Variables explicatives Données .
pour chaque capteur originales gﬁg:'sdéaet"()(;))
(%)

@) [Gs 100 99,6
(2) |Gm 89,6 87,6
(3) | (G=Go)/Gs 99,2 99,2
(4) | dG/dt 96,5 96,5
(5) | Y XdG/dt 99,2 99,2
6) |IG() dt 95,8 95,4
(7) | dG,/dt 77,6 77,2
8) |IG () dt 83,8 81,1
© [@)+®B)+(6) 100 99,6
(10) | (2) + (4) + (8) 99,2 99,2
(1) |B)+D+G 100 100
12) |2+ (6)+ G 100 99,6
13) |(D+(B)+G 100 98,8
(14) | (9) + (10) 100 99,6
(15) | tous 100 99,6

Tableau V.7

Comparaison des résultats de I'AFD pour les troimges "mélanges binaires”

- 146 - 01.07.2008



V. Analyse et identification des gaz

Le tableau V.7 montre que la conductance stabifigémet une trés bonne discrimination

entre les groupes ce qui est bien présenté gragrmigpot dans la figure V-5.

20

55

,%802
&
SOz4 H.S
0] *

H>$ 0, O
104 Barycentres
v

* H2S 7ppm

4 H2S 4ppm

.20 v
-20 10 0 10 20 30 40 50

Fonction 2 (9,6%)

Fonction 1 (90,4%)

Figure V -5 :

Identification des concentrations binaires printdpa

Nous avons appliqué I'AFD a chacun de ces groupesres afin de discriminer leur

composition.

) Taux de succes Taux de succes Taux de succes
fellbolts (HS + NOy) (NO; + SO;) (SO, + H,S)
explicatives pour Données |Validation | Données |[Validation | Données |[Validation
chaque capteur originales croisée originales croisée originales croisée

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
(1) |Gs 97,9 97,9 94,2 90,7 97,4 94,7
2) |Gn 97,9 94,8 96,5 93,0 96,1 86,8
(3) |(GeGo)/Gs 99,0 97,9 100 98,8 77,6 61,8
(4) |dG/dt 100 99,0 98,8 93,0 100 96,1
(5) |'YnXdG/dt 100 97,9 100 100 94,7 88,2
6) [IG() dt 100 100 100 100 98,7 94,7
(7) |dG/dt 93,8 91,8 77,9 64,0 94,7 85,5
(8) [IG(t) dt 96,9 95,9 83,7 86,7 96,1 88,2
© [W+®B)+@6) | 100 100 100 96,5 100 97,4
(10) |(2) + (4) + (8)| 100 99,0 100 98,8 100 94,7
1) |3+ (@ +G | 100 99,0 100 95,3 100 98,7
(12) |@)+6)+ G | 100 99,0 100 98,8 100 97,4
13) () +(5)+ G | 100 99,0 100 98,8 100 98,7
(14) [(9) + (10) 100 99,0 100 98,8 100 100
(15) |tous 100 99,0 100 98,8 100 96,1
Tableau V.8

Comparaison des résultats de I'AFD pour les comagahs des mélanges binaires
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Le tableau V.8 résume les taux de classificatioternls en utilisant les parametres
significatifs et leurs combinaisons. Nous obtendagres bons résultats, notamment pour le
groupe HS/NG,.

La figure V-6 nous montre la représentation de réssiltats, avec un ordonnancement
plus ou moins prononcé suivant le mélange : lesangés HS/NO, et SQ/NO, sont
nettement mieux ordonnés que le troisieme mélan§e3a).

(@) (b) (©

60 50 30
k4 G 2041
el 40 30 » 20 g
#
110 H,S 2g7
el 7§ i ® 2t o
13 10 2 itk 10 .
[ B1/20
ol . 1547
é 5@ 310 15/ »
43 & 3 154 10
— -~ 10 0 i
= LEVNTS) X 3115 /| NO, o= T %‘
© .20 [ 1 2 & =
o H.S 4/5 o) 5/10 320 & 10k
al g [ o & b= SO, s
o N 30 2 o
= /5 = SO 5/15 s 511 %M
2 ® 2 2 5120 2 1001 B8 a7
Q Q # Q T #
5 g 5 " :
£ 60 £ 50 L 20
-100 0 100 60 -40 -20 0 20 40 60 40 -30 -20 -10 0 10 20 30
Fonction 1 (71,9%) Fonction 1 (73,1%) Fonction 1 (61,1%)
Figure V -6 :

Identification des concentrations binaires détedlé
(@) LS/INO, (b) SQ/NO, (c) SQ/H,S e échantillon-test inconnu

Ce dernier mélange correspond a un mélange de geixie type réducteur, dont les
réponses sont plus difficilement différentiablese qgans le cas de mélanges de types
oxydant/réducteur (les deux cas précédents).

Afin de valider nos résultats, nous essayons emgiweun mélange gazeux binaire
composeé de 4ppm83 et 3ppm N@n'ayant pas servi a l'apprentissage. Grace a thoae
de Fisher, nous lidentifions dans le groupe ddmaites”, puis dans le groupe binaire
"H,S+NG,". Dans une derniére étape, nous cherchons a fdifiea

En utilisant les coefficients des fonctions canaeg le point inconnu a pour
coordonnéex = 9,5 et y = -8,0dans la projection des axes factoriels utilisésud\
présentons dans le tableau V.9 les coordonnédsatgsentres des différentes combinaisons
de concentrations.

