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1. CONTEXTE DE LA CONVENTION

Le probleme des nuisances olfactives a été mis viatergce par plusieurs exemples
spectaculaires qui entravent I'exploitation d'atds/ industrielles ou de traitement de
déchets. Or, ces secteurs d'activité sont souviaixvpour notre socio-économie.

La problématique de la surveillance et de la mesla® odeurs se pose ainsi a deux
niveaux : lors de I'étude d'incidences et lorsadgurveillance.

C'est pourquoi la possibilité du contréle sur gt la pollution olfactive a l'aide d'un
instrument de mesure objectif est séduisant. Ds, pte type d'instrument basé sur le
concept du nez électronique pourrait étre emplayé fe suivi du déroulement de process
industriels en fonction de l'odeur générée. L'odmrait un indicateur du fonctionnement
des activités du site industriel. De méme, des@dutés d'abattement d'odeurs tels que la
dispersion de produits masquants seraient asggwie signal du "détecteur de nuisances
olfactives".

Le nez électronique est constitué d'un ensembleageeurs chimiques. Il est capable de
discriminer une odeur via un traitement mathématiqu statistique, par exemple de type
“réseau de neurones”. Jusqu'a un certain niveaéteetion, le nez électronique peut donc
servir, grace a un apprentissage préalable, a mattoe une odeur caractéristique - I'odeur
typique d'une activité industrielle - et a la coaipliser.

En pratique l'utilisation du nez électronique edtiallement limitée du fait de problémes
de stabilité, de reconnaissance en atmosphereardimée et non contrblée ainsi qu'a des
niveaux de concentration faibles (dispersés). Enfpprentissage de la reconnaissance
d'une signature olfactive d'un site industriel ctarp n‘apparait pas aisée car les sources au
sein d'un méme site d'activité peuvent étre diwerBe plus, le suivi de l'odeur sur le
terrain est perturbé par les variations de parawnetxtérieurs tels que I'humidité et la
température.

L'unité "Surveillance de I'environnement” de la E.Upossede une longue expérience en
matiere de mesure et de traitement des donnéesoengmentales. Elle a notamment
étudié la technologie des "nez électroniques” darsadre de ses activités de recherche
(contrat "FIRST"), en collaboration avec une indessucriere.

L'unité de recherche possede actuellement l'ingntation de base qui permet de travailler
sur un tel sujet : chromatographe en phase gazsugdé a un spectrométre de masse,
acquisition de données, capteurs de concentragjapsuses, logiciels mathématiques et
statistiques ... Les techniques d'échantillonnageodieurs sont également au point.

Elle se propose donc d'utiliser ce know-how techgigjue et les prototypes mis au point
pour étudier la possibilité de suivre en contirsiddeurs sur le terrain.

La présente étude se limitera au maximum a cingstyge sources bien définies. Ces
sources seront notamment choisies parmi les paftesmactivités industrielles, domestiques
ou agricoles génératrices d'odeurs en Région Wadlon

Deux prototypes de détecteur de nuisances olfactezont utilisés : I'un placé sur le
terrain et le second, plus complet, au laboratare,l servira a tester des échantillons
prélevés dans l'environnement. Les deux sont daastid'un réseau de capteurs semi-
conducteurs inorganiques.

Une identification de la nature des odeurs commétes informations du détecteur et
permettra I'ébauche d'une "librairie” d'odeurs emnementales.



En particulier, au cours des 11 mois de la présemteention, des objectifs restreints| et
précis ont éte fixes :

- établir une "carte d'identité" physico-chimique %lsources odorantes représentatives en
Région Wallonne;

- tester la possibilité de les discriminer sur bdesgrélevements sur site et passage sur un
deétecteur ("nez électronique™) déja existant eoradoire;

- tester la faisabilité d'un détecteur d'odeurglaé et/ou d'un détecteur fixe de terrain.




2. RAPPEL DES METHODES CLASSIQUES
2.1 METHODES PHYSICO-CHIMIQUES

2.1.1. Généralités

La caractérisation des odeurs environnementalesdpar analyses physico-chimiques
implique en premier lieu la sélection de méthoddegaates. Celle-ci nécessite une
connaissance préalable des composés clés des e®laohgrants étudiés (littérature, études
antérieures sur le méme sujet, ...).

Ensuite, la procédure d'identification propremetd domprend deux étapes essentielles :

- l'dentification de tous les composés émis
- parmi ces composeés, la sélection de ceux quicgsent plus spécifiquement a l'odeur.

Dans ce contexte, étant donné que les odeurs someréral formées de substances
chimiques diverses, le choix de la chromatogragmephase gazeuse s'impose comme
systeme de séparation des composes.

Cette technique est basée sur la migration difféska des constituants du mélange au
travers d'un substrat fixé dans une colonne (vguré 2.1).

composeé élué

E9*< a _Ep*- Qa - O% o @)
e ™ @ _* oo ™ ¥ 0o o = N
- :*E?*O. - e 0O w ® o o
:D 5 ® *o CT =o® 3 o o ©
o ©®=
mélange gazeux colonne

Fig. 2.1. Principe de la chromatographie.

En maintenant une température minimale convenableyarvient a volatiliser la totalité
des produits. Ceux-ci sont obligés de parcourcdnne par la poussée d'un gaz inerte,
appelé gaz vecteur, mais ils sont retenus par l@&riaa contenu dans la colonne. lls
traverseront donc celle-ci en un temps plus ou sming, selon leurs interactions propres
avec le substrat : c'est I'élution des composés.

A la sortie de la colonne, les composés présemts dameélange gazeux initial sont donc
sépareés : chacun d'entre eux ayant parcouru lamelavec un "temps de rétention” qui lui
est propre, et qui peut donc servir a l'identifier.

Le mélange initial peut étre sous forme gazeugeajde ou méme solide : selon le cas, Il
sera introduit dans la colonne par un systemeediign particulier (vanne d'injection,
seringue a gaz ou a liquide traversant le septunmed¢thambre d'injection).



Les effluents sortant a tour de rble de la colodioé/ent étre repérés et ce repere
transformé en signal électrigue que Il'on peut easiey pour constituer le
chromatogramme. C'est la fonction du détecteurc&edn passage préalable de standards
de composition et de concentration connue, le tetep®tention du constituant permet son
identification qualitative, tandis que la surfaae pic chromatographique informe sur la
concentration de ce constituant.

Dans le cas de mélange gazeux complexes constieuéentaines de composés différents,
il serait fastidieux voire impossible d'identifitsus les composés sur base des temps de
rétention. C'est pourquoi on fait appel a une teple d'identification puissante des
composes : la spectrométrie de masse. La combmaisme technique de séparation, la
chromatographie, a une technique d'identificatlanspectrométrie, offre de nombreuses
possibilités analytiques. On parle de couplage G&/M

Dans ce cas, plutét que d'utiliser un détectewgsdae (a ionisation de flamme ou autre),
on associe le chromatographe a un spectromeétre adsem(MS) qui a la fonction de
détecteur.

Dans le spectrométre de masse la molécule estémnes fragmentée en différents
morceaux, certains possédant une charge positiite,a1 bombardement par des électrons
de haute énergie. Ces fragments de molécule sogéslivers un filtre de masse qui les
oriente, en fonction de leur rapport masse surgehém/z) vers un détecteur. Celui-ci les
enregistre en tant que pics localisés au rappatcortespondant. Le nombre de charge (z)
étant généralement 1, m/z correspond en fait aasenm des ions.

Le spectre de masse du composé est un graphe'aniée tle masse (m/z) sur I'axe x et
I'intensité (nombre d'ions de m/z donné) sur liaxe

Chaque composé génére un spectre qui lui est peipgei est fonction de sa structure
moléculaire ainsi que de sa masse. C'est la catentité de la molécule !

Le couplage GC-MS est donc l'un des systemes les atlaptés a la séparation et
I'identification exhaustive de substances orgarsgisns des meélanges complexes tels que
les odeurs environnementales. En outre, sa satésiliihg/n?) permet la détection de
concentrations trés faibles des composés odorants.

Ces qualités et cette puissance d'analyse ont reatduinstrument incontournable pour

I'évaluation qualitative et quantitative (Martin ledffort, 1991) des mélanges malodorants
dans ou aux alentours des étables, des industyiesaimentaires, des stations d'épuration,
des industries chimiques, des clos d'équarrissdge, ateliers de peinture, des usines
sidérurgiques, des décharges, etc.

Les revues scientifiqués’ et les actes de colloques internationduxVigneron et al.,
1994)4 5 sont tres riches en informations concernant ce tigtudes.

1 Odours and VOC's Journal + volatile inorganicsestiby Stego, Saint Alphonse, Canada

2 Atmospheric environment, Pergamon Press

3 International Symposium on "Characterization aodtw| of odoriferous pollutants in process indiestt
Louvain-la-Neuve, Belgium, 25-27 April 1984 — Predings edited by Elsevier, Amsterdam

4 Eurodeur 94 — Paris 9-10 june 1994 — Organiseddmpour - Dinard - France

5 Troisieme Congrés Odeur & COV, Paris 20-22 jun@519Papers included in "Odours & VOC's journal" —
1-n°4(1996)
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D'autres techniques utilisées sont plus spécifigdass le sens ou elles se focalisent sur
I'analyse d'un constituant ou d'une famille de coség plutdt que sur I'ensemble (méthodes
gravimétriques ou colorimétriques). Cependantclesmatogrammes et spectres de masse
font partie, la plupart du temps, des rapportsaiiae en matiere d'odeur.

Néanmoins, il s'agit la d'une quantité énorme afimftion, tres peu "digeste”, et qui ne
donne pas réellement une image de l'odeur glolkaleeffet, cette analyse est mieux
adaptée aux hydrocarbures qu'a des produits odaeatque I'hS ou les amines, qui sont
difficilement chromatographiables et parfois masqo@ les hydrocarbures.

Parfois, les concentrations des composés indivsdseint rassemblées par “"familles
odorantes”, comme les hydrocarbures polyaliphasid@&H), les BTX (benzene-toluéne-
xylene), les composés soufrés, les composés azotéafin de caractériser le niveau
d'odeur dans chacune de ces familles, on peutlealgn pouvoir olfactif, ou pOU, défini
par :

pou=Y Iogm(%j 2.1)

Dans cette expression, la somme est réalisée ssitde composés de la famille considérée,
chacun d'entre eux étant caractérisé par une cwatien ¢ dans le mélange et une
concentration dau seuil de perception olfactive (le pouvoir oddrd'un composé étant
considéré comme nul si<d).

Ces pouvoirs olfactifs, a l'instar des décibelsuatiques, sont exprimés en dB-odeur. lls
permettent de visualiser facilement la contributielative de chaque famille de composés
considérée dans l'odeur percue, par une représenigiaphique du mélange odorant,
appelé rose d'odeur : le pOU de chaque famillet étarié sur I'un des rayons d'un cercle
(fig. 2.2).

I.H2S
VIll.Phénol I.Composeés
oufrés
VILHPA I11.NHs
VI.BTX IV.Composé

V.Alcanes azotés

Fig. 2.2. Exemple de représentation des pouvoiestifis en "rose d'odeurs”.

De cette maniére, chaque odeur environnementateépreucaractérisée par un motif qui lui
est propre et dont la surface devrait étre proponlle a son intensité. Cette approche n'est
cependant qu'un artifice mathématique, elle nédligesffets de synergie et d'inhibition des
odeurs dans un mélange.

En résumé, les techniques d'analyse physico-chesigont capables d'identifier et de
quantifier les molécules volatiles contenues dansélange gazeux odorant. Mais en dépit
des performances de ces méthodes, l'estimatioralglate I'odeur reste une démarche
difficile a aborder, et quoiqu'il en soit, trés peénéralisée pour les odeurs dans
I'environnement.
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2.1.2. Options choisies par la FUL

Dans le cadre de cette convention, le GC-MS edtidéré surtout comme une méthode de
référence : en effet, elle n'est pas applicable poe surveillance en continu sur le site. Il
s'agit en outre d'un instrument assez onéreuxlieatia manipuler.

L'appareil que nous avons acquis a la FUL est unM3C"Hewlett Packard 6890".
(Photo 2.1).

Photo 2.1. GC-MS HP 6890 de la FUL.

Vu la complexité des échantillons a analyser, leseres de choix de la colonne
chromatographique étaient la non spécificité et pouvoir de séparation élevé des
constituants. C'est pourquoi nous utilisons unerow de type capillaifequi a I'avantage

par rapport a une colonne remplge fournir des pics chromatographiques plus étannc

des seéparations plus poussées dans le cas de sglaogpliqués. Sa longueur, son
diametre intérieur, son épaisseur de film résulttumi compromis entre efficacité et temps
d'analyse. Une phase stationnaire moyennementr@alaus garantit I'analyse adéquate
d'une grande variété de composés bien que peu neaodée pour des molécules tres

polaires telles que des acides gras ou des amimneségessiteraient des colonnes plus
spécifiques.

De plus, la colonne, est fabriquée pour une utibsaavec un spectrometre de masse.

6 les colonnes capillaires sont des tubes videgrgéament en silice fondue dont la paroi interne es

recouverte d'un film de phase stationnaire. Leamdtre intérieur est compris entre 0,1 et 0,5 naur |
longueur entre 10 et 100 m et I'épaisseur du fénpldase stationnaire de 0,1 a 5 um.

7 les colonnes remplies sont des colonnes en metglies d'un solide adsorbant présenté sous fdene
granulés poreux. Leur diametre intérieur, de 2 am, est plus important que celui des capillaireteet
longueur, de 1 & 6 m est réduite. Jusqu'en 1980Q;alennes étaient encore les plus utilisées.
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Ses caractéristiques sont les suivantes :

phase stationnaire : 5 % phényl 95 % diméthylptaysine
diametre intérieur : 0,25 mm

épaisseur film : 0,4 um

longueur : 50 m.

L'échantillon est introduit en phase liquide dansinjecteur, a l'aide d'une seringue, par
perforation d'un septum, puis vaporisé et melangé ke gaz vecteur.

L'injecteur est de type "split-splitless”. C'esplas classique lorsque I'on travaille avec des
colonnes capillaires. Il permet en effet l'injentidune faible quantité d'échantillon, afin de
ne pas détériorer la colonne, et il assure unetioje rapide, ce qui évite un élargissement
des pics chromatographiques.

L'injecteur "split-splitless” est utilisé soit ewniction "split", I'échantillon initial étant
séparé et une petite partie seulement arrivaniasgolonne, ou en fonction "splitless”,
I'échantillon tout entier étant transféré, notamnuams le cas de mélanges peu concentrés.

Le gaz vecteur (ou phase mobile) véhicule le mé&aaganalyser de l'injecteur vers le
détecteur. Il doit étre inerte vis-a-vis de |'édiltom et de la phase stationnaire. Nous
utilisons de I'hélium ultra-pur.

Le chromatographe est muni d'un régulateur éleicfjuen de pression. Un processus
chromatographique, c'est-a-dire I'élution des gslutans la colonne, peut s'effectuer soit a
température constante (en isotherme), soit pam@tam de température en paliers (en
programmation de température). Dans le cas de gedade composés de volatilités
différentes, la programmation de température ressiple dans un premier temps I'élution
et la séparation des composés légers et en finlgsamla sortie des composés lourds et cela
par augmentation progressive de la températura deldnne.

La méthode chromatographique utilisée pour nosréiloms de prélevement d'odeurs est
la suivante :

T° injecteur : 220° C
Injection splitless :  split vent : 50 ml/min, 1mi
gaz saver : 20 ml/min, 3 min
débit gaz vecteur : 1 ml/min
programmation de température : 36° C pendant 7 tesnpuis montée a 250° C a
raison de 5° C par minute

Ainsi que précisé précédemment, nous utilisonspattsometre de masse (MS) comme
détecteur (figure 2.3). Une interface permet deptmule MS au GC. Dans ce cas,

I'extrémité de la colonne est directement intrag@itl'intérieur du spectrométre de masse
au niveau de la source dans laquelle les moléadet ionisées par impact électronique

(EN).
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Analyseu
guadripolaire

[] |:|¢:||:I(/ Détecteur
/1

Interface

Chromatographe__|

| |
/ Pompe a vid —
secondaire = Pompe a vid

Bloc source primaire

Fig. 2.3. Schéma de principe du couplage entrehtomtatographe en phase gazeuse et un
spectrometre de masse.

L'analyseur, ou les ions sont séparés en fonceoleut rapport m/z, est de type quadripble
linéaire.

L'ensemble du spectrométre de masse est sousBndeffet, Iion moléculaire Mformé
initialement suite au bombardement de la vapeut'@antillon de masse M par les
électrons doit pouvoir se dissocier sans subirhies avec d'autres especes qui pourraient
étre présentes. De méme, les ions doivent travéesalyseur sans étre déviés par des
collisions avec d'autres particules. Un niveau ide ®ssez poussé est exigé pour, en outre,
éliminer toutes les molécules : celles de I'écliantiui-méme (seule une petite partie est
transformée en R), celles du gaz vecteur, celles des constituaatdait du labo qui
arrivent dans le systeme via les différents racgokes fluides des pompes a vide et celle
des composeés de dégradation de la colonne quensglétre ionisées et ainsi augmenter le
bruit de fond.

Les GC-MS "Hewlett Packard" sont équipés d'une posgrondaire a diffusion de vapeur
d'huile.

La seconde étape de la procédure de caractérisgg®mdeurs environnementales, apres
I'identification de la majorité des composés éra, la sélection de ceux qui participent

plus spécifiguement a I'odeur. Plusieurs solutsmd imaginables et certaines d'entre elles
ont déja été évoquées.

Notre laboratoire peut notamment atteindre cet abibjgrace a la mise en place d'un

"sniffer" en sortie de colonne chromatographique.

2.2. METHODES SENSORIELLES

Des lors qu'il s'agit de qualifier une intensité mlgsance plutét que de caractériser la
source d'odeur, toute méthode se basant sur l&piene olfactive par le nez humain
devrait s'avérer plus adéquate qu'une techniquelg&e physico-chimique.

Parmi les méthodes sensorielles, l'olfactométriesisbe a déterminer, pour le mélange
gazeux étudié, la dilution dans de I'air pur dalit mettre en ceuvre pour arriver au seuil de
perception olfactive.
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Le gaz odorant est mélangé dynamiquement a deidaffore dans un appareil appelé
olfactometre (fig. 2.4).

choix :
, . régulation et odeur dans un,
échantilion mesure des débits air dans les 2 aut
odorant
/' dilution N
dynamique
air pur
— > v 3 "renifleurs"
filtre a

charbon actif
Fig. 2.4. Schéma de principe d'un olfactométre nygae.

Les difféerentes dilutions ainsi obtenues sont pri&ss a 4 ou 8 personnes pour
I'appréciation du seuil de perception olfactive nhéthode olfactométrique la plus répandue
est basée sur le triangle a choix forcé : le segetplacé devant trois "renifleurs”, parmi
lesquels un seul recoit le stimulus, les deux auteeevant l'air pur. Il doit alors indiquer
s'il percoit une odeur et, dans l'affirmative, dgaosl "renifleur”. La récente proposition du
groupe de travail européen WG2 (ODOURS) du Comgéhhique CEN TC 264 (Air
Quality) (Paduch, 1995) vise a réduire la dispersies résultats obtenus dans le passé par
les différents laboratoires pratiquant ['olfactongétdynamique sur des substances
odorantes identiqueBliss et al, 1996).

Parmi de nombreuses recommandations, interviemimmoent la nécessité de sélectionner
les membres du panel de personnes chargées deresif base de la sensibilité de leur
nez a un produit odorant de référence : le n-blitano

Les techniques olfactométriques sont fréquemmenilisags pour déterminer
quantitativement une odeur environnementale (Walp@®4, Le Cloirec et Perrin, 1991,
Higuet et al, 1996, Pourtier, 1996).

Par exemple, dans le cadre d'études d'incidencd'ssuronnement, I'objectif est d'évaluer
la dispersion de la nuisance olfactive au voisindge site émetteur. La mesure des
concentrations des constituants chimiques sousedolds conditions météorologiques
possibles et a différentes distances de la solagere impossible a cause des colts élevés
de ce genre de campagne. La technigue usuellemsatem ceuvre dans ce cas implique le
prélevement d'échantillons d'odeurs en divers éisddo site, en notant simultanément les
conditions climatiques. Le facteur de dilution @uisde perception est alors déterminé au
laboratoire pour les divers échantillons préleviéss résultats peuvent ensuite étre
extrapolés a des situations météorologiques mogepoer le site considére, de maniere a
fournir notamment des isoplethes autour de la gourc

Le méme traitement de données, nécessitant l'ushge modele de dispersion
atmosphérique, peut étre appliqué au tracage desszaodeurs directement sur le terrain
(figure 2.5).
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Fig. 2.5. Tragage des zones d'odeurs sur le terrain

Au minimum deux observateurs parcourent les alestou site a différentes périodes,
caractérisées par des conditions climatiques dift&s. lls hument l'air ambiant et
dessinent sur un plan de la région les limites 'dieel de leur perception olfactive.

L'extrapolation aux conditions climatiques moyenaesuelles est alors réalisée par la
méthode décrite ci-dessus.

Enfin, un grand nombre d'études sont davantagdigéea vers la mesure de la nuisance.
Initialement testée par un groupe de chercheutsitigersité d'Utrecht, aux Pays-Bas, une
méthode est actuellement recommandée par le Vebeintscher® en Allemagne. Ici,
“l'instrument de mesure” est la population elle-raérfiéchantillon constituant le panel est
constitué de volontaires locaux, groupés par sextgéiographiques. On leur demande de
remplir un questionnaire sur une carte-réponseindite de nuisance olfactive (INO) est
alors calculé sur base de leurs réponses. Par ¢éxeume telle procédure a été menée en
France dans des zones industrielles (Quéré et98K)lou aux alentours d'une station
d'épuration d'eau (Ramel et Pourtier, 1994).

En résumé, les méthodes sensitives ont I'avantagmesurer directement le parameétre
d'intérét dans une étude environnementale : lanaescausée par la mauvaise odeur.

Cependant, la subjectivité liée a ce genre de tgabrdemeure la principale limitation a
leur généralisation pour un monitoring de routiha. combinaison d'analyses physico-
chimiques et de l'olfactométrie peut étre une gmhtmais elle est onéreuse et manque de
souplesse pour un suivi continu.

Dans le cadre de ce projet FIRST, les méthodesehss ont surtout été utilisées pour
établir des "repéres" des événements d'odeurs sitel de la sucrerie, qu'il était possible
ensuite de mettre en relation avec les enregistrtesm@ovenant des capteurs (voir plus
loin).

8 Verein Deutscher Ingenieure (VDI) 3882, BlRffects and Assessment of Odours; Determination of
Annoyance Parameters by Questioning. Diisseldorf : Verein Deutscher Ingenieure 03/93
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3. PRELEVEMENTS

3.1 METHODES DIVERSES

Les analyses physico-chimiques, comme d'aillealfattométrie, impliquent généralement

la récolte d'échantillons de mélanges odorantéesigrrain. Cette procédure permet ensuite
l'analyse en temps différé et en un autre endi®iplus souvent au laboratoire, ou les
conditions expérimentales sont plus confortables.

Cependant, le prélevement d'odeurs dans I'envimene exige des précautions
particulieres de facon a préserver l'intégrité 'édehlantillon. En outre, la technique de
prélevement doit étre adaptée a la nature des c@spgmésents et a la configuration de la
source. Pour des raisons pratiques, les analysastarhétriques nécessitent de grands
volumes, au minimum 15 litres d'échantillon gazdix.méthode recommandée est le sac
en plastique. Pour éviter toute altération delllefit par la technique d'échantillonnage, les
matériaux inertes sont préférés non seulement lpadcipient de prélévement, mais aussi
pour la tuyauterie et la robinetterie (acier incxiyid, Téfloml, Tedlaf], ...) et le systeme
de pompage ne doit pas introduire d'odeur addigb@rdans le sac (Hermia et Vigneron,
1994). Il faut enfin minimiser le temps entre lenmment du prélevement sur le site et le
moment de l'analyse proprement dite.

Les déterminations physico-chimiques n'exigent@megal que des échantillons de volume
plus petit, et pour quelques composés particul@sdes organiques, ammoniaque,
composeés soufrés réduits, ...), des méthodes plusesibpeuvent étre employées :
cartouches de charbon actif, barbotage dans detsosd spécifiques, ...

Pour la détermination des COV a partir de sourcgeersicielles, comme des sites de
décharge, des bassins de décantation, des patiesestendues de compostage, etc, une
chambre est placée sur la surface et le gaz cowl@ms ce volume est conduit vers le sac
de prélévement. Le probleme est alors de générdransfert de masse suffisant, ce qui
exige un gaz porteur (air comprimé ou bonbonna)t &m évitant de trop s'écarter des
conditions naturelles de ventilation du site. Rduss solutions sont envisageables,
dépendant du type de surface (liquide, solide, sdient des techniques statiques, avec de
faibles flux gazeux, soient des systemes de tuneeigeant des flux plus importants (Jiang
et Kaye, 1996).

3.2. METHODES CHOISIES PAR LA FUL

Pour effectuer les tests sur les capteurs au lada@anous utilisons la technique classique

de prélévement en sacs Tedlagrace a une dépression créée dans un caiss@naahte
sac (photos 3.1 et 3.2).
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Photo 3.1. Vue générale d'un bidon de prélevement.

Photo 3.2. Vue présentant un sac Tedlar rempld@pression créée entre le bidon et le sac.
Le dispositif de pompage est contenu dans le colesdu bidon (en bas de la photo).

Ce caisson, en PVC, est scellé par un couvercléequel est fixée une pompe d'un débit
de 3 NI/min et alimentée en 12 V par des batteeebargeables. Cette pompe aspire l'air
entre le caisson et le sac. Un tuyau en Téflo®, $ur le sac et sortant du caisson, assure le
transfert de I'odeur vers le sac. La dépressioBecoé cette maniere garantit le remplissage
passif du sac de prélevement en évitant toute gon&ion par passage de I'odeur dans un
dispositif de pompage.

Pour l'analyse des substances organiques par I&&Crous utilisons la technique
d'adsorption sur cartouches, qui permet le piégealgeconcentration des composés.

A l'aide d'une pompe a débit constant et calibvé,laquelle sont fixées les cartouches
d'adsorption, le gaz odorant est aspiré pendatégraps déterminé (Photo 3.3).
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Photo 3.3. Adsorption du gaz prélevé dans un sagreicartouche de charbon actif.

Les cartouches contiennent 100 mg d'adsorbant (md@e réserve) et le débit est fixé a
200 ml/min pour une durée de prélevement d'au mbimsure. Deux matériaux adsorbants
ont été choisis, le charbon actif et le silicagel, dernier mieux adapté au piégeage des
composes polaires, mais peu efficace en atmosphenale.

