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INTRODUCTION GENERALE

Apres une breve présentation du contexte de 1’étude, nous détaillons dans cette partie les enjeux
économiques, environnementaux et sanitaires liés a la qualité de I’air intérieur. Nous montrons
qu’il existe un réel besoin d’outils et de solutions opérationnelles pour le suivi de la qualité de
I’air dans les batiments. Nous présentons pour finir les axes de recherche abordés dans cette these,
visant a fournir des éléments de réponse a ce besoin.






Contexte général

L’étre humain respire quotidiennement une moyenne de 12000 litres d’air au cours de 24000
cycles de respiration [Feher 2012]. Si nous pouvons subsister sans eau ni nourriture pendant
plusieurs jours voire plusieurs semaines, la ventilation pulmonaire constitue notre besoin physio-
logique le plus critique puisque nous ne pourrions survivre que quelques minutes sans respirer.
Pourtant, il s’agit de 1’acte que nous faisons le plus naturellement du monde, sans méme y penser.
Ainsi nous inspirons inconsciemment et continiment tout polluant moléculaire ou particulaire en
suspension dans I’air. Ces polluants intéragissent avec notre organisme ; notre métabolisme les
transforme, les assimile, les élimine ou les laisse s’accumuler, et ces réactions sont souvent cause
de pathologies aigués ou chroniques. Notre santé est ainsi directement liée a la qualité de I’air que
nous respirons, en relation avec sa teneur en polluants.

La qualité de I’air extérieur est devenue une réelle préoccupation avec le développement de
I utilisation massive du charbon durant la révolution industrielle du 19°™ siecle, responsable d’une
pollution particulierement intense et visible. Aujourd’hui, de nombreuses mesures ont été mises en
place afin de limiter les effets nuisibles de la pollution atmosphérique liée aux activités humaines,
non seulement sur la santé publique mais aussi sur I’environnement. On peut par exemple citer
pour preuve les contraintes d’émissions toujours plus strictes imposées aux fabricants de véhicules
automobiles (norme européenne CE 715/2007) ou bien la création des Associations Agréées de
Surveillance de la Qualité de 1’ Air (AASQA), telle qu’ Airparif, chargées du suivi et de la prévision
de la qualité de I’air. La pollution atmosphérique affecte 1I’environnement et nuit a I’ensemble de
la population. C’est cette atteinte directe de I’espace public qui peut expliquer la médiatisation
particuliere de la qualité de I’air extérieur en dépit de la qualité de 1’air intérieur.

Pourtant, nous passons en moyenne plus de 70% de notre temps dans des espaces clos, et un
quart de la population frangaise reste méme plus de 15h par jour [INVS 2010] dans son logement.
On se rend donc bien compte que la qualité de I’air intérieur, bien que difficile a évaluer du fait
du caractere individuel de 1’habitat, doit étre une préoccupation majeure au méme titre que la
qualité de I’air extérieur. Cependant, les réglementations relatives a 1’habitat actuellement en
vigueur ont eu tendance a favoriser 1’isolation thermique des batiments en défaveur de la qualité
de I’air intérieur. La prise de conscience récente de ce défaut de réglementation a justifié la mise
en oeuvre d’études internationales [Gordon 1999] et nationales [OQAI 2006] qui ont révélé 1’état
préoccupant de la qualité de I’air dans le parc immobilier francais puisqu’il a été montré que
I’air intérieur est souvent plus pollué que I’air extérieur. Ainsi, ce n’est que tres récemment que
le ministere de 1’environnement a proposé un plan d’action visant a informer le grand public des
enjeux liés a la qualité de 1’air, mais également a favoriser le développement d’outils permettant
d’assurer un suivi temps réel de la qualité de I’air intérieur [MEDDE 2013].

Les travaux exposé€s dans cette these s’inscrivent dans cet objectif. Nous présenterons le dé-
veloppement d’outils permettant un suivi de la qualité de I’air intérieur, depuis la création d’un
capteur de petite taille permettant la détection de multiples polluants, en passant par 1’élaboration
de techniques de traitement du signal permettant I’amélioration de ses performances, jusqu’a 1’éla-
boration de modeles numériques visant la cartographie des polluants a partir d’un ensemble de
capteurs placés dans une piece.