Apres comparaison (calcul de distances) il appar@h que I'échantillon inconnu
correspond au groupe (3ppm N@ppm HS).
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NO2 lppm 3ppm Sppm
H2S X y X y X y
1ppm -14.,5 45,0 -63,7 9,1 -93,4 -4.9
4ppm 39,0 33,6 11,8 -10,1 -6,3 -27,2
7ppm 78,6 15,4 38,9 -20,2 21,6 -42.0
Tableau V.9

Coordonnées des barycentres des différentes commbinsabinaires de concentrations

V.2.5. Etude des groupes des mélanges ternaires

Nous pouvons chercher directement la concentrat@®nhaque gaz du mélange ternaire,
puisque nous savons a partir de la premiere digtation que les trois gaz sont contenus
dans le mélange, mais la quantification directegchpe "mélange ternaire” est difficile,
étant donné le nombre de classes de concentraBiéy Aussi, nous avons quantifié
indépendamment chaque gaz a partir de I'ensemisledolenées des composés ternaires
(Tableau V.10)

. Taux de succes Taux de succes Taux de succes
variables (NO,) (H:S) (SO)
explicatives pour Données |Validation | Données |Validation | Données |Validation
chaque capteur originales croisée originales croisée originales croisée
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
(1) |Gs 67,7 66,5 82,7 82,7 68,5 64,1
(2) |Gn 71,0 69,4 85,1 83,9 49,2 43,1
(3) [(G—Go)/Gs 69,4 67,3 64,5 60,9 55,2 50,8
(4) [dG/dt 74,6 72,6 100 100 74,2 70,2
(5) |Y,>dG/dt 70,2 67,3 70,2 68,5 61,7 54,8
(6) [JG(t) dt 91,9 91,1 89,5 89,1 68,1 64,1
(7) [dG/dt 73,8 72,2 81,9 81,0 61,3 54,0
(8) |IG.(t) dt 90,3 87,5 99,2 98,0 56,0 52,0
© [W+G)+@®)| 988 98,4 100 100 87,5 81,0
(10) [(2) + (4) + (8)| 99,2 98,8 100 100 82,3 74,2
1) [+ +G | 97,2 95,5 100 100 88,9 83,5
12) [+ 6)+G | 99,6 98,4 100 100 89,1 86,7
13) () +BG)+G | 92,7 90,3 96,0 94,8 83,5 76,2
(14) [(9) + (10) 100 100 100 100 91,9 87,9
(15) |tous 100 100 100 100 98,0 96,8
Tableau V.10
Comparaison des résultats de I'’AFD pour les mélatgmaires
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Nous constatons la bonne discrimination des coragmts de HS (Figure V-7). Celles
de NQ sont bien classées si I'on utilise I'ensemblepdgamétres significatifs. Par contre,

les concentrations de $®ont plus difficilement discriminées.

(@) (b) (©

a
& =
. . - 2 ;vv AA%A
- 4]
44 %A A w§ ! PR
g‘“m 2 Tl g
%ﬁ 2 ol Ja :?7 ﬂgﬁA 5
: . D sl o,
A%AA . 0 e e Toe
agal ¢ » B
04 4 " ay ¥ B
3
-2 S

Fonction 2 (3,2%)

Fonction 2 (7,4%)
Fonction 2 (1,8%)

-8 o
-20 -10 0 10 20 -20 -10 0 10 20 -10 0 10 20

Fonction 1(96,8%) Fonction 1 (92,6%) Fonction 1 (97,7%)

Figure V -7 :
Identification des concentrations en mélanges erna
(@) NG, (b) H,S (c) SQ ® échantillon-test inconnu

Ces résultats concordent avec les résultats detéasation. Les six capteurs répondent
a HS et NQ, avec une bonne séparation des réponses selondardration (meilleure pour
H.S). Seulement trois capteurs répondent pous, 80les réponses aux concentrations 10,
15, 20ppm, sont trés rapprochées.

Nous avons également étudié un échantillon gazewonnu d'un mélange de
concentration BB 7ppm, NQ 3ppm, SQ 10ppm. Tout d'abord, cette mesure est bien classée
dans le groupe "ternaires”. Puis nous avons chdechéntenu de N© L’AFD nous avait
donné les barycentres suivants (Tableau V.11) :

NO, 1ppm 3ppm Sppm
X y X y X y
8,6 0,8 -2,6 2,5 -7,6 -2,1
Tableau V.11

Barycentres des concentrations en,Ni@élange ternaire)
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Les coordonnées représentatives dans le groupe MO point inconnu sont

x =-4.3 ety = 3,1¢ce qui se trouve plus prés du barycentre 3ppm.

Pour le résultat de I'analyse dgS3les barycentres sont présentés dans le tabldal: V-

H»S 1ppm 4ppm 7ppm
X y X y X y
16,2 2,3 -0,3 -4.4 -12,7 2,5
Tableau V.12

Barycentres des concentrations e imélange ternaire)

L’échantillon gazeux a la position=-12,9 et y = 2,8ui est plus proche du barycentre
de la concentration 7ppm. Il reste a détermin@olecentration de SQen utilisant toujours
les résultats donnés pour S@ar I'AFD (Tableau V-12)

SO, 5ppm 10ppm 15ppm 20ppm
X y X X y y X y
7,1 -0,9 1,9 1,2 -2,7 0,6 -6,2 -0,9
Tableau V.12

Barycentres des concentrations en §@¢lange ternaire)

L’échantillon gazeux a comme coordonnées 2,4 et y = 2,3ce qui correspond au

groupe de la concentration 10ppm. L'échantillomimm a comme composition

H,S : 7ppm
NO; : 3ppm
SO, : 10ppm

Il est donc bien classé. Grace aux mesures incgngue nous avons exploitées, la
validation du prototype a été confirmée. Cette fifieation des points inconnus a partir des
fonctions discriminantes a été réalisée par le rarogne d’application implanté dans le nez

électronique.
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V.2.6. Organigramme de discrimination

Notre nez électronigue est donc capable de disteinles mélanges gazeux avec leurs
différentes concentrations. La nature des groupesux se fait a I'aide des regles issues de
la méthode de Fisher, qui permet un calcul plusdeapet tient compte des inégalités de
dimensions de groupes. Par contre, l'utilisation régles issues des fonctions discriminantes
canoniques est plus appropriée pour déterminerotecentration des composants d'une
atmosphére gazeuse. Cette méthode permet de congaasition d'un point inconnu aux
barycentres des différents groupes d'identificat&inde choisir le barycentre le plus
approprié. Dans ce cadre cette méthode peut nousefiee une approximation d'une
concentration non sélectionnée pour l'apprentissiagdigure V-8 résume l'organigramme

de discrimination retenu dans le cas de trois gde éeurs mélanges.