Apres adsorption, les cartouches sont obturéeség@éadans un endroit frais (4° C) a I'abri
du soleil et transportées rapidement au laboratéiiie d'éviter de dénaturer I'échantillon,
le délai entre le prélévement et I'analyse doie &r plus court possible. Les composeés
adsorbés sont alors extraits des cartouches paolwant approprié : CiLl, pour le
charbon actif et CEDH pour le silicagel. L'adsorbant, placé dans uwle £n verre obturée
par un bouchon a septum, est mis en contact petiagi pendant 40 minutes environ avec
200 a 500 pl du solvant.

L'éluat d'extraction est ensuite séparé du solideésdrption. Des injections de 1 pl de cet
éluat dans le GC-MS sont enfin réalisées pourliana

Le piégeage spécifique de composés par barbotalgrdedorant dans des flacons laveurs
contenant une solution chimique est utilisé poardemposés soufrés réduits, donpSHet
l'ammoniaque.

Une pompe, placée en aval des flacons laveurs @@enil) entraine le gaz odorant au
travers des solutions de piégeage avec un débitisda 2 NI/min.

Une solution d'HgGla 4 %0 en masse est utilisée pour le piégeage atapasés soufrés
réduits. La réaction de ceux-ci avec Hg@loduit un précipité d'HgS qui est ensuite pesé.
Pour NH, le piégeage est réalisé dans une solution aditlel @,1 M. La détermination se
fait ensuite par sonde spécifique a I'ammoniaque.

Le protocole d'échantillonnage ne respecte padaeiou directive particuliere si ce n'est
que le matériel employé est conforme, notammeatr@oime francaise AFNOR NF x 43-
104 spécifiant les méthodes de prélevement dessatmoes odorantes.

Le choix de prélévement et les temps d'échantifigersont guidés par le bon sens, selon le
cas étudié.
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4. PRINCIPES DU NEZ ELECTRONIQUE

4.1. INTRODUCTION

Concevoir un appareil capable d'évaluer en codrmomposition chimique d'un meélange
odorant signifierait la détection simultanée desm@urs dizaines, voire de plusieurs
centaines de composeés. Cette solution s'averer@mdat impossible pour deux raisons
essentielles : il n'existe pas sur le marché deeaaep sélectifs a chacun des composés dans
la nature et quoiqu'il en soit, I'instrument seti@p volumineux et trop complexe.

Quand bien méme ces limitations n'existaient pas)'&aurait encore réalisé qu'un analyseur
physico-chimique, qui, a l'instar d'un GC-MS, narforait pas reellement un "signal”
global correspondant a la sensation olfactive, myais au contraire, détaillerait chaque
composeé chimique.

Le probleme est donc posé dans les termes suivaateament, a partir d'un nombre limité
de senseurs, caractériser le tres grand nombrgds tI'odeur différents rencontrés dans la
nature ?

Le principe du nez électronique est séduisant @gatd : il tente de résoudre ce probleme
en regroupant un petit nombre de senseurs (6 ..ed2gseau et en considérant comme
signal de sortie le "motif* (en anglais : "pattgrfdrmé par I'ensemble des signaux des
senseurs du réseau.

Dans un nez électronique, on va en outre choisrsg@seurs non-spécifiques, en ce sens
que chaque senseur réagit a pratiquement toustepasés, mais qu'il présente un signal
plus élevé pour une famille particuliere de compagzeux, tels que les composeés soufres,
les vapeurs et solvants organiques, les vapeunsemiaires, les gaz toxiques ou les
hydrocarbures.

Un mélange gazeux particulier va donc générer sueseau formé de n senseurs, un
groupe de n signaux particuliers qui permettraialade caractériser. Comme il existe une
infinité de combinaisons possibles des signaux gmaxt des n senseurs, on sera ainsi
capable, en théorie, de caractériser une infireténdlanges gazeux. Le "signal" provenant
du réseau de senseurs sera donc constitué d'uif";nudtméme formeé de n signaux. Dans
une phase d'apprentissage, on présentera aingstme de mesure un grand nombre de
mélanges gazeux qui généreront un nombre équivdiemhotifs en sortie du réseau de
capteurs.

Si, dans cette série de mélanges, certains pramerae sources équivalentes, on peut
s'attendre a ce qu'ils génerent des motifs quessemblent. Chaque type de motif devient
des lors une signature caractéristique d'un grpap&ulier de mélanges gazeux.

Le but de l'apprentissage est précisément de ratioarces motifs typiques et de classer en
conséquence les sources gazeuses correspondantes.

Dans l'environnement, on pourrait imaginer par eenun motif typique pour une odeur
d'élevage de poulets, un autre pour une déchasgdudes ménageres, un troisieme pour un
bassin de décantation de sucrerie, ...
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Le résultat de cette phase d'apprentissage est ldooanstitution d'une bibliotheque de
motifs provenant du réseau de capteurs, chacuesleotifs étant mis en correspondance
avec une source particuliere.

En phase d'utilisation, lorsqu'un mélange incorema présenté au réseau, le systeme sera
capable de le classer dans un groupe particulispdeces gazeuses par une reconnaissance
du motif généré sur le réseau de senseurs.

Une fois "calé" sur ce motif, le systeme permetudade suivi continu de ce mélange en
examinant plus particulierement I'évolution du greule signaux au cours du temps.

Un "nez "électronique” comporte donc 3 parties mssies (figure 4.1) :

- un réseau de senseurs non spécifiques, placé&idatispositif aéraulique adéquat,

- un outil logiciel de reconnaissance du motif, geut servir a la fois dans une phase
d'apprentissage et dans une phase d'utilisation,

- une bibliotheque de motifs en correspondance dgssources gazeuses.

réseau de
capteurs

conposés soufrés

conposés azot és

odeur reconnolssonc signature

§ 5} 982 com Pl ./ caractéristique

; § acides gras| | [wS] & de l'odeur
vol a 4 A

o

al déhydes
s

Fig.4.1. : Principe du nez électronique.

Le principe général est applicable a nimporte dype de mélange gazeux, qu'il soit

odorant ou non. Dans un nez électronique, cepentianhoix des senseurs constituant le
réseau est prépondérant : on s'oriente vers ceufagarisent la détection de composeés
odorants (composeés soufrés par exemple). En detreysteme de reconnaissance et la
bibliotheque d'odeurs ciblent davantage la quaditiéactive du mélange gazeux (par

exemple : odeurs de fermentation, odeurs de stsyan) que son origine précise.

Le présent projet a résolument opté pour une tgaende type "nez électronique”, en
couplant un réseau de capteurs gaz non spécifigues1 outil de reconnaissance de
"motifs” aboutissant a une bibliotheque d'odeuréammoins, par rapport aux appareils
disponibles sur le marché de linstrumentatiomppfache se veut mieux adaptée a une
finalité "terrain” : injection dans le dispositifirdctement sous forme gazeuse; prise en
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compte de la température et de I'humidité de I'aphére ambiante; adaptation des
techniques de reconnaissance; ...

Aucun des instruments du commerce n'est vraimamfoome a ces exigences, et, en tout
état de cause, ils ne permettent pas une adaptaiigyie ni du matériel, ni du logiciel : il
s'agit d'instruments de laboratoire, fermés et ld@pe€s surtout pour une utilisation en
routine.

Un banc d'essai spécifique a l'application visée lpaprojet a donc été développé au
laboratoire de la FUL. L'appellation "détecteumdigsances olfactives" sera choisie pour ce
type d'instrument, préférentiellement a celle dez"artificiel" ou "nez électronique”, peut-
étre trop ambitieuse par rapport aux objectifsszisé

En outre, le suivi continu de lI'ambiance gazeuselesuderrain, a proximité de sources
odorantes, est envisagé avec un matériel plus sjrepllimitant pratiquement au réseau de
capteurs.

Dans la suite de ce chapitre chaque sous-systénséitcant le nez électronique en général
et le détecteur de la FUL en patrticulier sera dlésri mettant en évidence les difficultés
propres a l'application.

4.2. PREPARATION ET TRANSFERT DU FLUX GAZEUX

4.2.1. Contraintes et solutions possibles

Pour étudier la réponse des capteurs a un mélahgand, il est nécessaire de créer une
atmospheére gazeuse autour de ceux-ci.

Deux solutions sont envisageables :

statique : les capteurs sont placés dans une éademmée, de volume connu, dans
laquelle on injecte une quantité déterminée duagaster;

dynamique : un flux de gaz passe en continu swdpteurs.

La solution dynamique sera en général préférée etlar correspond davantage au
mécanisme de l'olfaction chez I'homme, raccouectyicle de mesure et est mieux adaptée
a une solution "terrain”. Elle nécessite cependantmatériel plus codteux ainsi qu'un
contrdle du flux. Quelle que soit la méthode s@ectée, le choix des matériaux mis en
ceuvre est essentiel : ceux-ci doivent étre panfete inertes vis a vis des composeés
volatils a tester, y compris en ce qui concerne Vasnes et les pompes; il faudra
notamment éviter le plastique ordinaire et préf&ererre, I'acier inoxydable ou le perspex
(acrylique transparent mis au point a l'origine omeralternative au verre pour les verriéres
des avions monoplace).

Au cours du temps de vie du senseur, le signdlggriere présente une dérive importante.
Cela signifie que la ligne de base du senseur, n@@ni@absence de gaz réactif, évolue dans
le temps. Sans calibration préalable a la mesiuest impossible de comparer des résultats
de mesure collectés sur une période supérieurelgugs semaines.

Des lors, un appareil de type "nez électroniqueictionnera pratiquement toujours en
cycles de mesure discontinue.
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Un premier passage sur le réseau de senseursatumegtre, inodore permet de créer la
ligne de base.

Ensuite, le mélange gazeux est autorisé a balaggalce des senseurs : le signal en sortie
de ceux-ci évolue donc et c'est ce signal par mragpda ligne de base qui est considéré
comme information "utile".

Le gaz neutre peut étre de l'air sec provenantedhonbonne ou l'air du laboratoire
préalablement filtré sur une cartouche de charkmotif. &/ne vanne trois-voies permet la
sélection soit de I'air de référence, soit du gérant a étudier.

Ce dernier peut étre extrait directement de I'aphése ou d'un sac de prélevement.

Cependant, les nez électroniques ne fonctionneattigs rarement de cette facon car ils
sont surtout adaptés a I'analyse d'échantillongmeagro-alimentaires, liquides ou solides.
Le plus souvent, ils sont équipés d'une technigegtrdction de type espace de téte
("headspace"). Cette méthode permet d'analysecdestituants volatils d'un échantillon

contenant également des produits qu'il n'est palsastable d'introduire dans le systeme de
mesure. Elle concerne surtout les échantillonsidieg) mais peut étre appliquée aux
solides. Le principe général est de placer I'échamtdans un récipient fermé et d'extraire
les composés volatils dans la phase gazeuse foaméessus de cet eéchantillon. Cette
extraction est réalisée soit de maniére statigeen@ue), soit de maniere dynamique, par
entrainement de la phase gazeuse avec un "gazrde"{u s'agit alors de "gas phase
stripping", de "purge and trap”, ...).

4.2.2. Controle de la température et de I'humidité

Il est bien connu que la tension de vapeur d'unpos@é dépend de sa température; en outre
le signal généré par la plupart des capteurs éseircé également par la température du
gaz. Des lors, il s'avere indispensable, dansnigsuiments de laboratoire, de controler la
température du flux gazeux en amont du réseau deseses (chauffage et/ou
refroidissement et thermostatisation).

De la méme maniéere, les senseurs seront aussencis par la vapeur d'eau contenue dans
le flux gazeux : ce n'est rien d'autre qu'un despmsés présents dans le mélange gazeux
étudié. Cependant, comme il peut s'agir d'un destitoants majeurs du mélange, le risque
est que la sensibilité du senseur ne soit pratignemaffectée que par la vapeur d'eau, en
masquant les variations de signal dues a la cotmpogihimique du gaz. Il devient alors
nécessaire de controler également cette varialvle.ddemiere facon de faire est de laisser
barboter le flux gazeux dans l'eau, de maniererdlgat, pour I'amener au taux d’humidité
souhaité.

Lorsqu'on utilise une technique de type "head spame peut également introduire de la
vapeur d'eau par un mécanisme de type "nébuliseur”.

Enfin, une méthode séduisante et assez fiable 'asteder I'numidité a sa valeur de
consigne par une voie chimique. Le gaz est forpaséer au-dessus d'une solution saturée
de sel, qui produit de l'air a un degré d’humidiéini, selon la nature du sel employé.
Ainsi, a 20° C, des solutions saturées de LIiCl, Iga@ NaCl produisent de l'air a une
humidité relative respectivement de 12 %, 33 % D&/

Cependant, la teneur en eau étant souvent une samgoimportante de l'arébme, le
contrdle de I'humidité n'est pas toujours souhkatab
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4.2.3. Options prises par la FUL

Apres avoir réalisé de nombreux tests sur la miseantact du gaz avec le réseau de
capteurs, ainsi que sur l'influence de la variatientempérature et de I'numidité, nous
avons abouti a un prototype "labo” qui résulte dompromis entre efficacité et simplicité.

La solution dynamique a été choisie pour les rasoiges precédemment (point 4.2.1) les
capteurs sont placés dans une chambre de diffesidperspex” d'une longueur de 30 cm,
d'une largeur de 20 cm et de 10 cm de hauteur.

La plaque de fond sur laquelle sont fixés les sgssest appliquée sur la chambre par
I'intermédiaire d'un joint en téflon souple ser@ plusieurs écrous disposés autour du
raccord, ce qui assure l'étanchéité par rapportaia du laboratoire. Une pompe a

diaphragme connectée a la chambre de diffusiorun@avalve en inox, aspire le gaz au

travers d'un tuyau en acier inoxydable, perforéldsieurs petits trous, a l'intérieur de la

chambre. La vanne d'entrée et de sortie du gazdsamtralement opposées afin d'assurer
un balayage de haut en bas.

Le passage de l'odeur, contenue dans un sac devgmént, suivi d'une aération de la
chambre par de I'air inodore est possible graceeavanne trois voies placée en amont de
la chambre. Les photos suivantes présentent natre diessai.

Photo 4.1. Vue d'ensemble du dispositif

avant plan : vanne raccordée a la chambre des
capteurs, avec, a droite, l'accés "air

du labo filtré", a gauche, l'acces au
sac de prélevement

arriere plan : chambre de diffusion, alimentatiens
ordinateur relié a I'acquisition.



23

Photo 4.2. Apercu du dispositif d'aspiration dehigntillon I'échantillon vers la chambre a
I'aide d'une pompe en aval (en haut a gauche pleokm).

Photo 4.3. Vue détaillée de la chambre des capteurs

Un rotametre placé en aval, entre la pompe etdmbine permet de contrbler le débit & un
niveau constant fixé a 2 NI/min. Alors qu'un dépitis faible augmenterait le temps
d'analyse, un débit supérieur conduirait a uneatian trop importante de la température
locale des capteurs qui perturberait la réponsdédecteur. Connaissant les interférences
dues aux fluctuations de I'humidité relative etlaléempérature, nous avons, dés le début
du projet, mesuré ces deux parametres, dans untiblgje contrle en premier lieu et de
régulation en second lieu. Ainsi des sondes de éeayre (CTN) et d'humidité relative,
dans la chambre de diffusion sont indicatrices atexlitions ambiantes et une deuxieme
sonde de température placée contre un capteur, infarsne de sa température interne.
Enfin, afin de s'affranchir au mieux de l'influende I'hnumidité, le réseau de capteurs est
balayé, entre chaque mesure, par un flux d'airmidité constante et d'une valeur proche
de celle obtenue dans la chambre de diffusiondarpassage des odeurs prélevées (aux
alentours des 20 %).
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Pour obtenir cette humidité, de l'air sec provendet bonbonnes est humidifié par
barbotage dans une solution aqueuse saturée ertKfidintenue a température constante
grace a un bain glace/eau.

4.3. RESEAU DE SENSEURS

4.3.1. Critéres de choix

Plusieurs types de capteurs gaz ont fait I'objet@eloppement, en général pour répondre,
au départ tout au moins, a une application bieoigee

Dans le cadre d'un instrument de type "nez éleicfueti, les criteres sont les suivants :

- les capteurs doivent répondre aux molécules ayges volatiles simples;

- ils doivent posséder une grande sensibilité deueaement, c'est-a-dire qu'ils ne doivent
pas réagir tous de facon identique a un mélangentidonné;

- ils doivent étre sensibles a des concentratiomsca@mposés correspondant a celles
susceptibles de générer un signal olfactif cheaniime, en l'occurrence, le ppm, et
parfois moins;

- leur temps de réponse doit se situer entre Inskecet quelques minutes environ;

- la relaxation, c'est-a-dire le retour a la ligleebase apres une excitation, doit s'opérer en
un temps raisonnable;
cette condition de relaxation signifie implicitembeque le phénomene qui engendre le
signal soit réversible et que le senseur puisseuetr ses propriétes initiales;

- la fabrication des capteurs doit assurer desct&rstiques reproductibles de ceux-ci,
afin que la calibration du réseau, c'est-a-dinghlase d'apprentissage, fournisse toujours
les mémes résultats pour plusieurs réseaux idegjqu

- ils ne doivent pas présenter une dérive excessiva c'est le cas, celle-ci doit pouvoir
étre corrigée par des techniques adéquates dameit de données;

- la réponse doit étre la plus linéaire possihletagit si les techniques de reconnaissance
qui suivent font appel a des relations linéaires;

- leur taille doit rester modeste pour qu'ils réagnt a de petits volumes d'air.

Outre ces exigences liées a l'objectif de discratiom des sources odorantes, on peut
ajouter deux souhaits constituant un "plus” lorsl'oeegration des capteurs dans un
instrument :

- si un appareil portable est visé, la consomma#ilectrique des capteurs devrait étre
faible;

- la technique de fabrication devrait étre compatiavec la mise en réseau : taille,
simplicité, possibilité d'un seul support pour pbuss capteurs, ... Cependant, la
possibilité de remplacement d'un senseur défectdans le réseau peut constituer un
atout.

Enfin, parmi les performances qui guideront le gld@s capteurs, on appréciera également

- la robustesse, car ils doivent survivre a I'ekpws d'une grande variété de composes
volatils, sans que leur qualité n'en soit affeeés sont soumis a des atmosphéres dont
I'humidité et la température atteignent parfoiswdsurs extrémes;

- le temps de vie, lié a la robustesse, et qui &od& au minimum d'une douzaine de mois
pour que l'instrument puisse prétendre a une comialisation et a une utilisation en
routine.
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4.3.2. Différents types

Les capteurs-gaz partent tous du méme principeade bsur un substrat est déposée une
couche de matériau actif qui interagit avec le cos@pgazeux, ce qui entraine la
modification d'une propriété physique de cet enderslbstrat-couche active.

La propriété ainsi modifiee peut étre électriquésigtivité, constante diélectrique),
thermique (température) ou massique (mise en ésipar |'effet piézoélectrique dans un
quartz).

Parfois, cet ensemble est intégré a un compos#h(teensistor), ce qui permet de fournir
directement un signal électrique exploitable.

Les différents types de capteurs disponibles smsliivants :

* Oxydes métalliques

Un oxyde semi-conducteur, le plus souvent du $Se&t déposé en couche épaisse sur un
support en céramique. Le Sn€st un semi-conducteur de type n : a I'état nkitugst peu
conducteur, mais présente un exces d'électronsrdigps.

Lorsqu'il est exposé a l'air, les atomes d'oxyganplacent dans les vacances du réseau de
l'oxyde d'étain et profitent des électrons displasilpour créer des ions.@es lors, ces
électrons qui auraient pu participer a la condumcgont "capturés” par I'oxygene, ce qui,
globalement, entraine une diminution de la condiiéti

Si, ensuite, le Sngest placé en présence d'un gaz combustible ée@ise un gaz qui peut
se combiner a I'oxygene pour produire de la chalessentiellement, il s'agit des gaz qui
comprennent des atomes de carbone et qui peuveslipr du CQ et de I'eau au contact
de l'oxygéne), l'oxygene présent dans le SeSt consommé en rendant a nouveau
disponibles les électrons. Ainsi, la conductiviéése rétablir a des valeurs plus éleveées.

En pratique, ce fonctionnement peut étre accéléiedx manieres :

- en augmentant la température, pour favoriserinétique d'adsorption et d'oxydation.
C'est la raison pour laquelle ce type de capteurctsuffé par une petite résistance
électrique jusqu'a environ 350° C.

- en ajoutant un catalyseur ("dopant” : palladiyhatine, ...) qui permet de favoriser la
réaction pour un composé gazeux particulier : destette maniere que l'on parvient a
ameéliorer la sélectivité des capteurs.

En pratique, la résistance de l'oxyde d'étain estumée entre deux électrodes (figure 4.2).
L'air de référence crée la "ligne de base", puig$astance diminue lorsque le senseur est
soumis au gaz combustible (réducteur) étudié. lsgue d'empoisonnement par des
composes de poids moléculaire éleveé, comme lesustslvconstitue I'une des limitations
de ce type de capteurs.
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Résistance Oxyde
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Fig. 4.2. Capteur gaz de type SnO

Néanmoins, il reste le plus employé dans les neatréniques car il n'est pas cher, il est
facile & mettre en ceuvre et il est notamment comialesé par la firme japonaise FIGARO,
qui fournit plus de 50 types de senseurs $Siénsibles a différentes familles de composés
gazeux.

* Mosfet's
Il s'agit d'une mise en ceuvre particuliere des esyaétalliques, exploités cette fois dans
un transistor a effet de champ.

* Polyméres conducteurs

Plusieurs polymeéres (par exemple le polypyrrolejt smnducteurs électriques. S'ils sont
déposés entre deux électrodes, un courant peut lésntraverser. L'exposition a une
atmospheére gazeuse particuliere peut modifier leprigtés de conductivité du polymere,
et donc le courant électrique entre les 2 électod® a ainsi réalisé un capteur gaz.

* Microbalances a cristaux de quartz

On utilise la propriété que possedent les quartznublifier leur fréquence propre
d'oscillation lorsque leur masse change, notammseite a l'adsorption d'un composé
gazeux sur une couche sélective déposée en sddapgartz.

® Senseurs a ondes acoustiques de surface

Les senseurs a ondes acoustiques de surface sulairels aux microbalances a quartz.
Dans ces derniers cependant, c'est I'entieretéollume qui entre en vibration, alors que
dans les SAW's, lI'onde se déplace sur la surfacguldstrat en quartz ou en silicium sur
lequel un film mince de polymere est appliqué.

® Capteurs catalytiques ou pellistors

Ce type de capteur est formeé d'un fil de platingéndans une pastille d'oxyde fritté, en
général de l'alumine (AIOs), recouverte d'un catalyseur poreux de combustierfil de
platine sert a la fois de résistance de chauffagke esonde de mesure de la température,
dont I'évolution est fonction du type de gaz contbles qui interagit avec l'oxyde
métallique.

® Capteurs électrochimiques

Les capteurs électrochimiques exploitent ['appariti d'un potentiel (capteurs
potentiométriques) ou d'un courant électrique @ast ampérométriques) entre 2
électrodes d'un électrolyte solide ou liquide, dugne réaction chimique qui mobilise les
ions.



27
4.3.3. Choix de la FUL

Nous avons opté pour les capteurs a oxydes métadlitabriqués par la firme Figaro.

Malgré leurs inconvénients et contrairement auxesutapteurs chimiques, les TGS de
Figaro répondent favorablement a la majorité désres de choix que nous nous étions
fixés tels que :

- disponibilité aisée,

- faible codt,

- stabilité relative assurée,

- durée de vie élevee,

- reproductibilité de la fabrication (meilleure gatie qu'en laboratoire de recherche),
- bonne sensibilité (par rapport, par exemple,@lymeéres conducteurs).

De plus, leur manque de sélectivité n'est pas staole a une application en réseau et leur
sensibilité a I'humidité est propre a tous les @ast rencontrés dans les nez électroniques.
Les effets perturbateurs non négligeables de l'titénsont toutefois moindres pour les
semi-conducteurs inorganiques que pour les filnhgnpériques.

La température de fonctionnement élevée de ceswaptet de ce fait lI'importante
puissance de consommation est un critere négliframploi.

Le nombre de capteurs du réseau de l'instrumeaitdara de ce fait limité par la puissance
disponible.

Les capteurs ont été choisis en fonction de lensibgité a des composeés ou a des familles
de composeés présents dans les odeurs de sucrerie.

De plus, certains ont été intégrés au réseau auier speécificité vis-a-vis de la vapeur
d'eau.

Le tableau 4.1 reprend les capteurs choisis gdlitgtion préconisée par le constructeur.

Référence du Capteur Application préconisée

TGS80( fumée de cigarette, contaminants de l'air, essence
TGS829 solvants organiques (benzéne, toluéne), alcools
TGS824 gaz toxiques, Nkl
TGS824 gaz toxiques, b6
TGS88( contréle de cuisson, vapeurs alimentaires (gaz nsgm
eau dans les aliments)
TGS883 vapeur d'eau, contrdle de cuisson (eau dans legssos
de cuisson)
TGS218( vapeur d'eau
TGS2181 alcools (éthanol)
TGS261( gaz combustibles, hydrocarbures (iso-butane, méjhan
TGS262( solvants, alcools (éthanols)

TGS813 gaz combustibles (LP, propane)

TGS84 méthane, gaz naturel

Tableau 4.1. Capteurs TGS de Figaro repris dadéteeteur de la FUL
et applications préconisées par le constructeur.
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Ces capteurs codtent de 500 a 3 000 BEF piecep eltype. Leur durée de vie est au
minimum de quelgues années : nous avons actuelteérar-FUL un recul de 3 ans avec les
mémes capteurs, fonctionnant en continu dans ledittans de laboratoire, sans observer
de détérioration flagrante.

Certes, les capteurs a oxydes métalliques dérawemours du temps : la dérive maximale
observée sur nos capteurs est de l'ordre d@ &uk 4 jours pour le capteur TGS2180 qui
présente une résistance d'environ 280 & lair. Cette dérive en 4 jours pourrait
correspondre & une erreur de 0.5 ... 0.6°ggur la détermination de la concentration en
vapeur d'eau dans le cas précis de ce capteur.

Il est donc indispensable de normaliser les résulta mesure, soit en faisant référence a un
mélange gazeux étalon, soit en travaillant de fagtative a I'ensemble des capteurs du
réseau.

4.4. CONDITIONNEMENT ET ACQUISITION DU SIGNAL

Les capteurs choisis dans le cadre du présent m&gessitent d'une part le chauffage d'une
résistance par effet Joule afin de maintenir I'ééihsensible a une température d'environ
300° C et d'autre part la mesure de la résistanceedseur et son stockage sur support
informatique.

4.4.1. Chauffage du capteur

Typiquement, le chauffage du capteur est assurdapdissipation d'une puissance P de
650 mW (de 230 a 1100 mW) dans une résitance RB@e(8e 18 a 7&).

La puissance, obtenue par effet Joule, vaut
P=U/R (4.1)
ou U est la tension d'alimentation aux bornes dédestance.
Elle peut donc typiquement étre générée par urstaieJ d'environ 5 V.

Par rapport a la petite valeur de la résistanaehdaffage (typiquement 38), la résistance
des fils de connexions (quelques ohms) ne peutnégigee : la perte de tension en ligne
peut atteindre 1 V. Une premiére contrainte dedi@bnique est donc de réguler la tension,
non pas directement a la sortie de la carte d'aliatien, mais au niveau du capteur lui-
méme, ce qui impose un fil supplémentaire ("sensely aller mesurer cette tension.

Si les senseurs présentent une résistance typeabaliffage de 38, certains d'entre eux
présentent une résistance plus faible ou plus itapte ou nécessitent des puissances de
chauffage différentes de 650 mW. Une seconde datdgrapour une carte électronique
universelle, sera donc d'assurer une tension fégtaitre O V et 5 V.

En outre, la littérature concernant les capteurstyge "oxydes métalliques” conseille
parfois de travailler en mode discontinu, soit etrV et la tension d'alimentation choisie,
soit entre une tension "haute” et une tension &adsa carte électronique devra donc
également permettre ce mode de fonctionnement,086 voulons tester les diverses
possibilités de chauffage des capteurs.
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Une carte électronique a donc été réalisée a la:Fdlle permet d'alimenter chaque capteur
individuellement, en la régulant au niveau du capteéme, de maniere a éviter l'influence
de la résistance des cables.

4.4.2. Mesure de la résistance du capteur

Nous utilisons un systeme d'acquisition de donmiegsype HP3421, qui peut mesurer

directement des résistances de maniere tres prdsesédata logger” est couplé a un

ordinateur et le pilotage du systéme de mesurasssiré par un programme développé en
langage "Labwindows".

4.5. TRAITEMENT DES DONNEES

45.1. Objectif

L'analyse des résultats de mesure est réaliséecrapst différé a partir du fichier
d'acquisition de données. L'objectif de ce traiteimest |'apprentissage des motifs
caractéristiques des odeurs analysées. En d'datress : peut-on faire correspondre un
ensemble caractéristique de signaux provenant dpgewrs du réseau a une source
particuliere d'odeur ?

Il n'est donc pas nécessaire d'effectuer cetteatipard'apprentissage en temps réel durant
I'acquisition de données : cette phase aboutina ladéle de reconnaissance de motif, en
général assez simple, qu'il sera ensuite possibildisr en temps réel dans une phase de
mesure d'odeur inconnue.

4.5.2. Variable d'entrée

Les variables exploitées ou entrées des procedigesaitement des données ne sont
pratiguement jamais les signaux bruts corresponaaxtésistances mesurées. Ceux-ci en
effet varient en fonction du temps selon une couepeesentée sur la figure 4.3.

A

Résistance

R MU

Phase de
stabilisaticn

_____ L. ... e

Retour a la ligne

Phase de de has

__relaxatior

Rgaz

&
<«

v

Phase d'activation
du capteur sous flux
gazeux

Fig.4.3. Variation temporelle de la résistance dapteur.
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Une premiére phase, sous flux d'air sec, permatrésistance du capteur de se stabiliser a
une valeur R.

Durant une seconde phase, le capteur est soungiazagtudieé. Sa résistance diminue donc
au cours de temps jusqu'a une valeur minimym Rette phase dure approximativement
15 minutes. Ce temps est davantage fonction detlénde notre systeme que du temps de
réponse du capteur, qui lui, est tres court.

Le flux d'air sec est alors rétabli : la résistadaecapteur revient alors a la ligne de base, en
passant par une phase de relaxation qui peut dansrnotre cas environ 30 minutes.

Les valeurs de résistance;Ret Ry, étant fort variables d'un capteur a l'autre, l@snges
sont souvent rendues relatives et normalisées av@ne¢ introduites dans les procédures de
reconnaissance.

Une variation relative par rapport a la résistashedase R apparait étre une variable bien
adaptée a la classification des données : soit diffierence (Rir — Ryap, un rapport

(RaiRgay) ou une différence relatii§Rair-Rgaz)/Rair)-

Le logarithme de ces expressions linéarise la paiu capteur a la concentration de
composeés gazeux uniques. Ce procédé n'est cepgrakantile dans notre cas ou l'on a
affaire a des mélanges gazeux complexes.

L'expression choisie (difference ou rapport) esbetne normalisée par rapport a la somme
de ces expressions sur I'ensemble des capteuéseiaLr.

De maniére générale, dans la littérature, la vhrighi s'avere la plus efficace pour une
classification est la variation relative normalisi&inie par I'expression suivante :

(Rair - Ianz)/Rair

[Z ((R ar Rgaz)/ R, )2 ]%

la somme étant realisée sur I'ensemble des cagteuéseau.

4.2

Dans notre cas, nous testerons diverses expressiorgtiendrons celle qui présente le
pouvoir de discrimination le plus éleve.

4.5.3. Procédures de reconnaissance

4.5.3.1. Considérations générales

L'identification d'une odeur par un nez artificghppuie sur une procédure statistique ou
mathématique appartenant au groupe des méthodesa®aissance de formes (PARC =
pattern recognition).

Deux types de méthodes peuvent étre employéespréegdures non-supervisées ou les
procédures supervisées. Dans le premier cas, sseli procédure fabriquer elle méme ses
propres groupes a partir des données d'entrée.bBtle donc son modele sur base de
"similitudes" entre les ensembles de signaux pranedu réseau de capteurs. En général,
ce type de procédure servira a mettre en évidemsestnilitudes de "motifs" ou des

différences typiques entre eux, mais pas réelleraelds classer. Il s'agit davantage de
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méthodes exploratoires capables notamment de igudkis performances du réseau de
capteurs employé par rapport a un autre.

A linverse, les techniques supervisées considement'professeur " leur indiquant la
réponse idéale en regard des signaux d'entréeylaats. Ainsi, tous les ensembles de
signaux provenant d'odeurs du méme type (par exsngs bassins de décantation des
sucreries) seront affectés a la méme classe. Leéguoe construira son modéle de
classification sur base de ces relations entrégig/sgu'on lui aura imposées.

L'expérience nous apprend que ces dernieres tegmiqnctionnent pratiquement toujours

bien : hormis quelques mesures mal classées, I@lmade classification construit permet

de reconnaitre les types d'odeurs appartenantoapequi a servi a la calibration durant la

phase d'apprentissage. Un tel modele sera donér@réh phase d'utilisation ultérieure,

lorsqu'il s'agira de classer une odeur non idéetifpour autant que celle-ci fasse partie du
groupe d'odeurs connues. Pour chaque type de prasgan peut alors s'orienter soit vers
des méthodes statistiques, soit vers des méthoddsematiques particulieres, appelées
réseaux de neurones.

Les méthodes statistiques généralement considérgepartie des analyses multivariées,
capables de prendre en compte un grand nombre rigblea (ici, en I'occurrence, les
signaux normalisés provenant de chaque capteurtappat au réseau). Elles sont basées
sur des notions de similitude entre des groupemeésure : distances dans I'espace des
variables ou corrélations entre celles-ci. Ellespliquent pratiquement toutes une
représentation graphique, souvent en deux dimessiparmettant l'identification des
groupes en un simple coup d'ceil.

Quant aux réseaux artificiels de neurones (ANN),sibnt composés d'un grand nombre
d'éléments mathématiques tres simples, appelésmeyragissant en parallele. Ces réseaux
sont inspirés du systeme nerveux biologique. Leomctionnement est déterminé
essentiellement par les connexions entre les éksnfeeurones).

Les ANNs ne conduisent pas a une représentatiolicigpde la solution (la classe de
sortie étant une fonction connue de I'ensemblevdesbles d'entrée), mais bien a une
représentation implicite (les fonctions de trartsfde chaque élément mathématique
élémentaire étant ajustées pour obtenir la relatmriue entre les classes de sortie et les
entrées).

4.5.3.2. Méthodes statistiques
Analyse factorielle en composantes principales (PQA

Elle vise a une description parcimonieuse du probléc'est-a-dire a réduire le nombre de
variables prises en compte (par exemple a 2 vasalgour une représentation en deux
dimensions) tout en préservant le plus possilifofmation originelle.

Une premiére maniere d'atteindre ce but seraithdésic 2 variables parmi I'ensemble des
variables disponibles, ce qui permet la représentan deux dimensions, dans le plan de
ces deux variables, de tous les points d'observéitq les différentes odeurs soumises au
nez artificiel).

Ce faisant, cependant, on perd l'information re¢éatiux autres variables, non considérées.
Dans notre cas, si les signaux provenant des 2waptetenus étaient assez semblables
pour l'odeur A et pour l'odeur B, le point d'obs#ion A sera trés proche du point
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d'observation B, méme si, pour tous les autressoapton retenus, les signaux sont fort
différents selon l'odeur.

L'analyse factorielle, elle, n'utilise pas les ahtes du probleme, mais en construit de
nouvelles appelées composantes principales. Ce®ieaivariables sont des combinaisons
linéaires des anciennes; elles sont construitagrol@quement et leurs coefficients sont
calculés de maniere telle que les premieres compeEsarincipales permettent déja de
retenir la plus grande partie de linformation emnte dans les variables originelles.
Sélectionner deux composantes principales pourésepter le probleme en deux
dimensions n'entrainera donc qu'une perte d'infdomaminimale. En général, on
représentera donc les observations (ici les diftége odeurs) comme des points dans le
plan des deux premiéres composantes principateprokimité entre deux points signifiant
une bonne similitude entre les observations. Laréigt.4 illustre le principe des PCA.

Deuxieme composante

A
® Odeur A
[
Odeur C ® Odeur B
Odeur D o _
Premiére composante
® OdeurE ® OdeurF

Fig. 4.4. Représentation des observations danamedes deux premiéres composantes
principales.

Dans cet exemple, la proximité des points d'observacorrespondant a I'odeur A et a
l'odeur B laisse supposer que ces deux odeursemoent d'une méme source. Si c'est
effectivement le cas, il s'agit la d'un signe derteoperformance du réseau de capteurs pour
la discrimination entre ces odeurs particuliéres.

La PCA est une technique linéaire non-superviseéenodeéle utilisé pour mettre en relation
les composantes principales et les anciennes \esiadst lin€aire et, par ailleurs, la
procédure arrange elle-méme les points d'obsenstisur une représentation que
l'utilisateur peut exploiter pour créer ses progesipes.

Par ailleurs on peut calculer aussi le coefficimtcorrélation de chaque ancienne variable
avec chaque composante principale, qui est aloiisséutcomme coordonnée pour
représenter les anciennes variables comme desspomtjours dans le plan des deux
premieres composantes principales (figure 4.5).
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Deuxiéme composant
A

o
Capteur 1
e Capteur3 C.apteur 2 ‘
Capteur 4
[

Premiére composante

Fig.4.5. Représentation des variables dans leqdardeux premieres composantes
principales.

Ainsi, dans l'exemple de la figure, les capteur®etl2 semblent redondants pour la
discrimination des odeurs, car leurs signaux gestdorrélés.
Analyse des clusters

Cette technique vise a identifier des groupes tusters" au sein des observations, sur base
de similitudes ou de disparités entre elles.

Elle procede au regroupement des observationsratida de leur proximité dans l'espace

des n variables du probléme (ici, le n capteursedaau).
En général, c'est la distance euclidienne classique

d; :]’i(xik ~ Xk )2 (43)

qui est retenue pour apprécier la similitude elesgooints d'observations.

Ici, xik représente le signal de I'odeur i pour le capieeir donc, ¢l représente la distance
entre l'odeur i et I'odeur j dans I'espace degmesix du réseau de capteurs.

Au départ, chacune des n observations représergeoupe a elle seule, puis, de proche en
proche, la procédure rassemble les points sinslgir@ur aboutir, en finale, a un seul
groupe.

Il en résulte donc une structure arborescenteyplel de celle présentée sur la figure 4.6,
gue l'utilisateur peut tronquer au niveau qu'ilrete pour identifier des groupes.
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Odeur A Odeur E Odeur ¢

Odeur L

Odeur F
Odeur E

Fig.4.6. Structure arborescente d'une analyselestécs”.

Analyse discriminante

Il s'agit, comme pour la PCA, dimaginer de nowellvariables (les fonctions
discriminantes), combinaisons linéaires des aneignmais dont les coefficients sont cette
fois calculés sur base de la connaissance a p&srigroupes d'observations. En d'autres
termes, lI'analyse discriminante est une techniigéaire supervisée.

Dans une phase de calibration, on va donc cheteketombinaisons linéaires créant un
nouvel espace de variables dans lequel les ced@egravité des différents groupes
d'observations connus sont le plus écarté possibléacon a créer des nuages denses bien

discriminés (figure 4.7).

Deuxiéme fonctior

A

Groupe

Premiere fonction
® Odeur G

i Odeur

Grovupe lll

Groupe li

Fig. 4.7. Représentation, dans le plan des deuripres fonctions discriminantes, des
groupes d'observations I, 1l et Ill connus a priori



35

Ultérieurement, une odeur non identifiée pourracd@ine classée dans un groupe, selon la
similitude avec les échantillons de calibration.

Pour ce faire, la procédure fournit des "fonctidesclassification” permettant le placement
sans ambiguité d'un échantillon inconnu dans uapgo

L'analyse discriminante peut éventuellement étrgeren ceuvre dans une démarche pas-a-
pas ("stepwise”) : le nombre de variables origeglbrises en compte étant incréementé a
chaque pas. Une telle démarche permet d'identiésr variables (ici des capteurs) qui
seraient moins utiles pour la classification desurd étudiées.

4.5.3.3. Réseaux de neurones

Un neurone est un "bloc" mathématique élémentaitezgnt recevoir des entrées d'autres
neurones ou des variables d'entrée. Les connegitns les neurones sont réalisées par des
"synapses" adaptatives sur lesquelles peuventiteamss valeurs, avec des pondérations
positives ou négatives.

La "mise a feu" du neurone (représentée par und&adortie 1) est réalisée lorsque la
somme pondérée des entrées excede une valeur illel@@uee. Si cette somme reste
inférieure au seull, la sortie reste a 0.

Mathématiquement, la fonction de transfert du neerest donc simplement une fonction a
2 valeurs limites : 0 ou 1 (hard limit).

En général, des neurones plus complexes songstiltamment la fonction log-sigmoide,
qui est une version plus continue que la précédgatenettant un passage plus "doux”, et
donc des valeurs intermédiaires, entre 0 et 1)s megprincipe général reste le méme (voir
figure 4.8).

X1

W1

Wa
X2 — > F e
3
Sortiey = F(Z: wXx+ b

W3 i=1

X3

b

Fig.4.8. Principe d'un neurone a 3 entrées et &ifonF.

Le réseau de neurones est en général composeé idieniace d'entrée connectée aux

signaux d'entrée disponibles, d'une couche deesadnstituée d'un ensemble de neurones
dont les sorties fournissent les "solutions” dubfme (ici, en l'occurrence, l'appartenance
a une classe d'odeur particuliere) et de une aiquts couches de neurones intermédiaires
(hidden layers). La figure 4.9 illustre un réseantdles entrées seraient les 4 signaux
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provenant de 4 capteurs gaz et dont les sortieseser3 valeurs, correspondant a 3 classes
d'odeurs.

Ce réseau est illustré dans le cas présent avemouicke intermédiaire de neurones.

Capteur
O — 1
W21 5 —O Ooul
Capteur . 2
6 ——Ooou1
Capteur 3
/ 7 40 O ov 1
Captetr 4 4
Interface Couche intermédiaire Couche de sortie
d'entrée

Fig. 4.9. Exemple d'un réseau de neurones avecauthe cachée intermédiaire et une
couche de sortie constituée de 3 neurones.

On peut par exemple contraindre le réseau a tlawalk telle facon que les 3 sorties
fournissent les valeurs 1,0 et O lorsque la pream@asse d'odeurs est présentée aux 4
capteurs gaz, et respectivement les valeurs, 8110(0,1 lorsque la seconde et la troisieme
classe d'odeurs sont présentées aux capteurs.

Ceci n'est bien slr qu'un exemple, on peut tras ink@giner en sortie un seul neurone, de
type log-sigmoide, devant fournir une valeur —dyC+ 1 selon la classe d'odeur présentée.

Le réseau illustré en exemple comporte donc 7 mesrcchacun caractérisé par un "seuil”
particulier : k, by, ..., by. Chaque "synapse" ou connexion aboutissant a urome est
également caractérisée par un poids particulie,muus pouvons noter;Wi pour chacune
des entrées et j pour le neurone : doagcpour I'entrée n° 2 du®neurone, ...), donc 28
poids au total dans le cas considérée.

Ces 28 poids et 7 seuils constituent donc 35 paramétout d'abord initialisés a des
valeurs quelconques.

Les 4 premiers signaux de capteurs sont alors qiésau réseau de neurones. Supposons
qu'ils résultent du passage d'une odeur du pregper: les 3 réponses en sortie devraient
donc étre 1,0,0. Si ce n'est pas le cas, les 3Bdres sont ajustés de maniere a présenter
les bonnes valeurs en sortie. Quatre nouveaux sigeant alors présentés a l'entrée : s'ils
correspondent a une odeur de type 3, les sortigsidat étre 0,0,1. Si ce n'est pas le cas,
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les parametres sont corrigés et ainsi de suite fpusr les groupes de 4 signaux présentés
par la suite et pour lesquels on connait le typdedir qui les a générés. Apres plusieurs
centaines ou milliers de passages ("epochs") delésugroupes de signaux disponibles, les
parametres du réseau de neurones convergent \&valgers telles que le réseau présente
en sortie la suite correcte de valeurs pour n'itgpquel type d'odeur considéré : c'est la
phase d'apprentissage ("training™).

Le passage ultérieur d'une odeur inconnue surdptears permettra des lors d'identifier
celle-ci comme appartenant a l'une des trois cdassgon les valeurs lues en sortie du
réseau de neurones : c'est la phase d'utilisation.

La regle d'apprentissage ("learning rule™) qui enpe d'ajuster et de corriger les parametres
pour obtenir les bonnes valeurs en sortie peutepample, étre du type rétro-propagation
("back propagation”), c'est en général la regle goes avons appliquée dans ce travail.
Néanmoins beaucoup d'autres régles peuvent étriowep : I'objectif étant toujours de
minimiser l'erreur en sortie du réseau.

La démarche décrite jusqu'a présent correspondeatechnique non linéaire (car les
fonctions de transfert des neurones ne sont pasites) et supervisée (puisque les
réponses ou classes d'odeurs sont fournies awjésea

Certains algorithmes d'otpimisation des paramgbersnettent également une démarche
non supervisée. Par exemple, l'apprentissage carmfiéompetitive learning™) consiste a

rendre les neurones libres de distribuer eux-méhaass paramétres de maniere a
reconnaitre les séries d'observations fréquentesis sleur indiquer les classes
correspondantes.

4.5.4, Outils employés

Dans le cadre du présent travail, le traitementddesiées a été réalisé en temps différé, sur
ordinateur, en utilisant des outils logiciels comoreux, tels que Statistica pour les
procédures statistiques et Matlab pour les réseausonaux.

Notons cependant que, en dépit d'un apprentisssggr dong et nécessitant des moyens
informatiques lourds, toutes ces procédures donhent en finale, & des expressions
mathématiques simples a utiliser : combinaisongalies dans le cas des procédures
statistiques ou fonctions de transfert a 2 paraseatans le cas des réseaux de neurones. I
est des lors trés facile de transposer ces expressjustées dans la mémoire d'un
microprocesseur a l'intérieur d'un instrument deaie.

4.6. BIBLIOTHEQUES D'ODEURS

Un nez artificiel devrait étre capable de recomeaitimporte quelle odeur proposée aux
capteurs de mesure. L'apprentissage devrait d@adeichent étre réalisé sur un trés grand
nombre d'odeurs différentes et la méthode de reassemnce devrait étre apte a discriminer
autant de classes.

Le systeme intelligent de contrdle de l'instrumaenrait donc disposer d'une bibliotheque
d'odeurs, auquel il puisse se référer pour terigrdifier un mélange odorant inconnu.
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En pratique, il est tout a fait illusoire et bieng ambitieux, a I'heure actuelle, dimaginer
un tel instrument universel, méme en se limitant@deurs de I'environnement.

Dans le secteur agro-alimentaire, ou le nez asdifest plus employé, le nombre de classes
a reconnaitre reste tres restreint : il s'agitgample de distinguer, par son arébme, une
variété de café parmi deux possibilités (arabicenletista) ou une sorte de fromage parmi
trois (gruyere, tilsit et emmenthal) ou encore d@¢edniner si on a affaire a une odeur
d'orange ou de pamplemousse.

L'intérét pratique du nez artificiel pour I'envir@ment est également, de maniere générale,
de pouvoir discriminer une odeur dans un groupe dygme de quelques possibilités
seulement (2 ... 5).

On peut imaginer par exemple vouloir déterminepiavenance exacte d'une odeur aux
alentours d'une décharge d'ordures : les déclzss lies biogaz ou les lixiviats.

La "bibliotheque d'odeur” devrait donc se limiteg@elques cas a l'intérieur d'un secteur
particulier et, en tout état de cause, elle rgséeifique a l'instrument utilisé, et méme aux
capteurs exploités.

Dans le cadre de cette convention, nous nous liomge essentiellement a 5 sources
d'odeurs : station d'épuration, imprimerie, atetierpeinture d'une carrosserie, fondoir de
graisses animales et compost fabriqué a partiedeats ménagers.
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5. SOURCES D'ODEURS

5.1. CHOIX
Les contraintes de travail sont les suivantes :

- les nez électroniques commerciaux ne sont pas ddaptés a la mesure des odeurs
environnementales directement sur site ou sur éiasbantillons gazeux prélevés sur le
terrain;

- un prototype "artisanal" de détecteur de nuisswudfactives existe au laboratoire de la
FUL et il n'entre pas dans les objectifs de cetievention de développer un autre
appareil, spécifique aux sources étudiées;

- les 11 mois de convention permettent d'envisagernombre restreint de sources
odorantes.

Compte tenu de ces contraintes, nous nous somm#gdia 5 sources d'odeurs. La
représentativité de la pollution olfactive urbaeteurale, associée aux principales plaintes
du voisinage en Région Wallonne constituent le pgeoritére de choix.

Le passage sur le détecteur de laboratoire demtltvas gazeux impose en outre de
limiter le temps entre le prélevement sur le teretil'analyse, ce qui implique le choix de
sources situées dans un rayortd® km autour d'Arlon.

Enfin, si les 5 sources choisies doivent présemtegventail représentatif des odeurs en
Région Wallonne, chacune d'entre elles ne doitgms autant étre fondamentalement
différente des 4 autres. Au contraire, plus le cétg parviendra a discriminer des odeurs
proches, plus robuste sera la conclusion de ceiftie &

Parmi les propositions retenues en début de coioveiigurent les sources suivantes

- élevages intensifs, y compris les épandages
- carrosserie

- imprimerie

- station d'épuration

- fondoir de graisse

- décharge, centre de compostage

et dans une moindre mesure

- industries de torréfaction de café
- sidérurgie.

Parmi celles-ci, nous avons momentanément mis tdeled élevages intensifs ainsi que les
épandages. En effet, la période de la campagneétiypment s'étendant de mai a juin, ne
correspondait pas a I'époque des émissions intelsemauvaises odeurs de ce type
d'activités. Eté et automne sont les 2 saisondq@sp cette nuisance olfactive.

Une proposition de projet Région Wallonne/FUL/dégkad'Halambay (FIRST) étant en
cours pour le suivi des odeurs de décharge, leecedetcompostage a été choisi plutét que
la décharge elle-méme afin de ne pas empiéteresier &€ude.

Les industries de torréfaction de café ainsi queidarurgie ne seront pas abordés dans le
cadre de cette convention. Bien qu'étant géneéeatrifodeurs fortes, ces sources sont
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géographiquement peu représentées en Région Wall@m plus, vu l'envergure et la
spécificité de ces industries, elles mériteraiem étude a part entiere.

Finalement les 5 sources suivantes ont été choisies

- un atelier de peinture en carrosserie, a Arlon;

- une imprimerie, a Arlon (puis a Athus);

- un fondoir de graisses animales, prés de Bertrix;

- une station d'épuration, a Arlon;

- un centre de compostage de déchets ménagerbay.Ha

.....

les deux premieres étant caractérisées par desng®lvles 3 suivantes provenant de
déchets, et donc, notamment, de processus de fetioan

5.2. CAMPAGNES DE PRELEVEMENT

Les tests systématiques de laboratoire, réalises acadre de contrdle de production
industrielle, d'expérimentation meédicale ou de dation d'une loi sur des phénomenes
physiques peuvent en général étre programmeés lamdexpérience rigoureux permet
notamment d'abréger la procédure d'essais en geaisaun nombre limité de modalités
des facteurs qui influencent le phénomene.

Dans le cas d'études environnementales, le probh&nse présente plus de maniere aussi
évidente, car le nombre de facteurs incontrolalflewiabilité des phénomenes, des
géomeétries, du climat ...) dépasse bien souvent dekifacteurs contrdlables.

Les modeles calibrés sur base de ces mesures, coromenodéles de classification
d'odeurs, seront donc davantage empiriques quendaistes. La contrainte des modeles
empiriques, ou probabilistes, est que I'on ne pastse contenter, pour les établir, d'une
seule mesure pour un ensemble fixé de modalités il faudra effectuer plusieurs
mesures dans chacun des cas envisagés, et silpossiec des conditions extérieures
variables d'une mesure a l'autre.

Dans notre cas, la source étant choisie, plusiaateurs peuvent encore influencer les
résultats de mesure :

- I'endroit exact des prélévements;

- la procédure d'échantillonnage;

- I'évolution du processus qui génere l'odeur (d@rds de process de I'entreprise, nature
des déchets, ...);

- le climat;

- la procédure de détection en laboratoire;

- le traitement et l'interprétation des résultats.

Nous avons tenté de conserver constantes les mrgdtontrélables liées a la procédure de
mesure proprement dite : I'échantillonnage, le ggssur le détecteur de laboratoire et le
traitement mathématique.

A linverse, nous avons volontairement évité deaépire les conditions incontrdlables
liées aux variations de la source ou au climatni@ene, les endroits, les moments dans la
journée et les équipes de prélevement n'étaientopgmurs identiques. Enfin, il faut ajouter
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une variabilité liée aux aléas de la détectionadrodatoire : sac de prélevement contenant
encore une légere odeur provenant d'une autre esaarcsac vide avant d'atteindre la
stabilité du signal, ...