Base compléte de
caractérisation

Analyse de Fisher

Groupe el Groutpe o
“gaz seuls" melanges ternaires
Analyse Groupe Analyse
canoniaue “mélanges binaires” canoniaue
A\ 4
I Vs ~N
Quantification T
des 10 groupes : Quantlflcatlon.
| d des 3 groupes :
H:S 1, 4, 7ppm Analyse de .S 1. 4. 7pom
SO, 5, 10, 15, 20ppm Fisher L 2> 1,4, /pp
NO, 1, 3, Sppm 4 L A
Quantification
des 4 groupes :

S0, 5, 10, 15, 20ppm

Discrimination

4 N
des 3 groupes : Quantification
des 3 groupes :
H,S et NO, NO; 1, 3, 5ppm
SO, et H,S ~
NO; et SO,
Analyse Analyse
canonigue canoniaue
Analyse
canoniaue
4
Quantification des Quantification des Quantification des
9 groupes H,S/NO;: 12 groupes NO,/SO,: 12 groupes SO,/H,S:
1/1, 4/1,7/1 1/5, 1/10, 1/15, 1/20 1/5, 1/10, 1/15, 1/20
1/3, 413, 7/3 3/5, 3/10, 3/15, 3/20 4/5, 4/10, 4/15, 4/20
1/5, 4/5, 7/5 5/5, 5/10, 5/15, 5/20 7/5, 7/10, 7/15, 7/20
Figure V -8 :

Organigramme de la discrimination des gaz ciblekedeurs concentrations
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V.2.7. Etude de la ressemblance des capteurs

Dans le but de remplacer des capteurs redondantd’auatres capteurs peut-étre plus
spécifiques, nous avons décidé de déterminer t&latipn entre les six capteurs. L'’Analyse
en Composantes Principales peut évaluer le taunteddépendance entre les capteurs, en
réorganisant la base de données de sorte que fEsura deviennent les variables

explicatives. Le tableau V.13 donne les corrélaisous forme de résultats numériques.

TGS2602| TGS2610| TGS2620| TGS825| TGS2106| TGS826
TGS2602 1 0,077 0,460 0,251 0,841 0,31
TGS2610( 0,077 1 0,733 0,802 0,155 0,790
TGS2620| 0,460 0,733 1 0,871 0,543 0,762
TGS825 0,251 0,802 0,871 1 0,274 0,701
TGS2106| 0,841 0,155 0,543 0,27 1 0,425
TGS826 0,311 0,790 0,762 0,701 0,42 1

Tableau V.13

Corrélation entre les capteurs utilisés

La plus forte corrélation est de l'ordre de 87%udln‘avons pas de capteurs fortement

corrélés. Notre choix de capteurs est donc judicieu

V.3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié l'identificatites différentes concentrations des
gaz BS, NG et SQ dans des mélanges gazeux complexes.

Nous avons mis en place une base de données queeanons étudiée a l'aide de
I’Analyse Factorielle Discriminante (AFD) qui esteiméthode de classification supervisée
et multidimensionnelle a but décisionnel, donnamtsiades regles de décision pour
I'identification des échantillons gazeux inconnD4ine part elle permet une représentation
graphique des classes et des échantillons incoretisd’autre part, ses algorithmes
d’identification basés sur des fonctions linéasest simples a implanter dans le module de
contrdle du systéeme, en l'occurrence le microcteurd et rapides a utiliser. Nous avons

utilisé deux regles de décisions essentiellesnalisse de Fisher et I'analyse canonique. La
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méthode de Fisher est une méthode d’utilisatiordeagui permet une programmation et un
calcul simple. La méthode canonique permet de lisRrales résultats, par exemple la
visualisation en 2 ou 3 dimensions des variableg@iquer, comme les concentrations de
gaz dans notre cas.

Nous avons tout d'abord recherché les variablesicaipes les plus représentatives,
sélectionné l'association de ces variables afirb@doir les meilleurs taux de discrimination
en classes, en utilisant la base de données cgtirades mesures de caractérisation.

L'utilisation de I'analyse de Fisher nous a permés classer rapidement la nature du
mélange selon le type gaz seul, binaire ou ternBiams le cas du groupe "binaire", nous
devons de nouveau utiliser l'analyse de Fisher m#yrarer en trois groupes binaires
représentant les trois mélanges possibles.