L'objectif final de la présente étude étant deetekd faisabilité d'une identification, puis
d'un suivi d'une odeur sur site, il était importaiet se rapprocher le plus possible des
conditions de terrain, difficiles et variables nadfie donner du poids aux conclusions.

Le tableau 5.1 reprend les 21 journées d'échamtidige du 16 mars au 19 octobre 1998,
représentant 44 sacs de prélévement et 65 passages capteurs.

Le prélevement est réalisé en sacs Tedlar, confoeng a la procédure décrite au
chapitre 3.

Entre deux campagnes, les sacs sont nettoyés dermarevacuer tout résidu odorant. Le
nettoyage consiste en un minimum de 5 cycles delresage a l'air suivi d'une vidange,
puis de un ou plusieurs passages a |'étuve pendardouzaine d'heures a 40° C.

Pour certaines odeurs, particulierement résistaitpovenant de produits gras (fondoir de
graisses par exemple), un lavage préalable a diaeéest nécessaire. Les cycles de
nettoyage sont poursuivis jusqu'au moment ou plgsirze odeur n'est perceptible au nez
l'opérateur.

Le caisson en PVC, muni du sac et de la pompe éléyament, est placé en un endroit
dont la localisation est laissée a l'appréciatian ldpérateur, selon le climat et le
déroulement du processus.

Dans chacun des cas, il est placé dans le lochklleou le bassin ou la source émet, pas
nécessairement a proximité immédiate de celle-gisméanmoins toujours a I'émission.

En effet, méme si le but final est de pouvoir dieaner une odeur en périphérie d'un site,

la ou notamment coexistent plusieurs odeurs de@gyidiverses, cette premiéere étape ne
concerne que les odeurs a la source, de manieomsiitoer une bibliotheque d'odeurs

caractéristiques.

A lissue des campagnes et de la procédure d'damza@ge, quelques tests sur d'autres
odeurs et sur des dilutions d'odeurs ont néanniiséalisés, de maniere précisément a
vérifier si le systeme identifie un des groupesntmou, par contre, une odeur inconnue.

En général, une vingtaine de minutes sont suffesapour remplir un sac de 60 litres.
Celui-ci est ensuite conservé a l'abri de la lumi€ans tous les cas, les prélévements sont
réalisés le matin et les analyses I'apres-midi.

Le passage des échantillons gazeux sur les camstmsffectué sans intermédiaire, par
pompage a 2NI/min comme décrit au point 4.2.3. Panalyse des substances organiques
par GCMS, on passe par lintermédiaire de cart@i@usorbantes, selon la procédure
décrite au point 3.2.

Enfin, pour certaines sources (station d'épuratiomdoir de graisses), un piégeage
spécifiqgue des composeés soufrés réduits par bgddel'air odorant dans un flacon laveur
contenant du Hg@a été tenté, sans pourtant mettre en évidenceégipjté bien visible.



Identification  Date ciel T Hr vent sacs passages T Hr Remarques

ext. ext. prélevé  sur labo labo
°C) (%) S capteurs (°C) (%)
Blanc BLANC1 17/03 gris 125 35 1x80 1 19.7 31.6
Station
d’épuration
1 EPUR1 16/03  gris 11 61 S 1x80l 2 24 245 systeme de désodorisation
tres 1 x50l arrété
faible
2 EPUR2 29/04  bleu 8 78,5 E-S-E1x 60l 2 223 294 id.
faible
3 EPUR3 04/06  beau 1x80 2 juste apres arrét systeme
1 x 60l de désodorisation
4 EPUR4 30/06 gris 15 75 2x60l 2 systeme de désodorisation
en route pour un des sacs
5 EPURS5 19/10 gris 12 58-77 3 x 60l 5 systeme de désodorisation
non utilisé depuis
longtemps
Fondoir
1 FONDOIR1 18/03  gris 15 61 nul 1x80 2 20 337
1 x 60I
2 FONDOIR2 06/05 gris 18 53 faible 1 x 80l 1
pluie
3 FONDOIR3 12/06 pluie 23 40 2x80l 2 le four fonctionne mais
pas la vis
4 FONDOIR4 10/09  gris 3x60l 6
Carrosserie

1 CAROS1 23/03 nuage 1 x 60l 3 21 rideaux fermeés

pluie 1 x 80l (espace confiné)



2 CAROS2 06/04 1 x 60l rideaux fermé
1 x 80l sac 1 : odeur moins forte
3 CAROS3 08/06 20 52 2 x 60| rideaux ouverts
(odeur moins concentrée)
4 CAROS4 24/07  bleu 3 x 60l rideaux ouverts
Imprimerie
1 IMPRIM1 25/03  bleu 1 x 80l 20.6 13.2
1 x 60l
2 IMPRIM2 20/04 1 x 80l
1 x 60l
3 IMPRIM3 02/06 pluie 219 59 1 x 60l
1 x 80l
4 IMPRIMA4 12/10  pluie 60 3 x 60l autre imprimerie (Athus)
Compost
1 COMPOS1 08/04 couvertl2 65 nul 1 x 80l
2 COMPOS2 22/04 bleu 16 59 S-E 1 x 60l 25 28 sac 1:dans tout le hangar
1 x 80l sac 2. prés du compost L
Présence exceptionnelle
compost vert
(sapin noél)
3 COMPOS3 04/05 2 x 60l 20.7 21.7 probléme technique au
passage du premier sac
4 COMPOS4  04/09 couver0.6 58 3 x 60l 24.8 44.1 pres d'un tas, sauf premier

sac

Tab. 5.1. Détail des campagnes de prélevemeneésr sources d'odeur étudiées.
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5.3. DESCRIPTION DES SITES

5.3.1. Carrosserie

Pour mener une étude au sein d'une entrepriseoenementale, il est beaucoup plus aisé
d'obtenir I'accord de son exploitant si celui-@pecte la Iégislation et s'il n'a pas trop de
probléme de voisinage.

C'est pourquoi, nous avons finalement d( opter poercarrosserie située dans un zoning
industriel a Arlon et équipée d'une cabine de pentGARMAT" trés efficace.

Le bon fonctionnement de la cabine a aspirationagessols vers le bas, ne nous permit ni
de prélever dans la cabine ni a I'extérieur dateosserie.

Le peintre a dés lors accepté de pistoler des pidaas la zone de préparation. Lors de
chaque prélevement, il a réutilisé le méme pistddetnéme peinture d'apprét ("primer") et
plus ou moins la méme fréquence de pistolage.

Cette source d'odeur est donc confinée a l'intéded'entreprise.

Tous les préléevements ont été réalisés a l'intédeula zone de préparation, isolée de
I'extérieur par des rideaux en plastique, souvenends.

L'ensemble suivant de photographies (photo 5.1neede mieux visualiser les conditions
de préléevement.

Photo 5.1. Conditions de prélévement a la carrisser
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5.3.2. Imprimerie

Il s'agit d'un atelier d'importance moyenne situdrbon. L'offset fonctionne, durant la
semaine, pratiquement en continu de 8 h 00 a 1G. liEXcepté I'ouverture de la porte de
I'atelier, aucune aération ou aspiration/filtratides émissions générées par l'offset n'est
prévue. Seule une buse, évacuant l'air chaud térienr, assure le refroidissement des
fours de l'offset. Son objectif n'étant pas I'éhation des solvants, ces émissions se
retrouvent a forte concentration dans l'atelier.

Les 3 premiéres journées de prélevement d'odeumprdherie (25/3, 20/4 et 2/6) ont eu
lieu dans cet atelier a Arlon.

Malheureusement, les activités de cette imprimerie ensuite été délocalisées vers le
centre du pays et le quatrieme prélevement a @leffiectué dans une autre imprimerie, a
Athus cette fois. Il s'agit cependant d'un caszassmilaire, sans élimination des vapeurs de
solvant, qui génerent une odeur caractéristiqasstz prononcée dans l'atelier.

Le fait de changer d'imprimerie en cours de campagest pas un handicap. Au contraire,
si I'odeur est reconnue comme une odeur dimprenstr base de l'apprentissage réalisé
sur les trois premieres campagnes, la qualité destaimination n'en sera que plus robuste.

Le dispositif de prélevement a toujours été plaaésd'atelier, en un endroit qui ne génait
pas les ouvriers, a quelques metres de l'offset.

L'ensemble suivant de photographies illustre lexditmns de prélevement dans l'atelier
d'Athus.

Photo 5.2. Conditions de prélevement a l'imprimerie
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5.3.3. Fondoir de graisses animales

Il s'agit d'un hall d'environ 200 rcomportant notamment deux fours tournants. Les
déchets animaux, provenant de clos d'équarrissdgehoucheries et d'abattoirs, sont

introduits dans les fours et chauffés jusqu'a 1dPhotamment pour éliminer l'eau. Les

fours sont alors ouverts et la matiéere résultantadeombustion est évacuée vers un
entrepot par une vis d'Archimede.

L'odeur de graisse est trés intense et tenace insgsiments et les vétements en restent
imprégneés tres longtemps.

Les prélevements sont effectués en face des fa@syiron 3 m de ceux-ci (photo 5.3)

Photo 5.3. Conditions de prélevement au fondogrdesses animales.

5.3.4. Station d'épuration

Cette station d'épuration urbaine, a air libre, ttdes odeurs dérangeant le voisinage. La
nuisance la plus caractéristique et la plus fode g&nérée au-dessus des bassins de
traitement de boues. C'est a cet endroit que learednt été récoltées, sur une passerelle
en caillebotis (photo 5.4.).
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Photo 5.4. Conditions de préléevement a la stati@pudation.

5.3.5. Centre de compostage

Il est situé en région rurale, a proximité d'untoele tri des déchets. Apreés passage dans
un tamis a petites mailles, la fraction organiges déchets ménagers est entreposée en
andins dans un grand hall aéré (pas de paroisallesgr Le processus de décomposition
aérobie en compost généere des odeurs particuliéoes. améliorer la transformation, les
déchets sont régulierement retournés par des er@ipsogression automatique. Les
prélevements ont été effectués en divers endroitball, généralement a proximité des
andins (photo 5.5).
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Photo 5.5. Conditions de préléevement au centreodgostage des déchets ménagers.

5.4. CARTE D'IDENTITE ODORANTE DES CINQ SOURCES
5.4.1. Etude bibliographique

5.4.1.1. Carrosserie

La composition des odeurs percues dans un atai@adosserie dépend fortement de la
nature méme de la peinture utilisée.

La complexité et la diversité des composés orgasiquésents dans ces émissions ont été
mises en évidence par une étude réalisée par HERDA[A]. D'aprés les renseignements
obtenus par plusieurs marques de peinture, ilensgc22 solvants organiques :

Composés Fréquence
Ethyl alcool 0.1
Ethyl glycol acetate 27.6
Ethyl glycol 1.2
Butyl alcohol 3.5
Butyl glycol acetate 0.3
Butyl acetate 0.1
Butyl glycol 2.2
Butyl diglycol 5.9
Benzylic alcohol 0.1
Diacetone alcohol 114
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Diisobutyl Ketone 0.7
Cyclohexanone 1.1
Isopropyl alcohol 0.6
Methyl ethyl Ketone 2.0
Methyl isobutyl Ketone 1.3
Methyl isoamyl Ketone 0.4
Toluene 2.9
Xylenes 3.00
Isophorone 5.2
Solvesso 100/Shellsol A 7.0
Solvesso 150/Shellsol AB 21.6
Solvesso 200 1.8

Tab. 5.2. Apercu des solvants employés dans lesypes.

L'analyse GC-MS de "SOLVESSQO" met en évidence tgdshenzénes (defa G) et des
alkylsnaphtalénes.

La caractérisation des effluents gazeux d’'une usieepeinture utilisant des solvants
organigues a éteé realisée par Hoshika et al. (19843 concentration détectées et les seuils
de perception olfactifs (Devos et al., 1990) ddédénts constituants sont présentés au
tableau 5.3.

Composé Concentration [ppm] Concentration au seuil de
(Hoshika et al.) perception (Devos et al.)
Toluene 371.6 1.549
Ethylbenzéne 8.9 0.003
p-xyléne 1.9 0.490
m-xyléne 4.3 0.324
o-xyléne 2.0 0.851
Méthanol 28.4 141.250
Ethanol 35 28.840
2-propanol 25.5 10.233
2-méthyl-1-propanol 10.5 0.832

Tableau 5.3. Composition de composés odorantstfuént gazeux d’'une usine de
peinture (Hoshika et al. 1981) et seuils de peroeplfactifs (Devos et al., 1990)

Suivant ces données, on constate que I'éthylbenpartecipe fortement a I'odeur étant
donné son seuil de perception tres bas. Le tolpeigele xyléne participent également a
'odeur. Les alcools, bien que présents en quastihilaire, ne participent en général pas a
I'odeur.

5.4.1.2. Imprimerie

Ainsi que pour les ateliers de carrosserie, la asitipn des émissions est complexe et
dépend du type d'encres et de diluants employésgtandes familles de composés sont
similaires a celles des odeurs de carrosseriematiques, alcools, hydrocarbures, ... Ce
sont toujours des composés organiques volatils.

Parmi les diluants employés par l'imprimerie chleoigiour notre campagne, l'alcool
isopropylique a été mentionné.
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5.4.1.3. Fondoir de graisse / clos d’équarrissage

D’aprés Hamon, les principaux composés ou famitlesproduits émis par les ateliers
d’équarrissage sont 'ammoniac, les amines, lelurgd et dans une moindre mesure les
alcools et les cétones. L’humidité relative du gdprant est estimée a 70% a 20°C. Le
Cloirec et al. (1988) présente également les coégposoufrés et aminés comme
responsables majeurs des mauvaises odeurs. CHatssant en concordance avec I'étude
réalisée par Chélu et al. (1984) portant sur laatarisation des effluents gazeux collectés a
la sortie d'un four d’équarrissage. Ces auteutsibaent les nuisances olfactives
principalement a la présence de composés sulfedists (HS, méthyl mercaptan) ainsi
gu’a 'ammoniac et aux amines. Dans une moindreumgs les composes oxygeneés tels les
aldéhydes et les cétones participent égalementnaiisance. La composition type d’'une
odeur d’équarrissage d’apres ces trois études empogee au tableau? ? ?. Les
concentrations au seuil de perception olfactif plesr différents composés détectés sont
également indiquées.

Un projet de normes VDI 2590 sur le contrdle desssions d’équarrissage (Oberthdr,
1995) confirme les données précédentes : « Pasnpileduits de décomposition de la
matiere premiere, on trouve des composés odorapmsme ammoniac et amines,
mercaptans et sulfides, acides gras, aldéhydes)jeet d’autres composes organiques ».

Composé Concentratigr€oncentration Concentration Concentration Concentratior
[mg/m’] [mg/m’] [mg/m’] [mg/m’] [mg/m*] au
d’apres d'apres Le | daprées Le |dapres Chélu seuil de
Hamon Cloirec* Cloired etal’ perception

(Devos)

H,S 100 100 - 1000 0.1-72 1.5 -1200 0.026

CHsSH 200 4 —430 0.002

NH3 1000 600 — 1000 2-20 200 — 1140 4.074

méthylamine 1-5 <0.05 0.045

triéthylamine 70 10 -30 0.1-0.2 1.318

éthylamine 0-10 0.1-0.3 0.603

diméthylamin 10-30 0.2-0.3 0.151

e

triméthylamin 32-170 0.006

e

acétaldéhyde 3-20 <0.02 0.339

propionaldéh 1-20 0.219

yde

éthanol 180 54.954

acéetone 5-10 34.674

1 au niveau des incondensables de cuisson
% au niveau des gaz d'atelier
3 S totaux

Tab. 5.4. Composition type d’'une odeur d’équargeg@iamon, Le Cloirec et al., Chélu et
al.) et seuils de perception olfactifs (Devos etE)90)



5.4.1.4. Station d’épuration

LES POLLUANTS

Les principaux composeés a l'origine de la pollutifiactive provenant des installations de
stations d'épuration des ERU sont repris dansbleda 5.5. Ils sont regroupés en quatre

classes.
Classe des Composé Formule chimique Qualificatifganoleptique
Composeés soufrés | Sulfure d'hydrogéne | H,S oeuf pourri
Méthylmercaptan CHs-SH choux, ail
Ethylmercaptan CH;-CHx-SH choux en décomposition
Diméthylsulfure CH3-S-CH; légumes en décomposition
Diéthylsulfure CH3-CH»-S-CH,-CHs odeur éthérée
Diméthyldisulfure CHs;-S-S-CH; odeur putride
Composés azotés Ammoniac NH3 piquant, irritant
Méthylamine CH3NH, poisson en décomposition
Ethylamine CH3-CH2-NH, piquant
Diméthylamine CH3-NH-CH, poisson avarié
Indole CgHgNH fécal, nauséabond
Scatole CyHgNH fécal, nauséabond
Cadavérine NH,(CH,)sNH» viande en décomposition
Acides organiques Ac. acétique CH;COOH vinaigre
Ac. butyrique C;H,COOH beurre rance
Ac. valérique C,H,COOH sueur, transpiration
Aldéhydes et cétone§ Formaldéhyde HCHO acre, suffocant
Acétaldéhyde CH;CHO fruit, pomme
Butyraldéhyde CsH,CHO rance
Isovaléraldéhyde (CH;),CHCH,CHO fruit, pomme
Acétone CH;COCH; fruit doux
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Tab. 5.5. Principaux composés responsables dessoeestation d'épuration [Martin,

En plus de ces composeés, on peut également reacaleis alcools, des aromatiques ainsi

1991].

que d'autres gaz ou vapeurs diverses provename@és industriels.

Les molécules odorantes le plus souvent rencong@ées celles contenant du soufre, ou

particulierement I'lS, et celles contenant de l'azote.

LEUR FORMATION

[Degrémont 1989, FNDAE 1993, Martin 1991]

La pollution olfactive est donc le résultat du stamt de I'eau vers l'air de molécules
odorantes initialement présentes dans l'effluentrésultant de transformations lors des
différentes étapes d'assainissement.

Ainsi que le signale J. GRENCON, plusieurs processunt a l'origine de la formation des
odeurs :

- processus physiques
- désorption de gaz suite a une élévation de teatyrér et a la création de forte zone de contact gaz
liquide,
- décomposition thermique de produits.

- processus chimiques
Des variations de parametres tels que le pH peéwl&placer les équilibres chimiques et générer des
produits gazeux (une augmentation de pH par ajeu€aO dans les boues va favoriser la formation de
NHj3g, une diminution de pH favorisera la formation B
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- processus biologigues
La dégradation de substances organiques par deso-organismes (fermentation) est souvent
accompagnée de dégagements gazeux nauséabonds snmalieu anaérobie.

Dans le cas des eaux résiduaires urbaines ou fflasnts d'industries agro-alimentaires, ce sont
essentiellement lgzrocessus biologiques de fermentation en milieu rédteur qui sont a l'origine de la
nuisance.

La formation des principaux types de composés oderprovient donc de mécanismes
biologiques :

» formation des composés soufrésdorants

Elle résulte de la réduction des sulfates et ddformtes (RSGH) en sulfure
d'hydrogéne et en sulfures organiques (mercaptaolgsulfures) par des bactéries
anaérobies. La réduction par les bactéries suffdtmtrices n'a lieu que dans un
domaine de potentiels redox compris entre -208@mYV. Ces bactéries croissent dans
un domaine de pH compris entre 5 et 9.5 et de teahyré variant de -5°C a 75°C.

On peut cependant constater la présence nauséatithiBeet de sulfures organiques a
partir d'un potentiel redox inférieur & - 50mV.

Ces composeés ont un seuil olfactif trés faible. 1€ pergoit donc a de trés faibles
concentrations.

On les rencontre sur les stations d'épurationsatdieeaux de collecte d'effluents

» formation des composés azotés odorants

Une partie de ces composés (essentiellement Blidines et dans une moindre mesure
I'indole et le scatole) proviennent de I'urinejaldégradation biologique des protéines et
des acides aminés ainsi que de I'hydrolyse desas#sprganiques azotés.

En moyenne, ils possedent un facteur de dilutiorseuil de perception un peu plus
faible que les composés soufrés, autrement diesmpércoit & des concentrations plus
élevées.

On les rencontre essentiellement au sein-mémestatian d'épuration.

exemple de transformation :
NH2-(CH2)4-CH(NH2)COOH — NHy-(CHy)4-CH2-NH2»
Lysine (acide aminé) Cadavérine

» formation des acides gras volatils, aldéhydes, cétes et alcools

Ces composés sont des sous-produits de fermentatatérienne anaérobie de
carbohydrates.

La décomposition des glucides et des graissestitadformation d'acides et d'alcools, la
décomposition des protéines provoque la formaticamuhes, d'ammoniac et
éventuellement de produits soufrés (pour les acdesés contenant des atomes de S).
Les effluents industriels agro-alimentaires rickassucres et en protéines ainsi que les
boues fraiches aprés digestion anaérobie peuvgagdéces molécules odorantes.

lIs possedent en général des facteurs de dilufgasnférieurs a ceux des composés
azotés (c'est-a-dire gu'ils sont moins odorants).

PROVENANCE DES ODEURS DANS UNE STATION URBAINE CLASSIQUE
[Paillard, Debry, Grengon]

Au sein d'une station d'épuration, les sourcesedi®isont nombreuses et variées.
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L'intensité et la qualité de l'odeur résultantecperpar le voisinage dépend de plusieurs
parametres tels que la nature de I'effluent etde tle traitement, mais aussi des conditions
climatiques (T°, vitesse et direction du vent).

C'est pourquoi, pour aborder la pollution olfactes@ provenance d'une station, une étude
particuliere de celle-ci est requise.

Comme approche globale de la situation, nous pr@sgnsuccinctement les nuisances
percues aux différentes étapes de traitement diation classique ainsi que les solutions
associées. Pour cela nous avons repris un schéspasgr par plusieurs auteurs [Debry
1979, Paillard 1991, Grencon 1996] :

Prétraitement :

L'arrivée de |'eau d'égout est une source d'odepoitante.

La turbulence de I'effluent pollué engendre le dégaent des diverses molécules volatiles
transportées par I'eau. Des odeurs se dégagemnteaurdu relevement, du dégrillage et du
dégraissage.

Des émissions conséquentes proviennent égalemestbdkage des refus des grilles, des
graisses et des sables.

Les composés odorants que I'on rencontre souvent'seS, les mercaptans, 'ammoniac,

les aldéhydes ainsi que divers solvants.

Les décanteurs primaires - Puits a boues :

L'odeur peut étre qualifiée de moyenne.

Elle peut provenir de la fermentation des boue®ségs au fond du bassin

De méme, la mise a air libre des boues entrailiedation des composés odorants.
On percoit essentiellement de 4%

Le bassin d'aération :

Vu sa fonction d'aération, il n'est généralemers pansidéré comme une zone d'odeur.
Néanmoins une sous-aération peut entrainer la fmmade produits soufrés odorants au
niveau de zones anaérobies.

L'insufflation d'air produit aussi le stripping desmposeés volatils odorants.

A cette étape de traitement, les odeurs sont t@pmgunt qualifiées d'acides, d'acres ou de
beurre rance.

Lits bactériens

"Certaines conditions de fonctionnement peuventraguire par le développement d'une
couche anaérobie sous le film biologique aérobi2gbfry, 1979] et favorisent donc le
dégagement d'¥5.

Décanteur secondaire
Pas ou peu d'odeur.

Epaississeur de boues fraiches :
Ces postes génerent beaucoup d'odeurs. La mis@ @lds boues produit une émission
d'odeur caractéristique des produits soufres.

Digestion anaérobie des boues :
Le traitement ayant généralement lieu en milieméerles odeurs doivent étre inexistantes.

Stabilisation aérobiedes boues fraiches
L'agitation de la masse de boues fermentantes guavdes dégagements d'odeurs.
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Conditionnement thermique et épaississeurs de bauetes :
Ces postes constituent une nuisance olfactive itapt@. On peut rencontrer des produits
soufrés, des aldehydes, des cétones et des acydesques

Conditionnement chimique :
D'apres les caractéristiques des boues et du aomuiiment, les odeurs percues seront
différentes : un conditionnement basique (CaO) ggraale I'ammoniac.

Déshydratation :
L'odeur dégagée va dépendre des caractéristiquesbages. On aura une émission
importante si les boues ont subi une anaérobie.

Compostage :
Contrairement aux autres procedeés de traitemest, la formation de composés azotés qui
est majoritaire.

Incinération :
Les odeurs sont négligeables si la températur@uiuest suffisamment élevée (supérieure
a 700°C).

Lits de séchage
Ici aussi, I'odeur va dépendre du type de boues.
Par ailleurs, un redémarrage de la fermentatiopasgible.

Sur base du document « mesure des odeurs »

Les principaux composés odorants, leur mécanisnfierdetion

Le tableau 5.6 reprend les concentrations moyeah@saximales en composés odorants
principaux dans la conduite d’évacuation finale dag viciés d’'une station d’épuration

urbaine (Martin et al., 1991) et les seuils de @gtion olfactifs correspondant (Devos et
al., 1990)
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Composés Concentration é%LmﬂmConcentration [mg/M  au

moyenne et maximal seuil de perception (Devos |et
al.)

Azote ammoniacal 2.69 —20.3-1.23 4.074

Azote organique 0.26 - 0.8 -1.23

Sulfure d’hydrogéne 3.19-3.04-7.5 0.026

Diméthyldisulfure <0.15-<0.15-2.6 0.048

Diéthyldisulfure 0.36 -0.73—-2.5 0.002

Diméthylsulfure 0.14-0.65-2.4 0.006

Ethylmercaptan <0.09 - <0.09 — 2.3 0.003

Méthylmercaptan 0.89-1.64-5.5 0.002

Acétaldehyde 0.022 — 0.04 — 45.25 0.339

Propionaldéhyde 0.006 — 0.007 — 1.64 0.219

Isobutyraldéhyde 0.006 — 0.007 — 2.37 0.123

Isovaléraldéhyde 0.006 — 0.007 — 18.52 0.008

Acétone 0.013-0.08 - 1.89 34.674

Butanone-2 0.006 — 0.007 — 3.3 23.442

'sans traitement thermique des boues
2avec traitement thermique des boues

Tab. 5.6. Composeés présents dans une station ati&puarbaine.

Ce tableau illustre la participation des sulfuremercaptans aux nuisances olfactives dans
le cas particulier considéré.

5.4.1.5. Compost

Des informations relatives aux odeurs de compostpon étre déduites de références
bibliographiques traitant du pré-traitement aérales déchets (en anglais : mechanical-
biological pre-treatment). Cette technique viseéduire les émissions odorantes au niveau
des décharges et a limiter, de facon généralegrnessions gazeuses dans I'atmosphere -
certains composés étant réputés toxiques ou cgemes. En effet, les odeurs de décharge
proviennent de composés présents tels quels dandélehets, dont la libération dans
I'atmosphere décroit au cours du temps, ainsi gsendétabolites formés au cours de la
dégradation aérobie ou anaérobie des matieresiquga suivant les conditions prévalant.
Le pré-traitement aérobie vise a confiner les dicliaprés les premieres étapes de
classification, broyage) dans un espace clos duesnpremiéres phases du processus de
décomposition (au moins 4 jours, d’apres Eidlothakfl997), c’est-a-dire pendant la
libération de la plus grande partie des composé&septs initialement dans les déchets ainsi
que des premiers métabolites formés. Dans cetegpa tunnel en rotation), les déchets
sont régulierement aérés et homogénéisés de maaieoptimiser le processus de
décomposition et pour accélérer la libération desposes gazeux. Les émissions gazeuses
émanant de I'espace clos peuvent ainsi étre céelsGbt traitées, classiqguement au moyen
d’un biofiltre. Par ce processus, Eidloth a mormjuél est possible de contrdler de 65 a
94% des émissions gazeuses devant étre libérégsdéorla totalité du processus de
stabilisation des déchets. La suite du processusedomposition peut donc étre réalisée
dans un espace non clos. Les déchets sont soitséepen centre d’enfouissement
technique ou leur dégradation se poursuit en comd#érobie dans un tout premier temps,
puis sous conditions anaérobies au fur et a mekurecouvrement, soit ils sont déposeés en
centre de compostage ou ils poursuivront une déagjcadaérobie.
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Nous avons trouvé deux références portant surcaretérisation physico-chimique des
composes gazeux émis lors de cette étape de pissrteat acrobie.

Une premiere étude (Ramel, 1994) focalisée suréiassions odorantes émanant d’'un
centre de compostage de déchets municipaux, établhventaire des flux de composés
malodorants. Cependant, seules certains compaoséssses de composes, a savoels,H
CHsSH, DMS (diméthylsulfide), DMDS (diméthyldisulfidelNHs, les amines, aldéhydes et
acides, ont été caractérisés par analyse physiogegie du gaz émis alors que la présence
de composés hydrocarbonés (aromatiques, terpéatsyehés...) ainsi que d’'alcools a
clairement été mise en évidence par dautres aitdies émissions (empg/s) des
principaux composés malodorants a partir de I'dedermentation, a la sortie du biofiltre
ainsi qu’au niveau des aires de maturation et dekapge, sont présentées. L’auteur en
déduit les contributions relatives des différerimposés étudiés aux nuisances olfactives.
La figure 5.1 présente ces contributions déduiessrdesures réalisés au niveau de I'aire de
fermentation. L'HS, puis les amines semblent étre les principauporesables des
nuisances olfactives.

,Aldehydes

CH3SH
H28

Figure 5.1. Contributions relatives des différezimposés étudiés aux nuisances olfactives
(Ramel, 1994)

Une seconde étude (Eidloth, 1997) présente ures diss substances gazeuses identifiées
dans le gaz de décomposition des déchets (tabl@éaetoprécise (en souligné) celles dont
les concentrations sont les plus élevées. Ledal#e8 reprend les concentrations de ces
substances au niveau de l'espace clos, dans |gmquekde la premiere phase de
décomposition aérobie. L’auteur les compare aleuva mesurées par Fricke et al.
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(1997) , référence que nous ne possédons passetvebune tres bonne concordance. En

les comparant aux seuils de détection olfactifsv@@eet al., 1990), ces valeurs nous

permettent de déduire lesquels de ces composésigent certainement a l'odeur de

compost.

Aromatics

Benzene toluéne m/p/o-xyléne 2-éthyltoluene, 2,3-éthyltoluéne, 1,3rBnéthylbenzene

1,2 4-triméthylbenzene 1,2,3-triméthylbenzéne,

1,2,3,4-tétraméthylbenzéne, 1,2,4,5-tétraméthykbesz 1,2,3,5-tétraméthylbenzemaéthyl-

propylbenzéne

1,3-diéthylbenzene, di¢thylbenzend

Terpénes

a-pinéne limonéne caréne

Hydrocarbures halogénés

Trichloroéthylénetétrachloroéthyléne

Hydrocarbures

Cyclohexane, heptane, 2,2,3-triméthylbutane, éyoidbexane, 4,5-diméthylhex-1-ene,
éthyl-4-méthylhexane,
1,1,2-triméthylcyclohexane,

2,4-diméthylheptane,

2,3, tlyléeptane,
3,3,5-triméthylhex-leen 2,3-diméthylheptane,

triméthyloctane, 2,3,6-triméthylheptane, 2,6,7-&ihyldécane

2,3, &iméthylhexane
2,416-

Composés 0xygeneés

Propane-acid-isopropyléther, 2-éthényloxy-propauneanol, 6-méthylheptanol

Tab. 5.7. Liste des substances gazeuses identifégesle gaz de décomposition des

3-

déchets.
Substance Concentration ~ ConcentratipnConcentration | Participation de
publiées par au seuil de la substance a
Fricke et al. perception I'odeur de
(1997) (Devos et al., compost
1990)
[mg/n’] [mg/m’] [mg/m’]
Trichloroéthylene <0.001-0.270Q 0.002-1.380 26.92 nNo
Tétrachloroéthyleng  <0.001-0.230 <0.004-2.700 42.66 | Non
Benzene <0.001-1.04(Q 0.002-0.90 12.02 Non
Toluéne 0.45-17.99 0.005-14.00 5.89 Parfois
m-Xylene 0.45-65.89 <0.020-38.00 1.41 Assez souve
p-Xylene 0.45-65.89 Not analysed 2.14 Assez souve
1,2,4- 1.35-36.00 Not analysed 0.78 Toujours
Triméthylbenzene
1,2,3,5- 0.23-4.05 0.30-14.00 0.15* Toujours
Tétraméthylbenzene
a-Pinéne <0.001-7.200 0.20-56.00 3.89 Assez souver]
Limonene 0.90-49.50 2.45 Presque toujo

*valeur pour le 1,2,4,5-Tétraméthylbenzéne

Tab. 5.8. Concentrations des substances identifigdes le tableau précédent.
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L’auteur ne précise pas s'il a tenté de mettrewete@ce la présence de composeés soufres,
d’amines, aldéhydes ou acides, sur lesquels se'basde de Ramel (1994). Cette derniere
ne présente malheureusement pas ses résultatsnende concentration, ce qui nous aurait
permis de créer un lien entre les deux études, emaisrme de fluxjg de composeé /s].

Enfin, certaines informations peuvent étre dédudesla caractérisation des odeurs de
décharges présentées dans Gendebien et al. (129®)teur note que les odeurs émises
sont fonction de I'étape de décomposition et domd’@je du déchet, confirmant que les
nuisances olfactives les plus aigués surviennedehut de la décomposition.

Lors des premieres étapes de la décompositiogrdegpes de composés suivants sont cités
- esters

- organosulfurés

- butane-2-ol et solvants propres aux déchets

- éthanol (lors des trois premiers mois de dépot)

Ultérieurement, d’autres groupes de composeés Boritriinés
- alkylbenzéne (dont benzene, toluene, xylene)

- limonéne

- hydrocarbures divers

- composeés chlorés

- H.S...

Les premieres étapes de la décomposition des @éahielieu en conditions aérobies (totale
au départ puis partielle) et dans certains cedfergouissement techniques, la fraction fine
des déchets broyés — celle destinée au compostagdeicas de la décharge de Habay- est
mise en décharge et constitue donc une bonne plartiapport en déchets frais. Ceci nous
permet d’'arguer que les composés eémis lors de pett@iere étape sont probablement
eégalement émis au niveau d’'une aire de compostage.

Au fur et a mesure que I'age du dép6t augmentededitions d’anaérobiose s’installent et
les processus de dégradation ne sont plus les mgneeseux attendus dans une aire de
compostage. Cependant, parmi les composés détaltteeurement au niveau des
décharges, certains peuvent I'étre également aaunides aires de compostage. En effet,
comme expliqué plus haut, certains composés (esshhlocarbones) sont initialement
présents dans les déchets et vont étre libérésrgasigement au cours du temps.
Logiquement, cette libération doit cependant é&pede dans les stations de compostage ou
les déchets sont régulierement retournés et pluddrdée au niveau des centre
d’enfouissement techniques, lesquels opéerent urpaotage régulier les déchets des leur
mise en dépot. Ceci permet sans doute de judafiprésence de nombreux hydrocarbures
(tableau ..) au niveau des stations de compostage.

En conclusion, on peut dire qu’'une grande variétéamposés sont attendus au niveau des
aires de compostage. Les mesures réalisées dhApE([ii997) nous permettent de penser
que certains hydrocarbures (triméthylbenzene, ndtlaylbenzene, limonenea-pinéne,
m/p-xyléne et toluene) participent tres certainemen’odeur de compost. L’'étude de
Ramel (1994) présuppose la participation de cestairgano-sulfurés @$, DMS et
DMDS) et amines aux nuisances olfactives mais #abe de données en termes de
concentration, qui auraient pu étre confrontéesvaleurs des seuils de détection olfactifs,
ne nous permet pas d’en pondérer correctementigilmation. La présence de butanol et
d’éthanol est également mise en évidence par BidibGendebien.
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5.4.2. Analyses au laboratoire de la FUL

Seules des analyses qualitatives ont été effecane&C-MS, essentiellement a cause de la
grande complexité des émissions et des difficutt&alonnage qui y sont liees. Par
conséquent, les résultats obtenus ne donnentgasmneentrations exactes des polluants.

Signalons en effet que notre laboratoire ne disgizse encore de I'équipement complet
permettant la réalisation d'une étude physico-aummiprécise et quantitative de tous les
types possibles de mélanges gazeux odorants. logataire "odeurs” de la F.U.L. est
récent (premiers appareils en 1995), il est egpgté a petit et les tentatives d'analyses
réalisées dans le cadre de cette convention pemettamment de mettre en évidence les
améliorations a y apporter dans les années futures.

Une premiére source d'inexactitude provient du numlprélevement des odeurs. En effet,
les échantillons prélevés dans les sacs Tedlastings a I'analyse GC-MS sont concentrés
sur du charbon actif, sur lequel s'adsorberontépeétiellement les composés les moins
polaires. L'échantillon introduit en téte de colerehromatographique peut donc déja étre
appauvri en composeés tres polaires, comnte éd NH, pourtant souvent présents dans les
mélanges odorants.

Ensuite, le GC-MS du laboratoire de la F.U.L. egtigé d'une colonne capillaire de phase
stationnaire moyennement polaire qui, bien que rgesant l'analyse adéquate d'une
grande variété de composeés, est cependant peumeguige pour l'analyse de molécules
tres polaires, telle que les acides gras ou lesnesniqui nécessitent des colonnes
spécifiqgues. Ces composeés atteignent effectivetaatdtecteur MS s'ils sont présents dans
I'échantillon injecté, mais ils ne pourraient &eeonnus que si la colonne était capable de
les séparer efficacement. Dans le cas des compgosésliécule tres polaire, il est donc
difficile, voire impossible d'isoler leur signal duuit de fond, ce qui rend toute tentative de
quantification impossible. En outre, pour les cosgmotres légers, tels queSHet NH, le
signal est perdu dans celui du solvant, et ils oet gamais identifiables dans le
chromatogramme.

Néanmoins, certaines informations intéressantesvgpeuétre dégageées des analyses
réalisées au moyen du GC-MS dont dispose actuellenotre laboratoire.

Lorsqu'un chromatogramme correct est disponiblggelimettra une appréciation semi-
quantitative, comme nous le montrerons plus loin.

5.4.2.1. Carrosserie

Quatre prélevements suivis d’analyses chromatogyaphk font référence aux odeurs de
carrosserie. Jusqu’a 77 substances sont identifies appartiennent en grande majorité a
6 familles chimiques :

1) Alcanes G.13, linéaires et ramifiés;

2) Cycloalcanes, essentiellement cyclohexane mone-gitrisubstitué et cyclopentane
mono et bisubstitué par methyl-, ethyl-, propyliseipropyl-;

3) Alkyldérivés du benzéne : toluéne, ethylbenzenwgyletethylbenzene ainsi que o- et p-
xylene;

4) Alcools et alcoxyalcools avec six et neuf atomescdebone : par exemple, 1-
methoxypropane-2-ol, 1-hexanol, 2-methoxyethandlytxyethanol;

5) Ceétones : 4-hydroxy-4- methylpentane-2-one et 3dwybutane-2-one

6) Esters.

Si nous considérons que la surface d’'un pic chrogmaphique est proportionnelle a la
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concentration et si nous supposons que la constdateproportionnalité possede

approximativement la méme valeur pour tous les as@p détectés, alors, I'estimation de
la concentration relative pour chaque famille p&ue effectuée. Le tableau 5.9 fournit les
principaux résultats ainsi obtenus (valeurs appnatives et variables selon le

prélevement) :

Famille de composés Pourcentage du total (%)
Alcanes G-Cy; 0-18

Cycloalcanes 0-12

Dérivés du benzene 0-4

Alcools et alcoxyalcools | 0-9

Cétones 12 - 26

Esters 45 - 74

Tableau 5.9. Composition relative approximative égsantillons gazeux prélevés en
carrosserie

Trois substances se distinguent systématiquemereyra concentrations élevées :

- Butyl acétate (butylester de l'acide acétique) 3da 55% du total selon le prélévement

- Diacétone alcool (4-Hydroxy-4- methylpentane-2-ondg 12 a 25% du total selon le
prélevement

- 2-Butoxyethyl acétate : de 8 a 19% du total setoprélevement.

Contribution a l'odeur :

Ces trois substances appartiennent aux famillemighes réputées odorantes (esters et
cétones). Etant donné leur concentration élevées dEfinissent probablement 'odeur de
la carrosserie.

Le pouvoir odorant des composés chimiques s’expgereralement a l'aide du seuil de
perception, c’est a dire la concentration a laguél moitié du panel de personnes
interrogées sent encore 'odeur de la substantautte moitié ne la sent plus. Les seuils
de nombreux composés chimiques ont été rassemblétmmardisés par Devos et al
(1990). Selon cette source, les seuils de pergeptio butylacétate et du 2-
butoxyethylacétate sont de 0.933 my/f0.195 ppm) et 2.29 mgfn(0.347 ppm)
respectivement et celui du 4-hydroxy-4- methylpeetd-one est de 4.36 mgin0.891
ppm).

Outre les trois substances citées ci-dessus, daatmposes identifiés a la carrosserie sont
odorants. Par exemple le 2-methoxyethanol et let@xyethanol possedent des seuils de
3.74 mg/ni (1.1 ppm) et 1.74 mgfr(0.33 ppm) respectivement. Les aromatiques -t@uén
o-xyléne et p-xyléne- (seuils de 5.89 miin 1.55 ppm, 3.80 mgfou 0.85 ppm et 2.14
mg/nt ou 0.49 ppm, respectivement) et ethylbenzéne I(seuD.014 mg/rhou 3 ppb)
appartiennent aux substances tres odorantes. Gagenéeur contribution a I'odeur est
probablement moins importante, car ils sont pré&sentfaible concentration.

Les alcanes et les cycloalcanes qui peuvent, ensemeprésenter jusqu’a environ 30% du
total des produits gazeux émis a la carrosserie g&un odorants (seuil du cyclohexane =
82.7 mg/ni ou 22 ppm et seuil du n-heptane = 44.7 nigm10 ppm) : leur contribution &
I'odeur peut donc étre négligée.
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Confrontation des résultats avec les données delitérature :

Presque tous les composeés cités au tableau 5uadgire détectés par notre analyse GC-
MS. Dans les échantillons prélevés a la carrosskrseesters et les cétones sont mieux
représentés que les hydrocarbures. On y détectensgyat la présence d'alcanes, ce qui
n'était pas mis en évidence dans la littératuréaut se rappeler que nous nous sommes
basés sur les données relatives aux ateliers deupeipour décrire l'atmosphére en

carrosserie, ces derniéres n'ayant pas jusquimira connaissance, fait I'objet d'une étude
spécifique.

5.4.2.2. Imprimerie

Six prélevements suivis d’analyses chromatogra@scunt été effectués a I'imprimerie et
on a pu identifier de 34 a 77 composeés differesgton le prélevement. lls appartiennent
principalement a cinq familles chimiques :

1) Alcane G-Cjslinéaires et ramifiés : de 14 a 36% du total sédgorélevement;

2) Cycloalcanes, essentiellement cyclohexane monoet iisubstitué par methyl-, ethyl-,
propyl-, isopropyl- et isobutyl-, monoalkylcycloganes : de 0 a 14 % du total selon le
prélevement;

3) Alcénes et cycloalcénes, par exemple 3,3,5-trinfleéxgne, methylcyclopentene : de 0
a 2 % du total selon le prélevement;

4) Alcools, par exemple isopropanol, 1-dodecanol, ftdeecanol : de 0 a 2% du total
selon le prélevement;

5) Alkylbenzénes : benzéne mono-, bi-, tri- et tetbssiiué par methyl-, ethyl-, propyl-,
isopropyl-, butyl- et 1-methylpropyl- : de 44 a 884 total selon le prélevement.

Plusieurs composés sont présents systématiquenmemorgcentration élevée. lls sont
réesumeés dans le tableau 5.10 avec leur concemirapproximative et le seuil de
perception, lorsque celui-ci est connu.

Composé Concentration relative | Seuil de perception
approximative mg/nt ppm

1,2,4-trimethylbenzene de 11 a28 % 0.78 0.1%
1-Methyl-2-ethylbenzéne de8all%
1,2,5-trimethylbenzene 1.15 0.23
1,2-dimethyl-4-
ethylbenzene
1-methyl-4-ethylbenzéne ded4a6%
1,2-diethylbenzene
1-methyl-4-
isopropylbenzéne
nonane de2al0 6.8 1.26

Tab. 5.10. Concentration relative approximativejdelques composeés représentatifs des
échantillons gazeux prélevés en imprimerie.

Contribution a l'odeur :

Nous pouvons conclure que l'odeur d’imprimerie esimposée des alcyldérivées du
benzene, surtout du 1,2,4-trimethylbenzéene et dumethyl-2-ethylbenzéne. D’autres
familles chimiques sont présentes, mais en coret@mirtrop basse pour pouvoir rentrer en
jeu.
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Confrontation des résultats avec les données delitérature :

De nombreux hydrocarbures aromatiques ont éte tdétece qui est en accord avec les
données dont nous disposons. La présence d'alotolpas été mise en évidence par
I'analyse GC-MS, soit qu'il n'y en a pas ou peusdaimosphere prélevée, soit que les
alcools présents (notamment l'alcool isopropyligeeit trop légers pour étre mis en
évidence par la colonne. Il est également posgiolés soient masqués par les pics
d'hydrocarbures plus intenses.

5.4.2.3. Autres sources

Les échantillons prélevés sur les trois autres gitempost, fondoir de graisse et station
d'épuration) ont fourni des chromatogrammes comtepeu ou pas de pics. Rappelons que
I'analyse bibliographique relative a ces sourcelque essentiellement la présence de
composes légers et trés polaires, dosk ldt NH, amines et composés polaires a faible
poids moléculaire. Comme nous l'avons signalé Ipdug, I'instrumentation de la FUL n'est
pas adaptée pour la détection de tels composés.

Pour le fondoir de graisse et la station d'épunattaicune donnée n'a pu étre extraite des
échantillons analysés : les chromatogrammes santrgs en substances et les pics sont
tres petits. Dans le cas du fondoir, pour lequ@rédevement est effectué tres prés du four
qui génére les odeurs et dans un espace relatitecosriiné, on peut conclure que
I'absence de pics confirme I'absence d'’hydrocasbdmes les émanations gazeuses, ce qui
est en accord avec la littérature.

Pour le compost, les nombreux hydrocarbures idéstipar Eidlhot (1997) n'ont pas été
mis en évidence, a l'exception du limonéne, prédans les cing échantillons analysés
(seuil de perception = 2.67 mgfrau 0.44 ppm). Comme la colonne chromatographique
utilisée permet de les identifier, nous devons koecqu'ils ne sont pas présents dans les
échantillons prélevés ou que leur concentration texgi faible. Ceci ne signifie pas
forcément qu'ils sont absents a I'émission (lesledalx fournis dans la partie
bibliographique montrent par exemple que la comeéinh en xylene pour le compost est
du méme ordre que celle observée pour la carre3sém effet, le compost est entreposé
dans un hall aéré profitant & une dilution tresdajles constituants gazeux, alors que les
prélevements en carrosserie et en imprimerie eantdans un espace confiné.

5.4.3. Conclusions

Sur base des données de la littérature et dessasalyC-MS réalisées au sein de notre
laboratoire, il est possible de décrire qualitatieat, et dans une certaine mesure, semi-
quantitativement, les classes de composeés intanvelaas les atmospheres prélevées aux 5
sources.

Au niveau des carrosseries, la littérature nousrimé de la présence d’hydrocarbures
(toluene, dérivés benzene et naphtaléne, xylenej:algools (dont glycols), de cétones et
d’esters suite aux activités de peinture. Lagmwés de composés soufrés et azotés n’est
pas attendue. Les analyses GC-MS nous informerla ggépondérance des composeés
esters et cétones dans l'atelier de carrosseriiéetDes alcanes ont également été mis en
évidence.
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Au niveau de I'imprimerie, on observe égalemerthidience de composés soufrés et azotés.
A linstar de l'odeur émise par la carrosserie,sdaslle de limprimerie, seuls des
hydrocarbures et des composés oxygénés (alcoateigmlement) sont attendus. Les
analyses GC-MS confirment ces informations et met@airement en évidence les
différences quantitatives entre ces deux familleamposés : au niveau des carrosseries,
les cétones et esters prédominent sur les hydnaesrtalors que dans les imprimeries,
I'atmosphere est principalement chargée en hydboces.

Concernant les stations d’épuration, la littératoeis informe de la prépondérance des
composeés sulfurés (B, DMS, ...) et azotés (Nj1amines, indole , scatole...) et de la
présence d’aldéhydes, cétones et acides organiduegrésence d’hydrocarbures n’est pas
attendue, ce qui est confirmé par I'analyse GC-MS.

Pour les fondoirs/clos d’équarrissage, la littématinous informe également de la
prépondérance des composés soufréS,(BMS, DMDS) et azotés (NfHamines) et de la
présence d'aldéhydes, cétone et alcools. Commeldarstations d’épuration, la présence
d’hydrocarbures n’est pas attendue, ce qui estirooéfpar les analyses GC-MS. La
différence entre ces deux types de sources sernhtetdnue. L'analyse des tabledus et
5.6 nous permet cependant de constater que les teapulit et HS sont limitées a
quelques mg/rhdans le cas des stations d'épuration mais qu'ekesent atteindre 1000
mg/nt lorsque I'on effectue la mesure au niveau desridensables de cuisson dans le cas
d'un clos d’équarrissage. Si la distinction semptessible sur base de ce critére par
prélevement a I'émission, elle ne I'est plus gplélevement est effectué a I'immission. En
effet, le tableal.6 illustre que les concentrations en N H,S chutent considérablement
si la mesure est effectuée dans les ateliers.

En ce qui concerne le compost, I'information foerpiar la littérature nous informe que

toutes les catégories de composés précedemmess gigtivent étre détectées. Parmi les
cing sources étudiées, il ressort que le compogtigegue par la présence simultanée
d’hydrocarbures, de composés azotes et soufrés.

Ces informations sont synthétisées au tableau 5.11.
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COMPOST FONDOIR/CLOS STATION CARROSSERIE IMPRIMERIE
D'EQUAR.. D’EPURATION
CLASSES DE COMPOSES DETECTES
Hydrocarbures Azotés Sulfurés Hydrocarbures | Hydrocarbures
(dérivés benzene, (NHsz, amines) | (H.S, DMS, ...) | (toluéene, dérivés (aromatiques, ...
limoneéne, benzéne et
xylene) naphtaléne,
xyléene, )
Sulfurés Sulfurés Azotés Alcool Alcool
(H.S, DMS, (H.S, DMS, (NHs, amines, | (dont glycols) | (isopropylique)
DMDS) DMDS) indole ,
scatole...)
Azotés Aldéhydes Aldéhydes
(amines, pas | (acétaldéhyde, .|.
NH3) )
Alcool Cétones Cétones Cétones
(butanol, (acétone)
éthanol)
Alcool Acides Esters
(éthanol) organiques | (étylglycolacétate
...)
Pour la discrimination entre ces cing sources
STSEEEL\II\?IIEEE Pas Pas Ni S, niN Ni S, niN
DHC. DE S ET DE d’hydrocarbures d’hydrocarbures
N

Concentration el
NHs etH,S
augmente a
I’émission

Concentration e
esters et cétone
supérieure a la

concentration en

HC

nConcentration e

HC
prédominante

Tab. 5.11. Synthése des composés majeurs présarstses effluents odorants des cing
sources considérées dans cette étude (par onshgodtance).
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6. ANALYSE AVEC LE DETECTEUR DE LABORATOIRE

6.1. COMPORTEMENT GENERAL DU DETECTEUR

Le détecteur de laboratoire, tel que décrit auxntsoi4.2.3. et 4.3.3. répond
significativement aux 5 types d'odeurs prélevéess kariations du signal sont plus
importantes pour les odeurs de carrosserie et diimepe. Cela peut s'expliquer soit par
une concentration plus forte de ces odeurs, leeypeébent s'effectuant a lintérieur du
batiment et non a l'air libre, soit par la natues aomposeés, auxquels la sensibilité des
capteurs est mieux adaptée (solvants organiquestdee combustible).

Les variations de température et d’humidité infoeen le signal des capteurs, mais ces
facteurs font partie des caractéristiques des étlbas. L'objectif de la présente étude est
précisément de démontrer qu'une reconnaissantaigenk de I'odeur est possible en dépit
de conditions ambiantes variables d'un prélévemadautre. Atteindre cet objectif avec un
instrument commercial n'est pas facile : les édlhams sont en général ramenés a des
conditions fixes de température et d'humidité,isgue de dénaturer I'odeur prélevée.

L'étude menée par la FUL tente de démontrer qugenmant un protocole expérimental
approprié et un choix adéquat de variables et dbadés de traitements de données, ces
facteurs extérieurs n'influencent que tres peanlification des odeurs.

6.2. SELECTION DE LA VARIABLE D 'ENTREE

Comme rappelé au point 4.5.2., le signal brut estiggaux bornes des capteurs TGS est
une variation de résistance.

Appelons R la valeur de résistance observée apsdslisation du signal en phase

d'activation du capteur par le gaz odorant gieRrésistance correspondant a l'air. Nous
observons toujours une valeur R inférieure,@Runediminution de résistance lorsque la

concentration du gaz étudié augmente : un signalféible est donc caractéristique d'une

bonneréaction du capteur.