Puis nous avons utilisé I'analyse canonique potecefer la quantification de nos
échantillons. Cette quantification a été bien rigudans le cas des "gaz seuls", des mélanges
binaires pour les mélanges contenant deux gaz detigg antagoniste @3/NO, et
SO,/NQOy). Pour le troisieme meélange {BSQ), la classification est plus difficile. Nous
obtenons toutefois un taux de succés correct disami des groupements de parametres
représentatifs. En ce qui concerne les mélangaaites, nous avons quantifié directement
chaque constituant a l'aide de l'analyse canoniges.résultats sont tres bons en ce qui
concerne KIS et NQ, plus délicats pour SO

Chaque étape de la classification a été validée amesucces total par des échantillons
inconnus. Leur affectation peut se faire directetmsem la représentation graphique. Dans
une derniére partie, nous avons étudié la redomdd@aos capteurs. Aucun des capteurs ne

s'est réveélé redondant avec un autre, ce qui coafirotre choix initial.
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Conclusion Générale

L’objectif de nos travaux de recherche est la cptice d’'un appareil portable et peu
colteux qui soit capable d'identifier des odeursdes mélanges de gaz dans un large
domaine d’applications. Afin de valider la conceptide ce systéeme multi-capteurs de gaz
intelligent, appelé "nez électronique”, nous avoheisi d’étudier trois gaz polluants${
NO, et SQ, seuls ou en mélanges binaires ou ternaires, eenantagoniste (réducteur ou
oxydant) par rapport a la couche sensible des geptie gaz.

La mesure quantitative de ces gaz polluants prés sibeirces d’émission permet
d’envisager un suivi en continu ou une cartograpl@epollution a partir de ces sites. Ceci
constitue le but ultime de cette recherche, ave@taptations indispensables que poseront
I'apprentissage et la mesure dans le milieu réel.

Apres avoir présenté les sources et les problém@es lla pollution atmosphérique, nous
avons justifié le but de notre étude, en exposaiekoin mondial d’équipements peu chers
et adéquats pour un contréle de la qualité de bairce que les dispositifs actuels sont chers,
compliqués ou volumineux. Le principe d’'un nez #leuque a été comparé avec le systeme
olfactif et les types de capteurs de gaz utilisasscces systemes ont été décrits. Nous avons
détaillé l'intérét d’'un nez électronique en donnlastdifférents domaines d’application.

A partir de cette considération approfondie deat'étctuel nous avons dressé la liste des
critéres pour la conception d’'un appareil pouvaadapter facilement a une large gamme
d’applications. L'intérét de ce systeme portablgidé aussi en son faible codt, son entiere
autonomie et ses faibles dimensions, de facontidisku aisément dans des applications
mobiles.

La partie sensible comprend un réseau de six aaptieugaz a oxydes métalliqgues semi-
conducteurs différents dont on peut exploiter lasg®lité croisée. Le choix des capteurs
dépend de l'application choisie (gaz cibles). Cagstaurs sont simples d’utilisation et ont
'avantage d’étre robustes, trés sensibles a uge lgamme de gaz et peu codteux. lls sont
commercialisés d’'une maniere slre et la gamme dpteurs proposee est bien fournie.

D’autre part cette gamme évolue sans cesse versagesurs plus sensibles et sélectifs, et de
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moindre consommation d’énergie. Les capteurs desgatzplacés de maniére a étre soumis
aux mémes conditions expérimentales. Ainsi, I'atitaton en gaz se fait a I'aide d'un flux
dynamique, grace a une micro-pompe placée en bgalmatériaux choisis pour les deux
boitiers sont en plastique inerte chimiquement. Nagsocions au réseau de capteurs de gaz,
un capteur de température et un capteur dhumiditdispensables aux mesures
environnementales parce que ces deux grandewsimeint le signal de réponse du capteur.

L'unité intelligente du systéme consiste en un oaentréleur, relié a une mémoire
Compact Flash, qui peut posséder une grande capeiciétre aisément interchangeable.
Cette partie intelligente assure I'acquisition plgigraitement des données, les procédures
d’analyse grace aux algorithmes implantés, I'emmtegment des données dans la mémoire
Compact Flash ainsi que l'affichage ou le transfartésultat par ligne téléphonique ou voie
hertzienne.

Aprés la construction du prototype, nous avonsséala validation en laboratoire pour la
détection de trois gaz polluants atmosphériquesS, HNG, et SQ, seuls en mélanges
binaires et ternaires. Un dispositif expérimentaté& mis en place afin de pouvoir réaliser
I'apprentissage de I'appareil pour la détectioseemélanges gazeux.

Pour simplifier I'acquisition des mesures, nous reveéalisé une automatisation qui
génere un cycle de mesure avec différents mélagaesux et enregistre les réponses des
capteurs. Notre systéme peut étre piloté et vééfidistance a l'aide de l'ordinateur de
commande via un modem et un logiciel de télécomuoatian.

Nous avons ensuite procédé au traitement des derdeéearactérisation. Nous avons
déduit a partir des réponses temporelles des aaptes parameétres significatifs non
redondants, communs a toutes les réponses etdsuspteurs tels que;,Ga conductance
stabilisée, pdm, la pente moyennée de la phasardgoa de la réponse ainsi que la valeur
de la conductance initialegGInclure cette derniére valeur est importante dérprendre en
compte la dérive des capteurs, d'une part, et aoart la nature de I'atmosphere de
référence.

La caractérisation sous gaz seuls nous a permiomidure que tous les capteurs de la
matrice répondent differemment a chacun des tras €udiés. Pour 43 et SQ, gaz
réducteurs, la réponse temporelle de tous les wapsensibles a ces gaz (3/6 pour, 6
pour HS) est croissante, avec une amplitude plus imp@rtpour HS quel que soit le
capteur. Pour N& gaz oxydant, tous les capteurs présentent unenséptemporelle

décroissante, d’amplitude nettement moins impoetguoe pour les deux gaz précédents.
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Nous avons réalisé une base d'apprentissage @ tla&l parameétres représentatifs issus
de la caractérisation. Elle a été exploitée ad'ad I'Analyse Factorielle Discriminante, dont
nous avons utilisé deux méthodes : la méthode sleeFipermettant un calcul rapide, et la
méthode canonique, permettant l'attribution d'aphéses inconnues par comparaison aux
barycentres des groupes d'affectation. L'analyse Figher a permis une bonne
reconnaissance des natures de gaz, tandis quetifguation des atmosphéres gazeuses a
éte faite a l'aide de l'analyse canonique. Les ficomits déduits de chaque phase de
I'identification ont été introduits sous forme d@ithmes dans le microcontréleur. Les
échantillons inconnus ont tous été identifiés, emamps de I'ordre de 30 secondes. Ces bons
résultats confirment la validité de notre démarche. effet, le systeme est capable de
distinguer les composants d'une atmosphere compipNepeuvent avoir des effets
semblables sur les capteurs$1SQ) ou antagonistes (NQ