Au total, 9 manieres de conditionner le signal ét# testées comme variables d'entrée
d'une analyse discriminante (voir fig. 6.1).
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Résistance
Phase d'activation Phase de relaxation
—p

Ro Pente

S~ .démarrage

Ris minvtes| . ................. \ / Pente
’ : relaxation
R

>

0 15

temps (minutes)
Fig. 6.1. Différentes maniéeres de conditionnerdgable d'entrée.

R, le signal brut apres stabilisation,

R normalisée:Lz, la somme étant réalisée sur I'ensemble des camieuéseau :
R

2

il s'agit donc d'une normalisation par rapport Bersemble, ce qui revient a considérer

des signaux relatifs pour chaque capteur. En sampagie tous les capteurs dérivent

plus ou moins de la méme maniére au cours du teogite transformation devrait

atténuer I'effet de dérive;

R

R,
_R,-R

—2  normalisé

R

[o]

R,-R R,-R)/R . . : .
( < ) ° . I'explication est identique a celle de R

Ra \/Z((Roi_Ri)/Ro)z

normalisé. Cette expression est celle qui estus pbuvent conseillée dans la littérature.
Elle permet de travailler avec une variable

- augmentant avec la concentration gazeuse,

- relative a la ligne de base, qui constitue "latg

- normalisée par rapport a I'ensemble des capteurs.

Ri1s minutes 1€ Signal brut aprés 15 minutes de passage suwalgteurs, qu'on ait ou non
atteint la stabilisation. Cette variable devraiteox convenir lorsque le signal sature,
Suite au passage d'un gaz trés concentré : lanedeprise avant cette saturation.

Somme 15 minutes : il s'agit d'une approximatien'intégrale de la courbe, durant les
15 premiéres minutes de passage sur les capteetts. @riable tient davantage compte
de la forme de la courbe d'évolution du capteuplese d'activation, qui est tout a fait
ignorée par les autres variables considérées.

Pente démarrage, la pente d'une droite de régnessr les 3 premiers points de la phase
d'activation. Si cette transformation s'avéraiticatfe pour une discrimination des
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odeurs, il ne serait plus nécessaire d'attendrstdhilisation des signaux, ce qui
permettrait d'accélérer la mesure.

- Pente relaxation, la pente d'une droite de régressur les 3 premiers points de la phase
de relaxation : certains auteurs affirment en eftet la forme de la courbe de retour a la
ligne de base est plus caractéristique du mélaageux que celle de la courbe en phase
d'activation.

Le tableau 6.1 montre les 9 variables considérélassées par ordre d'efficacité de la
discrimination des 5 sources odorantes. Le critmesidéré est | de Wilks, une

expression statistique calculée comme le rapportddterminant de la matrice de
variance/covariance intra groupes au déterminariadeatrice de covariance totale : sa
valeur peut varier de 0 (discrimination parfaite) @ucune discrimination).

Variable Wilks' % bien classés
lambda
épuration fondoir carrosserie imprimerie compost

R normalisé 0,0008499 84.6154 100 100 100 100
(epurda -> fondoir,
epur4b -> fondoir)

R 0,0011129 84.6154 90.9091 100 100 91.6667
(epurda -> fondoir, (fondoir4a -> (compostlb ->
epur4b -> fondoir) compost) fondoir)

R/RO 0,0012534 84.6154 90.9091 91.6667 100 100

(epurlb -> compost, (fondoirlb -> (caros4c -> imprim)
epurdb -> compost) compost)
(RO-R)/RO 0,0012534 84.6154 90.9091 91.6667 100 100
(epurlb -> compost, (fondoirlb -> (caros4c -> imprim)
epur4b -> compost) compost)

Somme 15| 0,0019402 84.6153 90.9090 91.6667 100,0000 100,0000

minutes (epurda -> fondoir, (fondoir2 -> (caros4c -> imprim)
epur4b -> fondoir) compost)

(RO-R/RO) 0,0049279 76.9231 100 91.6667 100 100

normalisé (epurlb -> compost, (caros4c -> imprim)
epurda -> fondoir,
epur4b -> fondoir)

R 15_minutes | 0,0051026 76.9231 90.9091 91.6667 100 75
(epurlb -> fondoir, (fondoir2 -> (caros4c -> imprim) (compostla ->
epurda -> fondoir, compost) fondoir,
epur4b -> fondoir) compostlb ->

fondoir,
compost3a -> epur)

Pente 0,0197932 100 63.6364 91.6667 71.4286 88.8889

Relaxation (fondoirla -> epur, | (caros4b -> fondoir) | (imprim3a -> caros, | (compost2a -> epur)

fondoir2 -> epur, imprim3c -> caros,
fondoir3a -> epur, imprim3d -> caros,
fondoir3b -> epur) imprim3b -> epur)

Pente 0,022812 92.3077 72.7273 91.6667 100 83.3333

démarrage (epur5c -> fondoir) | (fondoirla -> epur, | (caros4c ->imprim) (compost3a -> epur,

fondoirlb -> epur, compost3b -> epur)
fondoir3a -> epur)

Tab. 6.1. Classement des 9 variables considénéssges par ordre d'efficacité de

discrimination des 5 sources odorantes.
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Le tableau montre également le pourcentage desmzdsclassés, en spécifiant leur
identification et les groupes auxquels ils onta¥ténément affectés.

Comme on peut le constater, c'est la valeur bratidésistance, si possible normalisée,
qui est la meilleure variable de discriminatioa référence a la résistancgde la ligne de
base n'améliore pas la qualité de la variable, diecontraire.

L'explication pourrait étre la suivante : appelgn$a valeur du "signal" provenant du
capteur (dans notre cas y = - la variation de t&si®). Le signal y vaudra O pour un gaz
"de référence"” pour lequel la résistance est mdrimgénéralement, ce gaz est de l'air sec
et pur, maintenu dans des conditions stables deé&exture, pression, ...

La réponse y du capteur en fonction de la concemtrales composés gazeux auxquels il
est sensible (y compris la vapeur d'eau) est expmtie (figure 6.2).

>
®©
c
2
D]
zone de zone de faible
grande sensibilité
sensibilité
> >
0
0] Concentration C

Fig. 6.2. Allure exponentielle de la réponse d'apteur a une augmentation de
concentration des gaz auxquels il est sensible.

Dans notre cas, l'air injecté comme gaz de référenest pas sec, et certainement pas
maintenu dans des conditions stables : c'est gréeist une des contraintes des nez
électroniques commerciaux que nous avons voulervit

Mais méme si l'on ne s'écartait que d'une faiblacentration C par rapport a la
concentration zéro de référence, comme la sensilili capteur dans cette zone de faible
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concentration est tres élevée, le signal y peuevaes fort. C'est sans doute la raison pour

laquelle notre "R’ n'est pas stable d'une manipulation a l'autréinderse, pour autant que

la concentration du gaz étudié soit suffisantegfgonse du capteur en présence de l'odeur
atteint une zone de plus faible sensibilité, ce rgmd le signal brut assez stable d'une

manipulation a l'autre.

Cette constatation n'est valable que si la conagotr du mélange gazeux est suffisante, ce
qui est probablement notre cas, puisque les prglénts sont réalisés a I'émission. Plus on
travaillera loin de la source, plus la concentratera faible et moins stable sera le signal
brut. Si cette hypothése s'avere exacte, l'usage ez électronique a l'immission
nécessitera probablement un étalonnage préalabtetawvmélange gazeux de composition
connue et proche de celle du mélange odorant étudié

Moyennant ces précautions, il semble donc que dstedce brute, apres stabilisation et
normalisée par rapport a I'ensemble des capteunsr (gnir compte de la dérive des
capteurs) peut suffire pour assurer une bonneigtis@tion. Cela éviterait I'usage d'air sec
de référence, qui constitue un handicap de taédke ez électroniques commerciaux dans
les applications de terrain. Il s'agit Ia d'uneatosion fondamentale de la présente étude.
Cela ne signifie pas pour autant que l'on puissessairement se soustraire au "nettoyage”
périodique des capteurs a l'air, de maniére a iedplouveau d'oxygene les sites vacants
du SnQ. Cependant, le signal correspondant a cette ldmebase ne doit plus étre
considéré comme une référence.

Nous reviendrons a ces considérations lorsque tenterons d'utiliser le principe du
détecteur d'odeurs en continu sur le terrain.

Terminons ces réflexions sur le choix d'une vaeauéquate par deux remarques :

- un ensemble hybride de variables peut s'avéreorenmeilleur dans un objectif de
discrimination. Ainsi, la pente de la phase dexaian semble mieux adaptée a la
reconnaissance des odeurs d'épuration. Vérificatite, le couplage, pour certains
capteurs, de "Pente relaxation”, avec R normaligéghet une reconnaissance parfaite,

- la moins bonne des variables (ici Pente démayrggermet néanmoins une
discrimination acceptable : 7 cas sur 64 seulemersont pas bien classés. Cela signifie
que cette derniere variable, plus rapide a détemipourrait déja servir a une
identification grossiere de l'odeur (les erreurseéfet ne sont en général pas graves :
mélange "épur” et "fondoir" ou "compost” et "épatl "caros” et "imprim", mais jamais
une odeur de fermentation confondue avec une atesolvant).

En dépit de ces remarques, nous avons poursuiviiééen ne conservant que la meilleure
variable : R normalisée.

Dans la plupart des développements qui suivents remons cependant opté pour le
complément a 1 de cette variable, de facon a diewpliinterprétation : en effet, dans ce
cas, le signal évolue dans le méme sens que lzcaton gazeuse.

6.3. TRAITEMENTS DE DONNEES
6.3.1. Introduction

Dans les analyses mathématiques et statistiquesugugnt, la totalité des 64 passages sur
les capteurs (le "blanc” non compris) a été coméa&léméme lorsque ceux-ci étaient
douteux.
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Relevons notamment les mesures douteuses suivantes

- epur 2b, epur 3b et epur 5e : signaux non stasilcar fin des sacs

- epur 4b : systeme de désodorisation en fonctimené a la station

- a partir de compos 3b (4/5/98) : probléme sursiplurs cartes d'alimentation
électronique, remplacement de celles-ci.

A nouveau, ce choix est délibéré : nous voulonteitda capacité du systeme a classifier
des odeurs, méme dans des conditions difficilesx;h@s de celles du terrain.

Nous avons tout d'abord analysé les données pdraitesnents non supervisés, c'est-a-dire
sans apprentissage préalable des groupes auxgpeldiannent les odeurs. Cette premiére
étape vise essentiellement a fournir des tendag@s&rales, notamment en ce qui concerne
la liaison des odeurs observées avec les typegqutewrs : quel est le capteur qui réagit
davantage a telle odeur particuliere ? Ensuite,snauons utilisé des techniques
supervisées, avec apprentissage prealable, de mmamié extraire un modéle de
discrimination, apte a reconnaitre des odeursgif@inon précisée parmi le groupe des 5
sources considérées. Ces modeles ont été validéesulonnées qui n‘avaient pas servi a
la calibration, puis introduits dans le logicieactjuisition des données du détecteur de
laboratoire, de maniére a reconnaitre une odetereps réel.

6.3.2. Signature visuelle

Une premiere ébauche de signature des odeurs»asnkn visuel des diagrammes en étoile
reprenant les signaux de chaque capteur pour tmidhantillons analysés. Sur ces
diagrammes (fig. 6.3), le signal d'un capteur (ittR,omaiissy €St porté sur un des rayons

d'un cercle, en partant de TGS800 sur le rayonce¢iupérieur et en progressant dans le
sens des aiguilles d'une montre vers le TGS842.

TGS800 : fumée de cigarette,
contaminants de l'air,
essence

TGS822 : solvants organiques
(benzéne, toluene),
alcools

TGS824 : gaz toxiques,.B

TGS825 : gaz toxiques,.H

TGS880 : contrble de cuisson,
vapeurs alimentaires

epur fondoir caros (gaz vaporisés, eau
dans les aliments)
TGS883 : vapeur d'eau, controle
de cuisson (eau dans
les processus de
cuisson)
TGS2180 : vapeur d'eau
TGS2181 : alcools (éthanol)
imprim compos total TGS2610 : gaz combustlb[es,
hydrocarbures (iso-
LEGEND (clockwise): TGS800, TGS822, TGS824, TGS825, TGS880, TGS883, TGS2180, TGS2181, 2
TGS2610, TGS2620, TGS813, TGS842, butane, méthane)
TGS2620 : solvants, alcools
(éthanol)

TGS813: gaz combustibles
(LPG, propane)
TGS842 : méthane, gaz naturel

Fig. 6.3. Diagrammes en étoile des signaux moybtenas pour chacune des 5 odeurs et
pour I'ensemble des odeurs analysées.
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Pour la clarté de linterprétation, nous n'‘avonsntméo sur la figure que les valeurs
moyennes, par type d'odeur, ainsi que les valeogeenmes du "total”, c'est-a-dire, toutes
les odeurs confondues. Nous avons également mpti&gende les différentes applications
préconisées par le constructeur pour chacun désurap

L'image représentant toutes les odeurs confondiest pas caractéristique : tous les
capteurs, en moyenne, sont susceptibles de réagir.

Par contre, lorsqu'on examine chaque odeur sépatginémerge une signature spécifique
tout a fait explicable : les odeurs de station ufafion et de compost, influencent les
capteurs sensibles a la vapeur d'eau, a l'inveseeliies de carrosserie et d'imprimerie,
influencant davantage les capteurs sensibles alwards. L'odeur de fondoir est plus
difficilement identifiable : & la fois }$ et vapeur d'eau.

L'odeur de compost se distingue de celle de I'djomrgpar une réaction un peu plus
marquée des capteurs TGS800, TGS2181, TGS842.,Hafiplus forte concentration
gazeuse dans l'imprimerie et la carrosserie fagirain plus grand nombre de capteurs que
dans les autres sites. Cette interprétation data&nsidérée avec prudence. Rappelons que
les capteurs employés ne sont pas spécifiquesapieur TGS2180, par exemple, réagit a
la vapeur d'eau, mais aussi a d'autres composeés.

Il serait notamment dangereux de conclure que pewad'eau, qui est un gaz non odorant,
est le seul facteur qui permette de reconnaitdelipde compost ou de station d'épuration,
simplement parce que les sites sont extérieusrelevés montrent en effet que I'humidité

relative sur ces deux sites n'est pas significaterg plus €levée que sur les autres endroits
de prélevement.

Il est vrai que le compostage et I'épuration dmuléégagent de la vapeur d'eau et il est donc
logique de la détecter, mais celle-ci caractéraelr percue, méme si la vapeur d'eau en
elle-méme n'est pas odorante.

La conclusion encourageante de cette premiéreysatakst que le réseau de 12 capteurs
utilisés constitue un bon choix, qui permet d'id@rtdes signatures bien marquées.

6.3.3. Analyses non supervisées
6.3.3.1. Analyse des clusters

Les figures 6.4 et 6.5 montrent les diagrammesradoents (dendrogrammes) résultant de
I'analyse des "clusters", respectivement sur Isemations et sur les variables (capteurs).
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Tree Diagram for 64 Cases
Single Linkage
Euclidean distances
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Fig. 6.4. Dendrogramme des observations résultanednalyse des clusters.

Tree Diagram for 12 Variables
Single Linkage
Euclidean distances

Linkage Distance

=

TGS2180
TGS824

TGS883

TGS880 TGS2181 TGS825 TGS2620
TGS813 TGS2610 TGS842 TGS822 TGS800

Fig. 6.5. Dendrogramme des variables résultanedunalyse des clusters.

Comme on peut le constater, il ne se forme patergeht de groupes correspondant aux 5
types d'odeurs, excepté pour les observationsesumtprimeries, qui, effectivement se
distinguent des 4 autres (y compris facampagne, qui a été réalisée dans un atelier

différent).

Ceci n'est pas une surprise

. les analyses nomssiges, utilisées dans un objectif de

classification, ne sont en général efficaces qu'awre nombre limité de variables (ici les
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capteurs). Il conviendrait notamment d'éliminer tEgpteurs qui n'apportent rien a la
discrimination.

Le dendogramme des capteurs, lui, indique clairérgea le TGS2180 (vapeur d'eau) se
singularise par rapport aux autres, peut-étre pééoent parce qu'il permet de distinguer
clairement des autres sources "compost” et "éu‘ati

D'autres scénarios ont été testés (divers sousnbhase de capteurs, parmi les 12, autre
notion de distance que la distance euclidienne..gismucun résultat n'est réellement
concluant.

A ce niveau, le nombre de combinaisons possiblesals-ensembles de capteurs est

beaucoup trop élevé pour espérer isoler ceux quigitent la meilleure classification des
odeurs.

6.3.3.2. Analyse factorielle en composantes princip  ales
Ces conclusions sont confirmées par I'analyseriati®en composantes principales.

Les figures 6.6 et 6.7, dans le plan des 2 prenfateurs (représentant 90.8 % de la
variabilité totale), permettent de visualiser resppement les observations et les variables.

Aucun groupe évident d'observations ne peut ydgoelé. Quant aux capteurs, il est clair
que TGS2180 et TGS883 (tous deux davantage semsildbe vapeur d'eau) présentent un
comportement marginal par rapport aux autres. @i $uperpose les diagrammes des
figures 6.6 et 6.7, on confirme clairement que d®msx capteurs servent bien notamment a
identifier les observations "épuration” et "compost

La comparaison de ces deux graphiques semble égatlenettre en évidence le réle de
TGS883 dans la distinction entre imprimerie (plutéts le haut du schéma et carrosserie
(plutdt vers le bas).

Factor Analysis : factor scores
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Fig. 6.6. Représentation des observations danatedes 2 premiéres composantes
principales (90.8 % de la variance).
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Factor Loadings, Factor 1 vs. Factor 2
Rotation: Unrotated
Extraction: Principal components
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Factor 1

Fig. 6.7. Représentation des variables dans leqdar? premiéres composantes principales
(90.8 % de la variance).

Pour aller plus avant dans l'identification du r@és capteurs dans la discrimination, nous
avons éliminé de l'analyse factorielle les captel@&S2180 et TGS883, dont le role
semblait bien établi.

Les figures 6.8 et 6.9 représentent, dans le pten2dpremiéres composantes principales
(96 % de la variance), respectivement les obsemvatet les variables. Nous y remarquons
cette forme en "fer a cheval”, bien connue en aealgctorielle, qui permet d'identifier une
tendance dans les observations approximativememts dlordre : épuration, compost,
fondoir, carrosserie, imprimerie. La mise en relatides observations et des capteurs
constitue une information intéressante pour medireevidence le rble des capteurs : des
capteurs sensibles a$lvers les capteurs sensibles aux solvants. Noexsgndrons par la
suite.
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Fig. 6.8. Représentation des observations danatedes 2 premiéres composantes
principales (96 % de la variance), sans les capfEGiS2180 et TGS883.
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Factor Loadings, Factor 1 vs. Factor 2
Rotation: Unrotated
Extraction: Principal components
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Fig. 6.9. Représentation des variables dans leqdar? premiéres composantes principales
(96 % de la variance), sans les capteurs TGS218G$883.

6.3.4. Analyses supervisées

6.3.4.1. Analyse discriminante

L'analyse discriminante, appliquée aux 64 obsewmatifournit d'excellents résultats : seuls
les cas epur 4a et epur 4b sont mal classés (eameupe fondoir). Cela peut d'ailleurs étre
expliqué par le fait que le systeme de désodooisatait en fonctionnement a la station
d'épuration le jour du 4e préelévement.

Les fonctions discriminantes sont au nombre deals méja les 2 premieres permettent de
représenter 88 % de la variabilité totale.

La figure 6.10 montre les points d'observation dardan de ces 2 premieres fonctions qui
séparent clairement les 5 groupes d'odeurs.

9
8
7
6 S
5 <
4 2 o°
3
S 2
8 00 .
o 1 5
00 .
0 e o-F A
09 ° A ma
-1 (o] ﬁ}A
& % R
2 (] MA
D"' 0o o . [N o epur
-3 o e ° 0 fondoir
4 ¢ caros
5 A imprim
10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 ® compos

Fig. 6.10. Représentation des observations dgplamedes 2 premieres fonctions
discriminantes calculées sur base des 64 mesures.
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Le tableau 6.2 fournit les pondérations des signdexchaque capteur pour ces deux

fonctions discriminantes.

Root 1 Root 2
TGS800 5.5527215 -0.11510663
TGS822 3.69700503 0.09801575
TGS824 -3.89292169 5.1812644
TGS825 -4.91589689 2.75281763
TGS880 -2.15376568 3.48003793
TGS883 -0.40605435 0.95251769
TGS2180 2.44899082 4.39282036
TGS2181 0.23643045 -2.51293182
TGS2610 1.694857 -4.24260807
TGS2620 2.02673483 -1.10901999
TGS813 2.74483752 -5.68527985
TGS842 -2.59451771 7.22076607

Tab. 6.2. Pondération des signaux de chaque cgpbeules 2 premiéres fonctions

discriminantes.

L'analyse de la premiére colonne de ce tableae ¢ figure 6.10 permet de confirmer le
réle des capteurs sensibles aux solvants (TGS82332620, TGS800) pour identifier les
odeurs d'imprimerie et de carrosserie (partie drdii graphique) et celui des capteurs
sensibles a }b (TGS825, TGS824) pour identifier les odeurs @it d'épuration, de
fondoir et de compost (partie gauche du graphique).

La séparation entre imprimerie et carrosserie ggatexpliquée par I'examen de la seconde
colonne du tableau : le TGS842 et le TGS2180 faeatila carrosserie (partie haute du
graphique) et les TGS2610, TGS813 favorisant limerie (partie basse du graphique).

Le tableau 6.3 fournit également les coefficiergs fbnctions de classification pour les
résistances brutes (non normalisées, non complée®ntes 5 combinaisons linéaires des
signaux provenant des capteurs fournissent 5 nardmet le plus grand indique la classe
d'appartenance la plus probable.

Classification Functions
epur fondoir caros imprim compos
TGS800 12.8768682 7.78752518 4.93856764 2.82293749 3.81760406
TGS822 13.7999458 13.8841839 5.80387878 2.69113183 10.6704168
TGS824 -2.04981017 -1.56433296 -0.6844312 1.1911478 -0.35369498
TGS825 -13.0403318 -9.66017914 -5.88518238 2.90946817 -4.02071476
TGS880 476327944 5.86979628 2.0361259 10.1080074 6.36643124
TGS883 3.07513976 3.17541718 2.89678693 5.49350929 3.50193906
TGS2180 0.49616739 0.54544252 0.75247031 0.2618314 0.40269858
TGS2181 -6.45512009 -10.8117733 -1.90523505 -13.8515406 -11.9081507
TGS2610 -11.6604061 1.05586123 21.2607098  -23.81534 -3.74928331
TGS2620 -10.2270718 -8.00423241 -5.78151941 -13.4100056 -8.90816975
TGS813 -8.05361176 -10.2462397 -5.02511024 -16.0861664 -10.7640095
TGS842 17.8835354 13.8430262 -0.54518378 29.3041058 16.1655731
Constant -171.132355 -151.249481 -98.9935455 -161.531509 -132.149994

Tab. 6.3. Coefficients des fonctions de classificapour les résistances brutes.
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6.3.4.2. Réseau de neurones

La technique supervisée des réseaux neuronauxlalgarithme de "backpropagation” a
eégalement été testée avec succes. Seule l'obsenaios 4c a été mal classée dans le
groupe "imprimerie".

Le réseau employé est similaire a celui illustréladigure 4.9, mais il est constitué d'une
couche cachée de 12 neurones de type "logsigm@de'une couche de sortie de 5
neurones (un par type de source), également de'lggagmoide”. Remarquons toutefois

que pour atteindre un tel résultat en un tempsatimikclimité, il est essentiel de normaliser

tous les signaux en enlevant la moyenne et enatlivigar I'écart-type de tous les capteurs,
pour chacune des observations. Le réseau de nsuesieen effet trés sensible aux
différences d'échelles des valeurs d'entree.

6.3.4.3. Validation

Les résultats de classification d'une analyse sig#s sont toujours meilleurs sur les
observations qui ont servi a la calibration du nedgie sur de nouveaux cas. Afin de
vérifier la qualité des fonctions de classificatida I'analyse discriminante ou celle du
réseau de neurones, nous avons pratiqué les amatyseune partie seulement des
observations et avons vérifié que les classesaes@tait bien prédites pour l'autre partie.

Comme échantillon de validation, nous avons toathafd extrait la derniere campagne de
mesure pour chacune des sources.

Sur les 26 observations de cet échantillon, 8 switclassées : caros 4c, fondoir 4a a 4f et
epur 5c.

Des résultats similaires sont obtenus avec le védeaneurones. Ces mauvais résultats sont
dus a la nature particuliere des derniéres campgaggikes ont été effectuées par une équipe
différente de celle qui avait réalisé les premief@ésci a probablement introduit un biais
systématique dans l'analyse, qui nuit a la clasdibn.

Ceci confirme la nécessité de pratiquer l'appreagie des odeurs sur le plus grand nombre
possible de cas, dans des conditions variables.

Une odeur est cependant toujours parfaitement nremoncelle de I'imprimerie. En effet, il
est tout a fait remarquable que les mesures dé tmmpagne ont toutes été reconnues
comme provenant d'une imprimerie, alors que l'agijgseage avait été realisé sur des
odeurs générées par un autre atelier. A termepnliendrait de vérifier ce type de
conclusion pour les 4 autres sources : les odexiothpostage de déchets ménagers, de
décanteur de boues d'une station d'épuration lidfatke peinture d'une carrosserie ou de
fondoir de graisses animales sont-elles caradtgrest et indépendantes du site ?

Dans un second temps, nous avons extrait 10 oksersade I'échantillon initial des 64,
pour valider le modéle calibré sur les 54 autres.

Deux observations par source ont été sélectiorsébdssard, en ayant soin toutefois de les
extraire parmi toutes les campagnes disponiblesadit de :

imprim 1a, imprim 4c, fondoir 3b, fondoir 4f, epRa, epur 5¢, compos 2b, compos 4e,
caros 3b, caros la.
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Les fonctions de classification de I'analyse dmarante calibrées sur base des 54 autres
observations parviennent a identifier correctenb@umies ces 10 odeurs.

Le méme résultat est obtenu avec le réseau demesuro

Ce dernier a également fait I'objet d'un autre tgee validation : une procedure de
calibration sur 63 observations suivie d'une véiioha sur la 64 en permutant cette
derniere 63 fois, de facon a parcourir tout I'étilan initial. Aucune erreur de

classification n'a été enregistrée au cours de peticedure.

Ces resultats sont tres encourageants, dans laer@sles résultats validés n‘appartiennent
pas nécessairement a la méme série de préleveqentseux qui ont servi a la calibration
et donc, que les conditions ambiantes, voire |&saipns de prélevement elles-mémes ont
pu varier entre les 2 séries de résultats.

6.3.4.4. Discrimination air/odeur

L'objectif des analyses mathématiques n'est paguamient de pouvoir classer une odeur
inconnue parmi un ensemble de 5 possibilités. Sieomisage I'extrapolation de la
technique a un suivi d'odeur sur le terrain, ilviendrait d'abord de détecter une odeur,
quelle qu'elle soit, par rapport a un mélange inadio Nous avons donc introduit dans les
procédures d'identification les 64 signaux corresiant aux "lignes de base" des 64
passages sur les capteurs (résistanceoRnalisée), mais utilisés comme signaux d'entrée
proprement dits et non comme signaux de référence.

Nous avons imposé comme cible au systéme de disation de reconnaitre ces signaux
comme "air" et de reconnaitre tout autre signal rmenfodeur”. Sur les 128 signaux au
total, un seul est mal classé par I'analyse discane : il s'agit de epur 3b, identifié
comme "air". Mais précisément, I'échantillon copasdant a epur 3b a été préleveé alors
que le systeme de désodorisation venait de fonetioa la station d'épuration : ceci semble
prouver qu'une identification basée sur un telaéte d'odeur pourrait effectivement servir
a contréler le bon fonctionnement d'un systemeédedborisation. Le tableau 6.4 fournit les
coefficients des fonctions de classification p@s ésistances brutes (non normalisées, non
complémentées). Ces 2 combinaisons linéaires dgsawsi provenant des capteurs
fournissent 2 nombres dont le plus grand indiqaegihe probable du mélange gazeux
testé : air ou odeur. Un instrument "en ligne" pamutiliser ces fonctions de classification
pour détecter une odeur, par rapport a l'air pwis, glans une seconde étape, appliquer les
fonctions définies par le tableau 6.3 pour idestifia source de cette odeur parmi les
5 connues.
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odeur air
TGS800 0.19260268 0.42796952
TGS822 0.43115482 -2.345483%4
TGS824 0.14103787 0.35850689
TGS825 -1.66144717 0.34175745
TGS880 -1.99715662 -4.06184006
TGS883 1.79740942  2.94502163
TGS2180 0.90414137 1.11533546
TGS2181 -0.43728009 4.85478783
TGS2610 29.9847469 57.1211205
TGS2620 -0.79542571 -2.44215226
TGS813 1.60647285 2.88037372
TGS842 -11.2096558 -22.3274021
Constant -98.8171997 -133.706528

Tab. 6.4. Coefficients des fonctions de classificatournies par I'analyse discriminante
pour identifier les classes "air" ou "odeur"
(coefficients valables pour la résistance brutesgeseurs).

Le réseau de neurones appliqué aux mémes 128 sigaatient a les restituer a leur classe
d'origine sans aucune erreur. Une remarque géreegaepos de ces techniques neuronales
est gu'en complexifiant suffisamment le réseau auimposant des conditions de
convergence plus sévéeres, on parvient pratiquemoeaurs a atteindre la classification
voulue. Dans le cas présent, en augmentant le moadrcycles d'apprentissage par un
critere de convergence plus sévere, on parviemhedtifier parfaitement toutes les mesures,
les deux derniéres a étre correctement classéea po@sent epur 2a et epur 2b.

6.3.4.5. Logiciel d'acquisition de données en temps réel

Le logiciel de contrdle et d'acquisition de donnéastemps réel couplé au détecteur de
laboratoire (mentionné au point 4.4.2.) est écritamgage C, en utilisant les fonctionnalités
de LABWINDOWS. Il permet, dans un premier tempsntbduire les spécifications
correspondant a chacun des capteurs de mesura séquence d'acquisition de données,
pour ensuite controler la mesure proprement dite.

Suite a l'obtention des résultats décrits ci-dessutogiciel a été amélioré dans le but de le
rendre plus convivial, en développant surtoutdilifetce utilisateur.

Notamment, puisque le signal exploitable est l&walde la résistance du capteur apres
stabilisation, nous y avons inclus un algorithmeed de la stabilité de chacun des signaux
provenant des 12 capteurs TGS. La premiere étape tist est le filtrage du signal par un
filtre passe-bas du type :

s(t) = a e(t) + b s(tAt) (6.1)

ou testletemps

At est le pas de temps d'échantillonnage (typiquénteams notre cas, 30 secondes)
e(t) est le signal brut mesuré (la résistanceetiseur dans notre cas)

s(t) est le signal filtré

s(t -At) est le signal filtré au pas de temps précédent

a et b sont des constantes, aveca +b = 1.
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Le principe de ce filtre tres simple est le suivant

- sia=1etb=0, s(t) = e(t), il n'y a aucutrdige,

- sia=0etb=1, s(t) = s(M), le signal filtré reste constant, c'est le &ife maximum,

- si O<a<l et O<b<l, avec a + b = 1, le filtrages#autant plus marqué que b est grand
par rapport a a.

La théorie des filtres nous apprend que les coeffis a et b peuvent étre calculés selon les
relations :

1
_ T
a= 1 1 6.2)
R
T At
et
1
AN
b= 1 1 (6.3
=+
T At

ouT est la constante de temps souhaitée du filtrergevde la fréquence de coupuxe
On vérifie bienque a + b = 1.

Pour le détecteur du laboratoire, compte tenu chitdé#e gaz imposé et du volume
important de l'enceinte contenant les capteurdréslenviron), nous avons calculé que
devait étre de l'ordre de 120 secondes pour assuaréltrage efficace du signal, soit une
fréquence de coupur@, = 8 x 10° Hertz. Cela signifie que toute variation du signal
d'entrée supérieure a une oscillation par deux tefnsera atténuée dans le signal de sortie.

Dans une seconde étape, on compare le signal(brawvec ce signal filtre.

Si

abs{w} <g (64)
e(t)

ou abs est la fonction valeur absolue
€ est un critere de stabilité imposé, par exerapid.01

c'est-a-dire si I'écart relatif entre le signaltletile signal filtré tombe sous une valeur de
seuil, on considéere que le signal est stable (Bnite en effet, si e(t) = s(t), cela signifie
que le signal brut ne varie pas plus que le sifjitrad).

Dans ce cas, un affichage de couleur jaune suatiéavertit I'utilisateur que le signal du
capteur correspondant peut étre considéré comibiisstal.orsqu'au moins 10 capteurs sur
les 12 ont atteint cet équilibre, I'opérateur pewéter le pompage du mélange gazeux
provenant du sac Tedlar.
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Une autre amélioration apportée au logiciel d'agitjan de données est I'exploitation en
temps réel des fonctions de classification apprssgsbase des différentes campagnes de
mesure sur les 5 sources d'odeur.

Les deux fonctions dont les coefficients sont e tableau 6.4 sont d'abord exploitées
pour identifier une odeur par rapport a de l'agdorant. Si une odeur est détectée, les 5
fonctions de classification décrites dans le tableéa8 permettent alors de préciser quelle
est la source la plus probable.

Une démarche similaire permet également d'explteterésultats de calibration du réseau
de neurones.

Pour chaque senseur, le signal est tout d'abonthai@é en enlevant la moyenne et en
divisant par I'écart-type (moyenne et écart-typleutéds sur base de I'échantillon des 64
mesures initiales). Les valeurs d'entrée xj degsam&s sont alors calculées en pondérant
chaque signal par le coefficient de pondératiorcaviespondant (voir figure 4.8) fourni par
la phase d'apprentissage.

La fonction logsigmoidg fiu neurone considéré est alors calculée pardéoel

f = = :
' 1+expl-x; + by

(65)

ou les b sont, pour chaque neurone, la valeur de seuiluggca l'issue de la phase
d'apprentissage.

Le neurone de sortie qui fournit lelé plus proche de 1 permet alors d'identifier adeur
parmi lI'ensemble des possibilités. Dans le caseptesious avons calibré le réseau de
neurones sur base de 6 possibilités de sourcednahmant l'air parmi les sources
potentielles.

A l'inverse des fonctions de classification dedlgse discriminante que nous avons préféré
exploiter en 2 temps (d'abord "air" ou "odeur", p8Election d'une odeur parmi 5), le
réseau de neurones permet donc d'identifier dimesnié 'une des 6 sources, I'air y compris.

L'affichage en ligne de la classe d'odeur aingingst permet de se rendre compte, en temps
réel, de l'efficacité de la procédure de reconaaiss du détecteur de laboratoire.

De maniere générale, les échantillons ultérieur¢ip@ssés sur le réseau de capteurs ont été
reconnus comme provenant effectivement de la saroecte. Par curiosité, nous avons
également noté les estimations de classificatiosydteme pour des odeurs provenant de
sources non reprises parmi les 5 considérées gupggsent (tableau 6.5).

source air ou odeur  une parmi cing
déchets réacteur fort dilué air carrosserie
déchets réacteur fort dilué air carrosserie
déchets réacteur fort dilué air carrosserie
déchets réacteur un peu dilué air carrosserie
déchets réacteur un peu dilué air carrosserie
déchets réacteur un peu dilué air carrosserie
déchets réacteur concentré air carrosserie
déchets réacteur concentré air carrosserie
déchets réacteur concentré air carrosserie
biogaz air carrosserie
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biogaz carross carrosserie
biogaz air imprimerie
déchets frais air épuration
déchets frais air épuration
déchets frais fondoir fondoir
déchets frais air épuration
déchets frais air épuration
machefers air carrosserie
machefers air épuration
machefers carross carrosserie
machefers carross carrosserie
lixiviats air épuration
lixiviats air épuration
lixiviats air compost
lixiviats air épuration

Tab. 6.5. Estimations de classification du systpme& des odeurs de déchets.

AN

Il s'agit exclusivement d'odeurs de déchets. L'pdeléchets réacteur concentré" est
prélevée d'un réacteur de laboratoire (volume dyilijue d'environ 50 litres) dans lequel on
a placé des déchets de 5 ans d'age extraits daoharge et que I'on a maintenu durant 2
ans dans des conditions anaérobies.

Ce méme mélange gazeux a ensuite été dilué unddossle méme volume d'air ("déchets
réacteur un peu dilué), puis dilué plusieurs fpisqu'a atteindre le seuil de détection
olfactive ("déchets réacteur fort dilué").

Les autres sources font référence a des préleveraerdacs Tedlar sur un site de décharge.

On peut constater en colonne 2 ("air ou odeur") lgygupart des mélanges gazeux testés
sont identifiés comme de l'air par le systeme deati®n. Les raisons probables sont qu'il
s'agit de mélanges plus dilués que ceux qui oni sela calibration du modele ou qu'il
s'agit d'odeurs tellement éloignées des 5 précéaemmanalysées, que le systeme les
considére comme plus proches de l'air que des sdeanues.

Dans la 8 colonne (une parmi cing), nous avons tenté cepetriia connaitre I'odeur que
I'analyse discriminante identifierait si elle devehoisir obligatoirement parmi une des 5
odeurs connues.

L'odeur de carrosserie ainsi détectée trés souvest pas vraiment étonnante : comme |l
s'agit dans la plupart des cas de biogaz, leureoonén hydrocarbures est probablement
assez proche de celui des solvants de peinture.

6.4. SELECTION DES CAPTEURS

Les 12 capteurs TGS présents dans le détectewabdeatoire n'‘ont pas initialement fait

l'objet d'un choix rigoureux, justifié par les odgewenvironnementales a analyser : nous
avons simplement utilisé les capteurs disponibléssgmblaient le mieux correspondre a
guelques grandes familles de gaz susceptibles diétectés. A posteriori, cependant, et
dans l'optique de la construction d'un détecteuttetlain, nous pouvons exploiter les

résultats des procédures de classification dabsitiel'identifier le réle de chaque capteur
dans la reconnaissance des 5 odeurs considérées.
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Les analyses non supervisées, "clusters" et PCAjtrert l'importance des capteurs
TGS2180 et TGS883, plus sensibles a la vapeur,dieas la discrimination des odeurs de
compost et d'épuration (figures 6.5 et 6.7).

Hormis ces deux senseurs, la figure 6.9 et le aab&2 mettent en évidence le role des
capteurs sensibles aux solvants (TGS822, TGS2620GS8800) et ceux davantage
sensibles a +b (TGS825 et TGS824), ainsi que celui des capt€@S842 et TGS813
pour séparer notamment carrosserie et imprimerie.

On le constate donc, pour classer les 5 odeursdegogss, pratiquement la totalité des 12
capteurs du réseau doivent étre utilisés.

En outre, selon le critére de sélection envisaggchpteurs retenus ne seront pas toujours
les mémes.

Ainsi, le tableau 6.6 montre I'importance des J@@ars selon quatre criteres différents.

La seconde colonne indique I'éloignement par rappborigine des axes dans le plan des 2
premieres composantes principales. De maniere @énéon peut considérer que les
variables les plus éloignées du centre, et figueartéte dans le tableau 6.6, participent plus
au probleme global que les variables plus prockd®dgine.

La troisieme colonne indique I'éloignement, papa@pa l'origine des axes, cette fois dans
le plan des 2 premiéres fonctions discriminantesrréspondant au tableau 6.2), et
indiquant le degré de participation a la discririorades 5 sources.

La quatrieme colonne classe les capteurs seloreri® gle qualité de la discrimination
lorsque le capteur considéré est supprimé detka digs variables. La cinquieme colonne
représente l'importance croissante du coefficientvdriation (moyenne/écart type) des
capteurs pour lI'ensemble des observations : liestimage de la sensibilité des capteurs
(les plus sensibles en téte).

ordre | éloignement PCA éloignement | perte de qualité de coefficient de
analyse discrimination variation
discriminante

1 TGS2620 TGS842 TGS800 TGS2180
2 TGS822 TGS824 TGS813 TGS824
3 TGS825 TGS813 TGS842 TGS800
4 TGS800 TGS825 TGS824 TGS825
5 TGS880 TGS800 TGS880 TGS2620
6 TGS2610 TGS2180 TGS825 TGS822
7 TGS813 TGS2610 TGS822 TGS813
8 TGS2181 TGS880 TGS2181 TGS880
9 TGS2180 TGS822 TGS2620 TGS842
10 TGS824 TGS2181 TGS2610 TGS883
11 TGS842 TGS2620 TGS2180 TGS2181
12 TGS883 TGS883 TGS883 TGS2610

Tab. 6.6. Ordre d'importance des 12 capteurs getwiteres différents.

On retrouve dans ce tableau au moins 1 capteuwuupgitué dans le haut du tableau, le
TGS800 (fumée de cigarette, contaminants de Esmisence), et qui peut étre considérée



84

comme un capteur certainement a retenir et 2 ceptewjours situés dans le bas du
tableau, le TGS2181 (alcools) et surtout le TGS@&peur d'eau dans les processus de
cuisson), que l'on pourrait probablement éliminer@seau.

Pour les autres, le choix est plus difficile adaicar les capteurs les plus sensibles (mieux
classés dans la deuxiéme et la cinquieme colomesont pas nécessairement les plus
discriminants (mieux classés dans les colonnes43, &t inversement. Ainsi par exemple,
le TGS842 (méthane, gaz naturel) doit étre retenur pes qualités de discrimination, mais
pas vraiment pour la variation de son signal faceaeurs étudiées.

Enfin, remarquons que les capteurs TGS2180 et T&S8Apeur d'eau), bien que
marginaux par rapport aux autres, ne sont pas dedidats classés en téte pour leur
pouvoir discriminant (colonnes 3 et 4) : ils sonarginaux simplement parce qu'ils
réagissent souvent en sens inverse des autres, lmd0 autres capteurs présentent une
sensibilité croissante dans l'ordre :

épuration— compost- fondoir - carrosserie- imprimerie

alors que les 2 capteurs sensibles a la vapew gesentent une sensibilité croissante
dans l'ordre juste inverse.

6.5. FACTEURS D'INFLUENCE

Trois facteurs, autres que la composition chimiguegaz testé, peuvent influencer la
réponse des capteurs : la température de chaudtagenseur, la température et I'humidité
du gaz affluent :

- la température de chauffage du senseurelle doit rester extrémement stable au cours
d'une méme manipulation et d'une manipulationudréa Cet objectif peut étre atteint en
régulant la tension de chauffage directement aurdsodu senseur et en évitant un debit
de gaz trop important, susceptible de refroidzdpteur par convection.

- la température du gaz affluent: elle conditionne la vitesse des réactions digudiem
en surface du capteur. Son influence reste cepenuaaerée et il convient simplement
de respecter certaines précautions au moment dagmsle I'échantillon gazeux sur le
réseau de capteurs : eviter par exemple les tiapdgs difféerences de température entre
le site de prélevement et I'endroit de mesuregdiatir qui sert a "nettoyer" les capteurs
et le gaz testé, ...

- la teneur en eau du gaz affluent elle induit, comme les autres gaz, une diminutlen
la résistance mesurée en sortie du capteur.
La variation peut atteindre 20 a 3Q lpour une variation de 20 % en humidité relative
(environ 5 ppm de vapeur d'eau dans l'air). Cett ef$t évidemment plus marqué pour
les capteurs recommandés pour leur sensibilitévapaur d'eau (TGS2180 et TGS883),
mais il se manifeste également sur les autres wapte

Cependant, la teneur en eau ne doit pas toujoues agd@nsidérée comme facteur
d'influence parasite, ce ne serait le cas que uersgn des échantillons d'une méme
source présente un taux d'humidité tres différentalis les autres, ou sur le terrain,
lorsque I'numidité ambiante change brusquementehaur en eau fait, le plus souvent,
partie intégrante du gaz analysé, au méme titre lHRBE ou NH3. Les résultats

précédents montrent notamment que les odeurs tenstiépuration et de compost
contiennent naturellement plus de vapeur d'eaulegi@utres et sont discriminées en
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partie par les capteurs TGS2180 et TGS883. Latguddi la classification par I'analyse
discriminante est moins bonne lorsque ces 2 captant €liminés de la liste : en plus
de epur 4a et epur 4b, deux autres mesures, foddoiiclassé dans "compost”) et
compos 1b (classé dans "fondoir") sont égalemehtdeatifiées.

Par contre, l'information contenue dans les analysen supervisées est plus riche
lorsque ces deux capteurs sont supprimés dedadiest variables, car leur comportement
marginal masque une partie de l'information (cormpantamment les figures 6.8 et 6.9
aux figures 6.6 et 6.7).

L'humidité ambiante doit simplement étre considécéenme un des facteurs qui
peuvent influencer les résultats de mesure, au méine que la procédure
d'échantillonnage, I'évolution du processus quiegéi'odeur etc. En d'autres termes,
pour éviter que la teneur en eau ne marginalisgartee des échantillons, il convient de
prélever les odeurs d'une méme source dans desgiocoadl'humidité les plus variables
possibles.

En effet, nous avons montré que si I'apprentisgaes effectué que sur les échantillons
correspondant a une faible humidité, le modeleboalne parvient plus par la suite a
identifier correctement les classes pour des vestelentrée correspondant a des
conditions d'humidité plus élevée.

CONCLUSIONS

L'analyse avec le détecteur de laboratoire améneoleclusions suivantes :

une reconnaissance de 5 odeurs environnemetyplgees est possible, méme avec une
instrumentation rudimentaire par rapport aux nextébniques commerciaux, et en
travaillant avec le signal brut provenant du résgawapteurs, sans nécessiter un air de
référence;

les variations des facteurs ambiants, tels gbemidité de l'air sur le site de

prélevement, ainsi que celles des conditions diédluanage et de process doivent étre
considéréees comme faisant partie intégrante dedtod I'apprentissage doit donc étre
réalisé sur des échantillons prélevés dans desitmorsd fort variables d'une fois a

lautre, de maniere a ne pas marginaliser les tgita particulieres d’humidité ou

d'opération;

les analyses mathématiques supervisées donnaneitleurs résultats que les analyses
non supervisées lorsque le but est de calibrer ottete de classification sur base d'un
apprentissage préalable. Les réseaux de neurooisnment, parviendront toujours a
fournir un résultat parfait, si on leur impose wheicture et des critéres d'apprentissage
suffisamment stricts. L'analyse discriminante doégalement d'excellents résultats, on
la préfere d'ailleurs aux réseaux neuronaux damadsure ou elle parvient a mieux
identifier le role des différents capteurs dandisarimination;

les douze capteurs choisis pour le détecteunberdtoire jouent pratiguement tous un
réle dans la discrimination, y compris les moinsssaes;

les résultats des analyses mathématiques etétienpe de ces campagnes de
prélevement sur les 5 types d'odeurs permetterdiafe dans le logiciel d'acquisition de
données en temps réel des algorithmes qui amdidiefficacité du systeme de

laboratoire;



86

- un détecteur de terrain peut étre envisagé ssg Has enseignements apportés par les

analyses de laboratoire.

7. DETECTEUR PORTABLE ET DETECTEUR DE TERRAIN

7.1. DETECTEUR PORTABLE

Afin de tester la faisabilité d'un détecteur poldatbe nuisances olfactives, nous avons, au
cours de la derniere campagne de prélevement sub ources, effectué des mesures
systématiques sur 8 capteurs simplement soudésinguicarte électronique munie d'un

bornier (photo 7.1).

Photo 7.1. Carte électronique utilisée sur le tecamme premier test de détecteur

portable.

Il s'agit des capteurs suivants (tableau 7.2)

capteur application recommandée
TGS842 méthane, gaz naturel
TGS2180 vapeur d'eau
TGS2610 gaz combustibles, hydrocarbures (iso-butane
méthane)
TGS825 gaz toxiques,.B
TGS824 gaz toxiques,.B
TGS813 gaz combustibles (LP, propane)
TGS822 solvants organiques (benzéne, toluéne)plalco
TGS800 fumée de cigarette, contaminants de I'séerece

Tab. 7.2. Liste des capteurs testés sur la catéréhique portable.

La procédure de mesure est simple. La carte esitemaie en continu sous tension au
laboratoire, de maniére a assurer le chauffageaa®urs. Durant le transport vers le site
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(en général, moins de 30 minutes), la tension@agbée, mais elle est rétablie des l'arrivée
sur le site, soit par une alimentation 5 V branchdele secteur, soit par un convertisseur
12 V/5 V permettant de travailler sur batterie. @gpun temps de stabilisation (de l'ordre de
30 a 45 minutes), les mesures des résistancesagesurs sont effectuées au moyen d'un
simple multimétre de terrain sur le bornier dedate& Nous avons ainsi effectué de 5 a 10
mesures sur chaque site, a intervalles de 10 ... ibbtes entre chacune d'entre elles,
totalisant 39 mesures pour lI'ensemble des 5 soutessrésultats de la calibration de

fonctions discriminantes sur base de ces 39 ohsemganormalisées et complémentées a
1) sont montrés sur la figure 7.1, dans le planZdeemieres fonctions.
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Fig. 7.1. Représentation des observations danatedes 2 premiéres fonctions
discriminantes calculées sur base de 39 mesurés carte portable.

La classification est quasi parfaite : si I'on ti@ompte des 4 fonctions discriminantes
générées par la procédure (et pas uniguement gesnderes comme sur la figure 7.1),

seule la premiere mesure effectuée au compost astlassée (dans "fondoir”). Apres

examen des notes prises sur le terrain, on s'dpeffgrtivement que cette mesure avait été
effectuée un peu trop rapidement aprés l'instalatiu matériel, probablement avant la
stabilisation compléte des signaux.

Une analyse plus détaillée des résultats de dleasiin montre que les capteurs TGS822
(solvants organiques) et TGS800 (fumée de cigamatgaminants de I'air) sont davantage
sensibilisés par les odeurs de type "imprimeriétgaroit de la figure 7.1), alors que les
capteurs TGS2180 (vapeur d'eau) et TGS842 (métgazenaturel) réagissent aux odeurs
de type "épuration” (coté gauche de la figure). Darsens vertical de la figure, on retrouve
plutbt vers le haut le capteur TGS824 (gaz toxidiyS) et vers le bas le capteur TGS2180
(vapeur d'eau).

De maniere générale les résultats sont donc datista, malgré la simplicité du systeme
utilisé : la tension d'alimentation des capteusait pas toujours identique d'un site a
l'autre (variation de 4.86 V a 5.04 V, selon qoe ltravaille a partir de la batterie ou du
secteur), les capteurs étaient directement en costatique avec l'atmosphére (sans flux
controlé), la mesure était réalisée sur un borsitere sur la carte elle-méme (I'opérateur
peut influencer les signaux, par sa présence),reuptécaution n'était prise concernant le
choix de matériaux "olfactivement neutres” (fildbetniers en plastique).

Cette premiere approche est donc tres encouragdansel'optique d'un détecteur portable
ou d'un détecteur de terrain.
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En outre, quelques observations faites sur leitec@nstituent des informations tres riches
quant au mode opératoire a adopter ou a l'intexfioéta donner aux résultats.

Ainsi, on remarque que sur les sites plus ventit@snpost et station d'épuration, le
mouvement d'air rend les signaux plus intensess ggalement, moins stables. Cependant
ce méme mouvement d'air rend également l'odeurgaceeptible au nez. La variation des
signaux peut donc étre due a deux causes : la ciioweplus importante qui refroidit les
capteurs (cause parasite) et la bouffée d'air mp@in@ I'odeur de la source vers le détecteur
(phénoméne utile).

7.2. DETECTEUR DE TERRAIN
7.2.1. Objectif

Complémentairement au détecteur de laboratoire etecteur portable, nous avons testé
un détecteur de terrain, placé a proximité d'uisinade décantation sur le site de la sucrerie
de Genappe, dépendant de la Raffinerie Tirlemogtois

Il s'agit d'un dispositif trés simple ou 4 captethauffés par une alimentation indépendante
de 5 V sont simplement mis en contact statique datmospheéere, donc sans air de

balayage injecté. Aucun cycle de nettoyage/activatelaxation n'est mis en ceuvre comme
sur le détecteur de laboratoire : ici, les signaoxt simplement mesurés en continu,

enregistrant I'évolution de I'ambiance a proxindiésite d'émission.

Une telle simplification peut se justifier si 'monsidere que I'objectif d'un tel détecteur,
pour le gestionnaire de I'entreprise, peut se dimatsignaler I'absence ou la présence d'une
odeur sur le site, et non a discriminer rigourelwsgmne odeur parmi d'autres.

L'objectif est donc complémentaire a celui de kapp de laboratoire.

Comme, néanmoins, les facteurs climatiques (tery@ahumidité, vent) influencent
sensiblement le signal des capteurs, ainsi quarnsport dans I'atmosphére et la perception
de I'odeur, nous avons installé a proximité duatéte une station météorologique (fournie
et placée par la société C2MS).

Ce test n'a, bien entendu, pas la méme ambitiotegessais de laboratoire. Au départ tout
au moins, il ne s'agit pas d'espérer l'identifarafprécise et le monitoring rigoureux d'une
odeur.

Le premier objectif est d'observer le comportemedes composants électroniques en
environnement réel et d'apprécier leur robusteskieaptitude a I'acquisition de données
en continu.

Ensuite, nous voulons surveiller I'évolution degtears en fonction des facteurs extérieurs,
température et humidité de l'air, afin de mieuxcdanprendre et tenter de compenser ces
influences.