Aprés cette validation du nez électronique au latmare, nous sommes en discussion
pour effectuer des mesures sur plusieurs siteagal. Un projet est en cours concernant la
mesure d'odeurs dans une ferme expérimentale dandornaine de l'aviculture. La
quantification d'odeurs doit permettre la détermioma du besoin de traitement de

rafraichissement dans le batiment d'élevage ebaenander ce processus.
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| — Compléments sur les capteurs a oxydes métalliga

Dans le chapitre Il nous avons donné un apercuesupropriétés des capteurs a base
d’oxydes métalliques. Ce type de capteur est sknailune large gamme de gaz, il est peu
colteux, robuste, petit et ne requiert qu'une umstntation simple. Nous détaillons ci-

dessous sa structure générale.

grillage acier inoxydable

Elément capteur

Figure A-1:

Structure mécanique d’un capteur a oxydes métaliqu

Le principe de ce capteur est basé sur une réachimnique. Cette réaction génere une
variation de la conductance de la couche semi-airida qui est maintenue a une
température de fonctionnement de l'ordre 300 a G0Q%s principaux mécanismes de

conduction en présence d’'un gaz peuvent se resuenées différentes étapes suivantes :

- En absence d'oxygene, des électrons de la bandeldece sont transférés dans la
bande de conduction. Le nombre d’électrons libtegreente et ils circulent librement
a travers les grains de la couche de dioxyde digtai

- Lorsque le capteur est en contact avec de l'arelécules d’oxygene sont adsorbées
sur sa couche sensible et captent des éleamna couche semi-conductrice. Ceci
provoque une diminution de la densité d’électrames dans le cristal. Il se forme une
barriére de potentiel au niveau des joints de grailont la hauteur est fonction de la
concentration de molécules adsorbées. Cette barder potentiel a pour effet
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d’influencer le flux des électrons et provoque wagiation de la conductance de la
couche sensible;

- Lorsque le capteur est en présence d’'une atmospbatenant un gaz réducteur (par
exemple HS), les molécules d’oxygéne adsorbées réagissentlas molécules de ce
gaz, ce qui provoque une oxydation du gaz, entndinae rupture des liaisons de
'oxygeéne a la surface, d’'ou une augmentation deelasité d’électrons libres dans le
cristal. Ceci a pour effet de diminuer la barriéie potentiel bloquant le flux des
électrons et ainsi d’augmenter la conductance dauteca Un gaz oxydant (par
exemple NQ), provoque l'effet inverse, mais nettement plublénent.

D’une facon générale, les différentes réactionsedet gaz et I'oxygene en surface d’'une
couche semi-conductrice dépendent de la naturend®sériaux et de la température de
I'élément sensible. Le tableau A-1 résume le congmoent obtenu pour tous les types de
capteurs a base d'oxydes métalliques (type n oanpjonction de la nature du gaz. Les

capteurs que nous avons choisi sont de type n.

gaz oxydant (NQ. ) gaz réducteur (SQ, H.S, ...)
Type n diminution augmentation
de la conductance de la conductance
Type p augmentation diminution
de la conductance de la conductance
Tableau A-1

Réponse en fonction du gaz et du matériau

Afin d’améliorer la sélectivité des couches semsiblon peut ajouter des catalyseurs (Pt,
Pd, ...) ou des additifs, généralement d’autres oxyBar exemple quelques pour-cents de
CuO dans Sngpour un capteur deAS [108].
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Il — Caractéristiqgues du microcontroleur M16C

Le microcontréleur dispose de 91 instructions dsebdl posseéde un CRC (circuit de

calculateur), un DMAC et un Watchdog timer. Le ra@mwntroleur ne consomme que 32,5mA

avec une alimentation de 5V et une fréquence deHGbE qui est important étant donneé les

algorithmes de reconnaissance utilisés. Le tabdfeduésume les principales caractéristiques

techniques :

générateur de fréequence

16 MHz

tension d’alimentation

4a55V

interruptions

20 internes, 5 externes, 7 priorités

timer 16 bits

8 timers programmables

interfaces séries

4 (RS232)

entrées analogiques

8 voies a 10 Bits

sorties analogiques

2 voies a 8 Bits

entrées et sorties logiques

87 lignes

mémoire interne

Kilo octets)

ROM (256 Kilo octets), RAM (4 a 20

mémoire externe

extensible non limitée

Caractéristiques essentielles du microcontréleur

Tableau A-2

Organisation de la mémoire du M16C

La mémoire du M16C est constituée de différenterego La figure A-3 montre

I'organisation de la mémoire.

00000h R
00400h T,
053FFh 2068
0C000h
mémoire
flash
256 KB
FFFFFh

utilisateur RAM
18,6 KB

4CCCh

programme monitor

FBEOOh
FCO000h

FFEOOh

vecteur
#18 a #255

programme utilisateur

Not used

area 239,4 KB

Not used

Not used

non utilisée

Not used

Not used

Monitor program
16 KB

Not used

512 octet

parameétres utilisateur

Reset

Figure A-3:

Organisation de la mémoire interne du M16C
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Chaque M16C posséde un bootloader intégré qui sevdr dans une mémoire
supplémentaire de 8 kilo-octets. Ce bootloader tva &pelé par le microprocesseur si un
certain port (P5.0) est mis a I'état haut apresraaftectué un reset ou un redémarrage. Pour
que le bootloader fasse la communication en mode agynchrone, le port CLK1 (P6.5) doit
étre au niveau zéro. Des que le bootloader esti@pme peut transmettre un programme a la

mémoire interne flash.