Enfin, lI'analyse détaillée des enregistrements icositpeut donner lieu a la mise en
évidence "d'événements-odeur”, c'est-a-dire datanis des signaux des capteurs que l'on
ne peut pas expliquer par les influences extérseure
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Le but n'est donc plus de discriminer une signatoifactive parmi d'autres, mais
simplement de repérer une émission odorante desmbate décantation de la sucrerie.

Afin de valider les éventuels "événements-odeulves par le détecteur, un sondage de
perception de I'odeur a été realisé aupres desogagotle la sucrerie, en paralléle avec les
enregistrements des signaux des capteurs.

Le détecteur de terrain consiste en un résealwcdptéurs :

- le TGS822, vendu par FIGARO pour sa sensibilii& aolvants organiques et aux
alcools;

- le TGS824, sensible davantage aux gaz toxiquad'eiS;

- le TGS842, sensible au méthane, au propanelzitane;

- le TGS883, sensible a la vapeur d'eau, et dosigleal peut étre utilisé pour compenser
I'influence de I'humidité sur la détection des Beaicapteurs.

Le réseau de capteurs est placé sur une carteodligete, dans une enceinte rectangulaire
ouverte latéralement sur deux cétés opposes (hoiiopr.2).

En outre, une sonde de température est placéexani® immeédiate des capteurs : sans
habillage, cette thermistance réagit instantanémexfluctuations de la vitesse de l'air.

Photo 7.2. Vue de l'intérieur de 'abri ou sontpkales 4 capteurs TGS sur le terrain a
Genappe.

7.2.2. Détection "d'événements-odeur” par un capteu  r

Comme on pouvait s'y attendre, les signaux brubweprant des 4 capteurs, images de
I'évolution de leur résistance, fluctuent en peremae, non seulement en fonction de la
composition gazeuse de l'atmosphére environnardes également selon I'humidité et la
température de I'air et de la vitesse et la doedtiu vent (fig. 7.2).
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Fig. 7.2. Evolution des signaux bruts provenantéseau de capteurs et de la station
meéteorologique placée sur le terrain a proximite lagssins de décantation de la sucrerie a
Genappe.

Isoler l'influence de chacun de ces facteurs ®awee tache ardue. Dans un premier temps,
le simple examen visuel des courbes d'évolutionsqmermet de mieux comprendre les
phénomenes.

On peut tout d'abord remarquer que l'identificatitum événement-odeur est d'autant plus
difficile que le climat est perturbé : des rafaliesvent font notamment fluctuer les signaux
des senseurs de maniere erratique et il est, dganas; presque impossible de fournir une
explication rationnelle a leur évolution.

Ensuite, il semblerait que la sonde de tempérgiacte a proximité des capteurs fournisse
un signal indicateur de I'ensemble des variatiom®gphériques.

Cette température est, bien entendu, corréléaenipérature mesurée a la station météo,
mais la liaison s'avere moins bonne en présengertteou lorsque I'humidité varie : elle est
donc également corrélée a ces variables (coefticida corrélation de l'ordre de 0.5 ...
0.6). Située pres des capteurs, elle réagit auxasé&@wuenements que ceux-ci et avec le
méme temps de réponse. Dans les investigationseuités, il serait donc probablement
intéressant de considérer prioritairement cettepéature pour calculer la compensation
des signaux des capteurs.

Au stade actuel, les événements-odeur ne peuventétectés que par défaut, c'est-a-dire
qu'il ne sera possible de mettre en évidence qge vhiations des capteurs gaz
inexplicables par des variations des parametresreed.

Ainsi, une diminution de la résistance d'un capfeut étre due a une augmentation de la
température ou de I'humidité. Si donc une telleimlition est observée alors que la
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température et I'humidité sont stables ou diminukrmst fort probable qu'elle soit due a
I'émission d'une odeur. A titre d'exemple, raisornode cette maniére pour un
enregistrement réalisé le 19 novembre 1997, ou woasidérons uniquement le capteur
TGS822 et la température proche des capteurs/(BY. La fréquence d'échantillonnage est
ici de 15 minutes.
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Fig. 7.3. Enregistrement au rythme de 1 mesurd paninutes, de la résistance du capteur
TGS822 et de la température proche, le 19/11/97.

L'examen attentif de ces évolutions montre notantirgatentre 8h45 et 10h00 une chute
brutale de la résistance du senseur ne peut éplgese par une augmentation de la
température.

La traduction en algorithme de cette impressionells doit prendre en compte :

- les variations des signaux, plus que leurs valabsolues;

- limportance de I'événement, mesurée par exepgléa proximité des deux courbes, en
considérant qu'en l'absence d'odeur, les 2 vasaldient évoluer en sens inverse.

Proposons deés lors l'algorithme suivant :

- le signal y du capteur et le signal x de la terapge sont d'abord normalisés (en
soustrayant la moyenne et en divisant par I'égpe}t de facon a s'affranchir des
problemes d'échelle lors des comparaisons; ilsedeent respectivement y' et X';

- limportance de I'événement est mesurée a touhenb par la valeur de — (y' + X),
d'autant plus élevée que la température et lataésis du capteur sont basses
simultanément;

- la prise en compte des variations est traduitd'ggoression

(1 + signeAy’Ax’) (1 - signedy’),
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ou Ay' et AX' sont les écarts entre les valeurs actuellessvéleurs du quart d'’heure
précédent, respectivement pour la résistance dewagt pour la température.

La fonction signe prend la valeur + 1, - 1 ou @se&jue son argument est positif, négatif ou
nul.

On peut vérifier que cette expression ne prendvafeur non-nulle que dans le cas ou les 2
variables diminuent simultanément.

Une variable e traduisant l'apparition d'un évérdmeeur pourrait dés lors prendre la
forme suivante :

e=-(y +Xx)(1+signayAx’) (1 — signe)y’) (7)

Appliqué a I'enregistrement du 19/11/97, cet athame fournit la courbe suivante :
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Fig. 7.4. Courbe traduisant I'évolution de la vialed'événement-odeur" définie par
I'expression (7) pour la journée du 19/11/97.

Afin de valider un tel résultat, nous pouvons averours au sondage réalisé auprés des
employés de la sucrerie. Celui-ci nous apprenchgyuwocedure de "batéh'dégageant une
odeur importante, a lieu aux alentours de 9 heduematin, et qui pourrait donc expliquer
le pic relevé a cette heure sur la figure 7.4.

Une telle constatation est encourageante. Cepenuiamia suite, nous n‘avons plus réussi a
mettre en évidence un tel événement, confirmé @aohdage. La période a laquelle se
réferent les enregistrements disponibles (hives¥trpas idéale pour le suivi de l'odeur :
fortes rafales de vent, pluie, vent mal orientéEn.outre, la validation ne peut étre réalisée
que sur base d'observations épisodiques, notanmorendu passage du technicien chargé
du "batch". L'apparition de pics a d'autres momeuusrrait aussi étre due a de fortes

9 Le "batch" consiste en un arrét des aérateurs lddmesssin, I'attente d'une décantation (enviromBites)
et une vidange partielle du bassin qui peut dun801.. 2h.
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eémissions odorantes qui n'ont pas été notées, fHobeservateur au bon moment. Il
conviendrait donc d'améliorer le systeme en lebcatit sur base d'observations continues
de l'odeur sur une période calme (ét€) et asseguéoiiquelques jours). L'amélioration
devrait aussi porter sur le temps d'échantillonnagal pour calculer les variations de
signaux, sur un filtrage des données afin d'isofequement les variations significatives,
ainsi que sur lI'implémentation d'un algorithmeanps réel sur le systeme d'acquisition de
données.

7.2.3. Prise en compte de plusieurs paramétres exte  rnes

Une facon d'améliorer la compensation des parametternes est de tenir compte dans
l'algorithme de détection, non pas seulement dewl parametre a la fois, comme la
température a proximité des capteurs (voir poist@dent), mais de plusieurs parametres
simultanément.

La figure suivante montre par exemple les résultiia modele multilinéaire qui tente
d'estimer la valeur de la résistance du capteur8P@n fonction de la température a
proximité des capteurs, ainsi que de I'humiditéleeia température mesurée a la station
météo. La figure 7.5a illustre la comparaison ehé®imation par le modéle et la valeur
mesurée de la résistance. Les différences entrddes courbes constituent les résidus
(figure 7.5b), qui pourraient étre exploités poétetter certains événements-odeur.

Malheureusement, pour les enregistrements rekatftte figure (journée du 19/1/98), nous
n‘avons pas pu corroborer cette évolution desussigtec une observation particuliere, si
ce n'est qu'effectivement, ce jour-la, régnait odeur moyenne et soufflait un vent venant
du bassin dans la direction des capteurs.
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Fig. 7.5. Modele multilénaire d'estimation de lsiséance du capteur TGS822 et
comparaison avec les valeurs mesurées pour 1e989/1/
(7.5.a signal, 7.5b résidus)

7.2.4. Réseau de capteurs

L'idée originale défendue par l'approche "nez iamif' est qu'il existe davantage
d'information dans un réseau de capteurs que daoapieur seul.

Calibrer le réseau de terrain pour qu'il détecte odeur durant une peériode donnée
impliquerait, pour cette période, de connaitre &ola les réponses des 4 capteurs et
I'information concernant l'odeur (présence ou atserOr, le sondage effectué a la sucrerie
ne nous permet pas de situer chaque épisode d'a#ms le temps : une ou deux
observations seulement sont disponibles par jour.

Pour illustrer néanmoins cette méthode de discation, nous avons considéré 4 capteurs
du méme type sur notre détecteur de laboratoinéilete une analyse discriminante dans le
but de distinguer le passage sur les capteursdsoltair du laboratoire, soit de l'odeur
provenant de la sucrerie, dans un certain nombsgta@tions connues.

La méthode de traitement fournit des fonctions @ernination, combinaisons linéaires
des signaux des capteurs, a partir desquelles wincpieuler une “fonction odeur”. Cette
"fonction odeur”, appliquée aux données qui somtis& sa calibration en laboratoire,
distingue sans ambiguité une situation "air" d'sitiation "odeur de sucrerie”.

Si nous émettons I'hypothése que les capteurs T J&2S824, TGS883 et TGS842 du
terrain réagissent de facon semblable a ces 4 mé&aegteurs dans le détecteur du
laboratoire, la "fonction odeur" calibrée au lalBupétre transposée au détecteur de terrain
(cette hypothese, nous lI'admettons, est discutdldefigure 7.6 illustre le résultat obtenu
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pour la journée du 14/1/98. Le signal ainsi obteatil significatif d'une réelle odeur aux
alentours du bassin de décantation ? L'informafiomrnie par le sondage indique
effectivement de fortes odeurs, et 2 "batchesh lumatin et l'autre I'aprés-midi. Il est
cependant difficile de tirer une conclusion défugta partir de ces données.

réseau de capteurs - 14/01/1998
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Fig. 7.6. "Fonction-odeur" déterminée a partir d'analyse discriminante calibrée sur un
réseau de 4 capteurs au laboratoire et transpagéerain pour la journée du 14/1/98.

Le résultat encourageant est que nous avons piievéue cette "fonction-odeur”, testée
pour toutes les journées ou les données ont éagistrées, présente une valeur élevéee
chaque fois que I'observateur de terrain signa¢efarte odeur, et inversément une valeur
plus faible si l'odeur est absente.

7.2.5. Validation sur le terrain

Les résultats précédents de mesure avec le dételetaarrain font référence a une période
d'essai antérieure au présent contrat, méme sittigfeent le traitement des données a été
réalisé en grande partie dans le cadre de I'aetaetivention.

Or, l'objectif de cette derniére est d'évaluer [mstentialités du concept de "nez
électronique” pour le suivi des odeurs sur le terraussi, pour aller un peu plus loin vers
ce but, avons-nous tenté de valider les mesurenoes réalisées a Genappe au cours
d'une journée de juin 1998.

De 11h30 a 15h00, le 22/6, nous avons enregidrsigmaux des 4 capteurs, tout en notant
les conditions météorologiques et les impressia@mwsantes ressenties aux alentours de la
station. Nous n'avions malheureusement plus aceegour-la aux informations de
température et d'humidité fournies par les capte@t®orologiques.

Le vent soufflait dans la bonne direction, du sud/suest, c'est-a-dire du bassin de
décantation vers le détecteur (voir photo 7.3cdi gauche de la photo est dirigé vers le
nord).
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Photo 7.3. Vue du détecteur de terrain situé aimit& du bassin de décantation de la
sucrerie de Genappe.

La figure 7.7 montre les évolutions (subjectives) ld vitesse du vent et de l'odeur
ressentie, telles que notée par les opérateursirsuréchelle de 0 a 5 (a raison d'une
observation par 10 ... 15 minutes).
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Fig. 7.7. Evolution de la vitesse du vent et dedia ressentie au cours de la journée du
22/6/98.

Cette figure confirme, de facon trés éloquente,clasclusions du point 7.1 relatives au
détecteur portable. Comme on pouvait s'y attenddelr et le vent, lorsque celui-ci souffle
dans la bonne direction, sont deux variables wé&®l€es : I'odeur est amenée de la source
vers le détecteur par bouffées en fonction desrasgues de vent. Cette conclusion semble
triviale a premiére vue, mais elle est importardasdla mesure ou la vitesse de l'air induit
simultanément un effet perturbateur sur les captenies refroidissant.
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Le résultat est que I'évolution des signaux gén@egsles capteurs ne permet pas de
distinguer une journée de vent du sud-ouest, aver adeur sensible au niveau du
détecteur, d'une journée avec un vent du nord{esares odeur : dans les deux cas, le
mouvement d'air et 'hnumidité ambiante font fluctles signaux avec des amplitudes
similaires.

On le constate sur les figures 7.8 et 7.9, ni li@an des signaux des 4 capteurs, ni la
"fonction-odeur" définie au point 7.2.4. ne peuveggllement étre mises en relation avec
I'odeur ressentie (figure 7.7).
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Fig. 7.8. Evolution des capteurs du détecteur taitele 22 juin & Genappe.
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Fig. 7.9. "Fonction-odeur" déterminée a partir d'analyse discriminante pour la journée
du 22 juin a Genappe.
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En conclusion, cette journée passée sur le temaipeut pas étre considérée comme une
validation efficace de la méthode : I'odeur entefft sensible de maniére quasi constante,
mais avec de légeres bouffées d'intensité plusiiapi. La seule donnée de comparaison
qui peut servir de validation est la perception [@ganez des opérateurs, qui reste une
information trés vague et tres subjective (rierpaet garantir que la courbe de la figure 7.7
est la référence de la validation). Enfin, aucupraptissage n'a pu étre effectué sur les 4
capteurs placés sur le terrain et sur base d'odeuarsies.

7.2.6. Validation a la FUL

Le manque de références pour la validation suer@in a Genappe nous a incité a tenter
une validation a la FUL, sur un site extérieur,gémérant prés des capteurs une odeur
connue, a des moments connus.

Nous avons donc placé un dispositif pratiquemenitvéent a celui de Genappe dans une
pelouse de la FUL a Arlon. Le systeme comprenaitdlecapteurs TGS822, TGS842 et
TGS883, alimentés en 5 V et protégeés par une piiteinte métallique et un abri "météo”
ventilés, une station météorologique fournissantelapérature et I'humidité relative de
I'air, ainsi que la vitesse et la direction du yentun systeme d'acquisition de données. Le
climat exécrable dont nous avons été les victimesadte fin d'année 1998 ne nous a
malheureusement pas permis de mener les expéridaagasniere systématique et avec la
rigueur voulue. Les odeurs ont été injectées seanérdurant 2 journées de novembre
1998, environ une dizaine de fois a intervalleS@e.. 60 minutes.

L'odeur injectée était trés proche de celle desibssle décantation de la sucrerie, puisqu'il
s'agissait d'un échantillon solide prélevé danséeiments d'un bassin a Genappe et placé
dans le fond d'un récipient cylindrique muni d'uentiateur d'extraction. Nous avons
également soumis a 2 reprises le réseau de camieure odeur d'un autre type : en
l'occurrence du "carbonyl" (produit de protectianlibis). Le résultat est décevant : aucun
des capteurs se manifeste de variation caractéasede l'injection de l'odeur.

Un examen plus approfondi des résultats montre ntipe que les conditions du test
étaient tres loin d'étre idéales. La températutéreure oscillait entre 1 et 4° C, et les
capteurs, bien que chauffés par une alimentatidn\desont demeurés trop froids pour étre
réellement actifs. Ainsi, le TGS824, par exempléspntait une résistance variant de 240 a
320 K2, selon les conditions extérieures, alors que lemené&apteur, placé dans
I'environnement du laboratoire a 20° C peut deseepuqu'a 5 ® ! Pour confirmer cette
hypothese de manque de sensibilité, nous avoné améme réseau de capteurs, avec la
méme alimentation et le méme systéme de mesure l@enkiance du laboratoire, et
I'avons soumis a la méme odeur de bassin de déocanta

Cette fois les senseurs indiquaient tous une edgist plus basse et la présentation de
I'odeur était perceptible sur le TGS824 (sensitdeahtage a I'tB).

Nous n'avons malheureusement pas eu le temps lg&meux sens du terme : durée et
conditions météorologiques), dans le cadre de ceiwention, de mener plus avant les
investigations avec ce détecteur de terrain.

Plusieurs questions viennent immédiatement a itespr

- les capteurs ont-ils été bien sélectionnés ectifmmde I'odeur présentée ?
- sont-ils toujours efficaces (il s'agit de capgeassez anciens) ?
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- l'enceinte de mesure ne devrait-elle pas étretégée thermiqguement, voire
thermostatisée, tout en assurant le flux gazeuramdieur le réseau de capteurs ?

- pourquoi ne pas utiliser la carte électroniquéaitecteur portable” (voir point 7.1), qui
avait fourni précédemment des résultats satisfEsaréme en site extérieur ?

Ces questions suggerent un certain nombre d'agsamnt étre tentés dans les prochaines
semaines.

7.3. CONCLUSIONS

Les conclusions de ce chapitre consacré au détqmbeiable et au détecteur de terrain sont
mitigées.

D'une part, les résultats des tests effectués #wecarte électronique a 8 capteurs
("détecteur portable™) donnent un espoir : celuipdevoir identifier une source d'odeur
dans l'environnement avec une instrumentation gmpl

D'autre part, le bilan des essais effectués stertain a Genappe ou a la FUL avec les 4
capteurs ("détecteur de terrain) est relativemégatif : la validation des résultats s'avere
une tache difficile, le climat influence beaucoagbmportement des capteurs, ...

Néanmoins, dans l'esprit d'une étude de faisaldlite instrumentation de terrain, nous
pouvons certainement considérer ces résultats, ni@gatifs, comme autant de lecons
profitables a tirer de I'expérience.

Rappelons tout de méme que personne n'‘a encoéeurrguivi d'odeur en continu sur le
terrain et notre équipe de recherche a la FUL aal’'ambition de solutionner ce probleme
en guelques mois seulement.

Pourtant, I'enseignement a extraire de ces esgais permettra dans les prochaines
semaines d'imaginer un dispositif probablement pfdde et mieux adapté au terrain :

- les capteurs doivent étre placés dans une epceigtallique fermée, de taille la plus
réduite possible;

- des embouts d'entrée et de sortie dans cettenenaoivent assurer le passage du
mélange gazeux étudié;

- le débit de ce flux gazeux doit étre contrélé pardispositif fermé d'une pompe, d'un
débitmétre massique et d'une électronique adaptée;

- I'enceinte contenant les capteurs doit étre thetatisée a 20° C ou, tout au moins, étre
isolée thermiquement de I'air extérieur;

- une calibration périodique avec un meélange gagtabon doit permettre les correcitons
de dérive des capteurs et d'influence des parasneuternes (humidité, température,
vent);

- l'ajustement du modele de reconnaissance deg<deit faire référence a une phase
d'apprentissage réalisée en injectant un trés gramibre de fois des odeurs connues sur
le systeme de détection.

En considérant les résultats prometteurs de laeptésétude, un tel dispositif devrait

assurer la fiabilité et la reproductibilité d'univsud'odeurs sur le terrain, avec comme
objectif minimal de détecter des "événements-odaptg a servir de signaux d'alarme pour
déclencher un systeme de réduction des odeurs.
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Il s'agirait d'un compromis entre la (trop) simgkerte électronique envisagée dans cette
étude et le nez électronique commercial, qui passgéd ensemble de fonctionnalités
superflues pour notre application.
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8. RAPPEL DES PRINCIPAUX RESULTATS ET CONCLUSIONS G ENERALES

Au total, ces 11 mois de convention avec la Régidallonne ont apporté plusieurs
résultats intéressants.

Pour l'avancement de la recherche vers la caract&ation des odeurs et vers un
détecteur portable.

La reconnaissance, par une technologie de type éleetronique” des 5 sources d'odeurs
environnementales choisies s'avere efficace, méma'wilisant comme signal que la

résistance brute des senseurs, éventuellement ie¥ea I'ensemble des capteurs du
réseau, mais ne faisant pas appel a un air deenér Une calibration périodique du

détecteur avec un mélange étalon pourrait s'avé¥eessaire pour un fonctionnement a
long terme. L'analyse discriminante semble dansca® un outil de reconnaissance

parfaitement adapté; elle sera méme préférée aeaug neuronaux dans la mesure ou elle
permet mieux d'identifier le r6le de chacun dedeas a la discrimination des odeurs.

Les résultats sont d'autant plus robustes qu'aystgoaution particuliére n'a été prise pour
assurer la reproductibilité des situations de neesutre les différentes campagnes pour une
méme source : climats différents, opérateurs diffey, parfois site différent, ... Le
détecteur de laboratoire s'avere méme, en un restis, meilleur que les instruments
analytiqgues disponibles (a la FUL tout au moing¢ GC-MS pose en effet de sérieux
problemes d'échantillonnage et d'analyse pourdegposeés polaires et les composés légers,
surtout a faible concentration.

Une caractérisation des sources odorantes a cepegtia possible, en comparant les
données de la littérature et les résultats d'aaays les 5 sources. Ces "cartes d'identité”
des odeurs devraient permettre, a terme, d'abanderétude de nuisance olfactive en
connaissance de cause. Un détecteur portable etlétecteur fixe de terrain sont
envisageables moyennant certaines précautions tvigarminimiser les grandeurs
d'influence. Le mouvement erratique d'air autow chgpteurs, di notamment a la vitesse du
vent, perturbe le signal. Bien qu'une correctionsde effet soit sans doute possible, par
exemple, en utilisant comme variable de compensdtotempérature a proximité des
senseurs mesurée par une thermistance nue, ilecarait de I'éviter lorsque c'est possible.
Un détecteur placé dans des conditions extériesges donc avantageusement doté d'un
contrdle du débit de gaz d'entrée.

La fluctuation de la température pose également mledblemes de stabilité de la
température de la couche sensible des capteyraretpnséquent, de stabilité des signaux.
Dans des limites raisonnables de variation de teamtyn®, cela ne peut présenter qu'un
inconvénient mineur : la normalisation de chaqugnai par rapport a I'ensemble des
signaux du réseau de capteurs permet de travamMec une information relative, plus
indépendante des variations de valeur absolue désiatance des senseurs. Néanmoins,
pour une température suffisamment base (prochexamnple de 0° C), l'atténuation du
signal est telle qu'on ne percoit méme plus I'eftetles senseurs du gaz étudié. La solution
serait des lors d'isoler thermiquement I'enceinb@tenant les capteurs, voire de la
thermostatiser a 20° C.

Quant a I'humidité ambiante, il semblerait qu'orsgel la considérer comme faisant partie
intégrante de l'odeur, au méme titre que la vdii@ldu processus qui la génére ou que la
contamination par de faibles odeurs parasites. Ra&nsas, il suffirait, semble-t-il, de

présenter au systeme durant la phase d'appremjssagyes grand nombre de cas différents
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de la méme odeur (différentes époques, différezdrditions d’humidité, de process...), de
maniere a étre capable, par la suite, d'identf¢ie odeur dans n'importe quelle condition.

Pour la FUL

La FUL disposait déja, en debut de convention, dappareillage de laboratoire et
d'échantillonnage, ainsi que d'un savoir faire eatigne de mesure des odeurs dans
I'environnement.

Le présent travail aura notamment servi a prédesetimites et les conditions opératoires
des techniques de prélevement et de mesure, aiasimgttre en évidence les améliorations
ay apporter :

- meilleure connaissance des débits et temps devpraent;

- limite des systemes basés sur barbotage en fdaveaurs;

- inconvénients des techniques de préparatiorededhtillon par adsorption pour analyse
GC-MS : un désorbeur thermique conviendrait prodraleint mieux a l'avenir qu'une
extraction par solvant;

- limites de la colonne chromatographique actuedl@mplacée dans l'appareil : le
complément d'information pourrait étre apporté@autres méethodes d'analyse et/ou par
une seconde colonne dans le GC;

- identification des types de capteurs efficacesurpda détection des odeurs
environnementales, des conditions de leur utibsa#in laboratoire et sur le terrain, et de
leurs limites, (notamment, la variation de la terapgre de la surface active);

- conditions particulieres a appliquer pour dévplp un détecteur de terrain
spécifications concernant notamment I'enceinte desune, le flux gazeux et la
température des capteurs;

- meilleure maitrise des procédures mathématiqeesedonnaissance : limites et role
spécifigue des technigues supervisées, avantagescenvénients de ['analyse
discriminante et des réseaux de neurones;

- identification de quelques méthodes possibles pétecter un "événement-odeur” sur
un site.

En outre, en 1998, la FUL a établi quelques costaueressants avec des partenaires
scientifiques ou industriels. La participation adanférence "Olfaction and Electronic
noses" en septembre 98 a Baltimore était notaminestriche en informations diverses.
Elle a obtenu 2 contrats de recherche et prépaaati2s projets dans le domaine de la
mesure continue des odeurs sur le terrain. Sansenton avec la Région Wallonne, elle
n‘aurait probablement pas obtenu de résultatsigsaliles a mettre en exergue lors de ces
contacts.

Pour la valorisation en Région Wallonne

Outre les entreprises concernées par le préseniltfd sources d'odeur + sucrerie), qui ont
toutes manifesté un intérét évident pour une teglnididentification et de suivi des

nuisances olfactives qu'elles génerent, les gewsliogs de centres d'enfouissement
techniques (décharges) se sont particulieremetissgmcernés par les méthodes utilisées.

La firme WATCO est a présent un partenaire dartsatize d'une convention de 2 ans et un
contact privilégié a été établi avec la firme BIFFA
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Enfin, les perspectives de collaboration avec umidaant de nez électroniques (la firme
suédoise NST) et une entreprise wallonne spéaalisg instrumentation ®IS)
permettent d'envisager d'éventuels développemepdsifisues dans le domaine de la
mesure de odeurs environnementales sur le terrain.
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