Mode étendu en utilisant la carte Compact Flash

Le M16C a la possibilité d’élargir sa mémoire decia illimitée, appelé "mode étendu”.
Lorsque ce mode est utilisé, le microcontroleutiséaa communication par des registres
d’adresses et de données ainsi que par des sigimgprmmande (CS0-3, RD, WRL/WR,
WRH/BHE, ALE, RDY, HOLD, HLDA et BCLK).

La broche CNVss du microcontrdleur est, pour ce anottligatoirement a la masse (Vss).
Avant d’écrire des données dans les registres deepseur, il faut que le registre "Protect"
soit mis a I'état haut. En mode mémoire étendubleshes HOLD et RDY doivent étre a
I'état haut. Le "Chip Select" est actif. Dans natas la mémoire externe consiste en une carte

Compact Flash dont la figure A.4 montre la connexda microcontroleur [115].

MIGCSD -@- Card
Al % 77Lr—m
Ald-A I AL0-AL
Al ] RECH
DI5-Di D150
BYTE -@ -@ = 3
¢ I II17771771
- - - o =
b I CE2i
i o 6 &
Rl e
W W
10R
TOWIRH
Dl
Part] 2
Port2 VL
Part3 sz
Portd RESET
Parts BVDI
Parté BVIR
INT0 or Pest 7 READY
INPACKSH
CSEl
W
WAITH

Connexion du M16C

en mode Memory Extend et Memory Mapped
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La figure A-5 montre les schémas des circuits darocontréleur et de la mémoire
externe. Par ailleurs, ce sont leurs dimensiongiégtérminent le volume du boitier de I'unité

intelligente du prototype.
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Figure A-5:

Le circuit MC 62/C (a gauche) et le circuit M16C-LCF

Ces deux circuits sont superposables et ont unerdiion de 80x100x60mm, satisfaisant a
nos criteres de dimension. Cependant le circuit aienchoisi pose un inconvénient puisqu’il
utilise huit des dix entrées analogiques (P100 97PJour sa communication avec le
microcontréleur. Cela signifie que sans modificatidu circuit, on ne peut pas disposer
d’assez de voies analogiques pour tous les sigdesixxapteurs de gaz. Nous avons résolu ce
probleme en réalisant une dérivation (a I'aide daxdconnecteurs 50 broches), pour libérer

les lignes analogiques et les remplacer par dasditpgiques du microcontroleur.

Interfaces séries au circuit

00000 00000
[eXeXoXo) 0000

X2 (DB9) X1 (DB9)

Figure A.6

Les interfaces séries du circuit

Deux des quatre interfaces séries sont cablésesucahnecteurs de type DB9 : l'interface
X1 est utilisée pour la programmation du microcolenr ou la communication avec

I'appareil GPRS, tandis que X2 sert a transmetsalbnnées de mesure vers 'ordinateur.
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Fréquence d’exploitation du microcontréleur

La période de décrémentation de la valeur du tiestr donnée par la fréquence de
fonctionnement du microcontrdleur, qui est géngraéeun quartz. Le microcontréleur M16C
travaille avec une fréquence de 16MHz. L'exécutien’instruction de décrémentation de la
valeur du timer a besoin d'un cycle d'horloge. Gajaifie que le timer doit compter jusqu'a
16 01 pour une temporisation d’'une seconde. Nous pouvédsire ce grand nombre en
divisant la fréquence de I'horloge p&r Pa formule ci-dessous donne ainsi la valeur aela

dans le timer afin d'avoir une période d’une seeond

1610°
25¢€

Cette valeur servira d’appeler une interruptionaacddence d’'une seconde pour saisir

= 62500

successivement une valeur sur chaque capteur d€gte fréquence sera également utilisée

pour I'affichage de I'heure et du temps de mesure.

Le convertisseur analogique numérique

La valeur numérique 10 bits est enregistrée dans degistres type octet. Les 8 bits
inférieurs (low) sont mis dans une adresse paitgl)ales 2 bits supérieurs (high) dans une
adresse impaire (adxh). Le résultat de la valeundsure est donc une addition des contenus
de ces deux adresses :

valeurbinaire = (adressepaire) +(adressémpaire) [256

Les lignes numériques

Une résistance de charge est nécessaire lorsqtilise une ligne logique en mode entrée

+Vce

entrée
numérique

l_ GND

Figure A.7

Principe d’'une connexion pull-up
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lll — L’organisation du logiciel du microcontroleur

Durant I'’évaluation du programme il est importaatgbuvoir vérifier I'exécution du code
pas a pas, pour cela nous utilisons le debuggerOKI3® programme est disponible
gratuitement et a usage illimité.

Nous avons écrit de nombreuses fonctions dont eaptiquons les taches de maniere
successive.

Fonctions générales

La fonction blink() réalise linitialisation des mables donnant la fréquence d’horloge
correspondante. La fonction SynchroniserTemps(jseeBacquisition exacte d’'une seconde.
La fonction DIO_Handle() traite les signaux logigud.e déroulement de la mesure

analogique est réalisé dans la fonction Aquisitiesite().

L'interface série

Pour la programmation de linterface série X1 ou, X2faut initialiser les drivers du
microcontréleur pour configurer les parametresalggdnsmission. Nous avons configuré les
drivers de cette interface pour un taux de transionisde 19200 Kbit/s, le nombre des bits en
série (8 Bits), la parité (aucune), le mode (asymud) etc. le protocole de transmission est le
suivant : des qu’un code ASCII arrive sur la lignee interruption hardware est appelée sous
forme de la fonction se_receive_int() et le contdoucode recu peut étre exploité. L'envoi
des informations se déroule octet par octet. Danfohction serial_print(), on charge le
registre UOTB (03A2h) avec le code ASCIlI de 8 bit® processeur envoie ce code
immeédiatement et appelle la fonction ‘se_trans)’intfsque la transmission est achevée.
Chaque interface (X1 et X2) possede ses propresiéms qui sont distinguées par une entéte
différente.

Aprés I'envoi des données vers le serveur, le pante de communication doit confirmer

I'acquisition des données en renvoyant le code ‘8i. des parasites ont perturbé la
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transmission et que la somme de vérification diffée celle calculée a I'émission, il renvoie

le code ‘W’ qui demande d’envoyer de nouveau tEmées.

Administration de la carte Compact Flash

Un outil permet de formater la carte Compact Flgsehction fdisk()) et d'initialiser la
carte (avec la valeur OxFF). Cette fonction estdrtgmte si I'ordre des fichiers sur la carte a
été modifié. Un format de la carte a partir dedioateur n’effectue qu’une réorganisation de
la structure. Le contenu des fichiers reste idemiticgEn écrivant la valeur OXFF, le texte
introductif est effacé et le systeme de fichier F&€onnait tous les fichiers traités.

Les fonctions concernant la commande de la cartseCtouvent dans le fichier header
cfcard.h. La fonction InitCard() organise l'initishtion de la carte lorsqu’elle est placée dans
le nez électronique.

La fonction read_flash_block() lit 512 octets qanscomparés avec le texte introductif.
Elle enregistre la position dans la variable adr.d&but d’'une mesure, le texte introductif du
fichier actuel est lu et gardé dans la variableTgxtbufferCF. L'’heure et les valeurs de
température et d’humidité actuelles sont écraséas gtre réinitialisées. En enlevant la carte,
la fonction mexpm_off() remet le microcontrdleurrande mémoire standard.

Pour le traitement ultérieur des données, le progra utlise la fonction
ValeurDeMesure() en donnant les parameétres conaelmauméro du capteur et l'instant de
mesure. Cette fonction appelle read flash_block({)adresse ou se trouvent les valeurs
désirées. Puis elle extrait les valeurs dans le mpha de variables

g_nTableDixBit[capteur][seconde] hormis si ellestsdéja prises.

Pilotage de l'afficheur

Concernant la programmation de [lafficheur nous edémlisons les fonctions de
commande dans le fichier display.h qui est reli@écale code du programme principal.
Linitialisation de I'afficheur se fait dans la fotion initdisp(). Ici on décide si I'afficheur sera
configuré en mode 4 ou 8 bits. 8 bits signifientplus petit temps de réaction (quelques ms)
mais requierent plus de ports numérigues. Puisguenhps de réponse de l'affichage n’est

pas crucial, le mode 4 bits est donc suffisant @ibesoins. Le port 9 du microcontrdleur est
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chargé de ce contréle. Le signal RS indique sdbi’d’'un code d’instruction (1) ou d’'une
transmission de données (0).

La fonction busy() vérifie si le processeur de fldfeur a terminé le traitement
commandé. La figure A-7 montre le procédé d’inisiation.

Y

Alimentation Attente /RS R W DB7 DB6 DB5
> 15ms

0 0 0 0 1 1 ] Attente
0 0 0 0 1 0 > 4.2ms
0 0 1 1 X X
0 0 0O O o0 O ]
O o0 1 1 o0 O ——>| Démarrer mode 4 bits
0 0 0 0 0 0 ]
O 0 O o0 o0 1 ——»[ Effacer
0 0 0O O o0 O

\ 0 0 0 1 1 Oj_’[ Fin d'initialisation ]

Figure A-7 :

Initialisation de I'afficheur LCD

L’appel de la fonction Clear() efface I'écran. Avacfonction curspos(X, y) le curseur est
placé et outb() envoie un octet a I'afficheur. esctions print(un texte), printnum(un
numéro) et printhex(un numéro hexadécimal) donhemossibilité d’afficher le texte de
maniére structurée et simple.

Chaque seconde, le programme exécute la foncti@pl@iTemps() qui affiche — si
auparavant initialisée par l'interface série -eline actuelle. L’afficheur indique également,

durant une mesure, les valeurs de la températute I#tumidité dans la cellule de mesure.

L’implantation des algorithmes d’analyse

Dans le fichier "sigparam.h" se trouvent les famusi qui réalisent I'exploitation des
coefficients. La fonction Lisser() réalise ce pagegment. Puis CalculerParameter() détermine
et dépose les paramétres dans le tableau de wagablinfoParametres[paramétre][capteur].

La fonction AnalyseFisher() multiplie ce tableaueavle tableau des coefficients
g_dFisher[paramétre de capteur][groupe].

Le nom du groupe est consigné dans la variable mpus@[3][12]. Le schéma ci-dessous

montre le procédé pour trouver le groupe le plobable.
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Extractions des parameétres représentatifs,

Initialisation des indices:
(i=0, fi=0)

j:

=i+l

nombre
de parametres

i=i+1

?

nombre

de groupes
2

Max(f;) = groupe d'appartenance

Figure A-8 :

Organigramme, Régle de décision Fisher
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IV — Le dispositif expérimental

Le logiciel d’automatisation

Le programme d’automatisation au laboratoire w@ilisme approche de programmation
orientée objet. Des classes de sous-programmesigeant I'implémentation des objets, dites
instances [126]. Le tableau A-3 montre les classesentielles de notre programme. Une
description plus détaillée de ce programme se g@mwannexe.

Classe : Description

CcapteurApp | Elle concerne le démarrage de l'apidicaen utilisant la fonction
Initinstance() et elle contient les attributs glokadu programme. Cette
classe peut étre utilisée par toutes les classesaptes en créant un

pointeur, ce qui est utilisé dans un grand nomleréodctions.

CmainFrame | Cette classe est destinée a l'afficliega barre d’outil et des différents

menus (dialogues).

CcapteurDoc | Elle est prévue pour garder les dond&es document. Un objet de |a

classe CcapteurSet y est contenu.

CcapteurSet Cette classe inclut les fonctions pagces a la base de données. Elle
posséde des variables qui correspondent au chartgblau du ficher MS$

Access, notre base de données.

CcapteurView | Elle possede la plupart des fonctieustout celles qui concernent
linterface homme machine. Elle comprend un pointeaur ['objet
CcapteurSet de la classe CcapteurDoc. Le rangahesrdonnées recues du
microcontréleur dans la base de données de MS Acleeprésentation et le
renouvellement de [Iaffichage des courbes dans d@mensions
modifiables, I'écriture des fichiers *.dat avec ledeurs en conductance, en
tension ou en bits (10), font partie des fonctidada classe CcapteurView.

CctriCourbe | Pour l'affichage de la courbe nous travaillons essbement avec de

n

Ccourbe objets. L’ensemble (CctrlCourbe) se compose de meuses courbe

n

CpointMesure | (Ccourbe) qui regroupent de nombreux points aveccderdonnees x ety
(CpointMesure).
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Cthread Toutes les classes dérivées de la clasdeeéd) peuvent travailler
indépendamment dans leur propre tache (multithngaldinultitasking).

CgetData Elles sont destinées a la mise en disposition daovemunication avec le

cvC24 microcontréleur par interface série. Les données aguivent sont

distribuées dans des variables des la classe CcSpte

Tableau A-3

Récapitulation des classes VC++

La classe Cautomatisation contient ces méthodesoasttitue I'interface pour la

communication.

Commande des électrovannes par le systeme PLC

Nous commandons les électrovannes a partir d’'urte ceelais placée dans le systeme

PLC. La figure A-9 montre la connexion électriqueng électrovanne.

24V > g ov

Relais du PLC Electrovanne

Figure A-9:

Connections des électrovannes
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Nez électronique portable (NEPO)

Martine Lumberas, Pascal Strobel, Maryam Siadat



Conception et réalisation d’'un systeme multicaptels portable intelligent en vue
de la détection des gaz polluants NDH,S et SQ en mélanges de faible concentration

Les systemes multicapteurs intelligents de gaz @teetroniques) connaissent actuellement
un développement accru pour de nombreux domairsgspltations. Inscrit dans le large
domaine de la lutte contre la pollution atmosphérjgnotre travail a pour but principal la
réalisation et la validation d'un nez électroniguoetable et autonome. Aprés avoir situé ce
besoin dans le cadre de la mesure en continu daspis atmosphériques et présenté le
principe de nez électronique, nous établissons plepriétés requises du prototype a
concevoir. Pour répondre aux critéres de flexiiliaible colt, robustesse et portabilité, nous
justifions le choix des capteurs de gaz (six capted oxydes métalliques), de l'unité
intelligente (microcontrdleur et mémoire CompaddHl), ainsi que des autres composants et
leur assemblage. Le prototype réalisé a été valid@boratoire pour la détection de trois gaz
polluants : HS, NQ et SQ seuls ou en multiples mélanges, en faible conatotr
correspondant a une pollution industrielle préssdarces émissives. Plusieurs parametres
représentatifs des différentes phases et variatiessréponses temporelles des capteurs ont
été sélectionnés. Une base d'apprentissage estitwéasa partir de ces parametres et
exploitée a laide d'une méthode de classificatsupervisée (Analyse Factorielle
Discriminante). Nous avons obtenu une tres bonassification de la composition des
atmosphéres gazeuses étudiées, ainsi que des tratioes de chaque constituant. Les regles
de décision établies et implantées dans la ménahirgrototype ont permis l'identification
avec succes des échantillons inconnus.

Mots clés: Nez électronique portable, Capteursale §ollution environnementale,
Analyse Factorielle Discriminante, Caractétisa et validation en laboratoire

Conception and realisation of an intelligent and pdable gas sensor array system for the
detection of pollutant gases N@ H,S and SQ in mixtures of feeble concentration

The intelligent gas sensor array systems (eleatrnose) present an increasing development
in many fields of applications. Concerning the caigp against the atmospheric pollution,
the principally aim of our work is to realize anadl validate a portable and autonomous
electronic nose. After a state of the art on remétmeasurement of pollutant gases and the
presentation of the principle of an electronic nogenomination of requirements for the
engineering of a prototype is indicated. In ordefulfil the criteria of flexibility, cheapness,
robustness and portability, we justify the choideh® six metal oxide gas sensors and the
intelligent unit (microcontroller and Compact Flasemory) as well as the other components
and their assembly. The realized prototype has bekdated in laboratory for the detection
of three pollutants gases>$l NG, and SQ in isolated state or in various mixtures with the
small concentrations of industrial pollution nedr emission sources. We have chosen
multiple representative parameters of differentsgiseand variations of the response of all the
sensors. These parameters constitute a learnireyarak they are explored by a supervised
classification method (Discriminant Factorial Angis). We obtain a very good classification
of the studied gas atmospheres as well as the otvatens of each atmospheric component.
The obtained decision rules, which have been asteddl in the memory of the prototype,
allow the successfully identification of unknowrsgabomposition samples.

Key words: Portable electronic nose, Gas sensomsjrenmental pollution,
Discriminating Factorial Analyses, Classificat