4 Introduction générale

Des mesures d’économies d’énergie dans le batiment respon-
sable du confinement de I’air intérieur

Eviter le gaspillage énergétique est une nécessité économique, écologique et sociale.

Si la consommation énergétique globale est stable en France depuis les années 2000 avec une
consommation annuelle moyenne de 150 a 160 Mtep (méga-tonne équivalent pétrole), la facture
énergétique a presque triplé pour atteindre 61,4 milliards d’euros en 2011 du fait de la hausse du
prix du pétrole et du gaz naturel [ADEME 2012].

Cette hausse pese non seulement sur 1I’économie, mais également sur le budget des ménages
les plus modestes. En octobre 2013, une enquéte de 1’association 60 millions de consommateurs
portant sur 1002 individus a révélé qu’un tiers des ménages francais avait eu du mal a payer sa
facture d’énergie au cours des trois dernicres années [Mediaprism 2013].

Le gaspillage de 1’énergie a également un cofiit écologique. Les réserves d’énergies fossiles
sont limitées, et malgré la transition écologique actuellement débattue a la suite du Grenelle de
I’Environnement ((MEDDTL 2010b]) visant a augmenter la part d’énergies renouvelables, il est
important de limiter les rejets inutiles de CO5 accusés de provoquer le réchauffement climatique.

Les questions d’économies d’énergie concernent en particulier le secteur du batiment.
L’ ADEME rapporte en effet que celui-ci représente 44% de la dépense énergétique totale en 2011,
ce qui en fait le secteur le plus gros consommateur d’énergie en France. Parmi ces 44%, le chauf-
fage est le poste le plus important de dépense énergétique puisqu’il correspond a 62,1% de la
consommation du résidentiel (Figure 1).

Industrie Transports Autres
21% 32% 19%

Cuisson
T%

Eau

Agriculture chaude

2% 12%

FIGURE 1 — Consommation d’énergie par secteurs d’activité (gauche) et part de ces consomma-
tions pour le secteur résidentiel, en France en 2011 (droite). [ADEME 2012].

La thermique du batiment représente alors un important gisement d’économies d’énergie. La
rénovation, le renouvellement et I’expansion constante du parc immobilier (+41% en 30 ans) per-
mettent une amélioration progressive des performances énergétiques du bati grace a I’amélioration
des techniques d’isolation et de ventilation devant s’adapter a des normes de construction de plus en
plus strictes. C’est ainsi que les "réglementations thermiques" qui se sont succédées depuis 1974,
suite au premier choc pétrolier, ont visé a réduire toujours davantage la consommation énergétique
du batiment.

Une nouveauté de la réglementation en vigueur (RT2012) est I’encadrement de 1a perméabilité
a I’air du bati nouveau [MEDDTL 2010a]. Tout batiment neuf doit en effet présenter un volume
de fuite inférieur a 0,6m? par heure et par metre carré de surface au sol. Si I’étanchéification du
bati a ainsi été programmée, la question de la qualité de I’air intérieur n’a pas été suffisamment
considérée car cela induit un confinement des polluants alors méme que I’air intérieur est souvent
plus pollué que I’air extérieur.



L’air intérieur souvent déja pollué

Le ministere du logement a initié en 2001 la création de I’Observatoire de la Qualité de 1’ Air
Intérieur (OQAI) en vue de combler le manque d’information relative a la qualité de 1’air intérieur
du parc immobilier frangais. La France était alors en retard sur ce domaine puisque des enquétes
sur le sujet, telle que la campagne américaine NHEXAS [Gordon 1999], existaient déja au niveau
international depuis les années 90.

L’OQALI a publié en 2006 le rapport final d’une grande enquéte nationale visant a faire état de
la qualité de I’air dans les habitations francaises [OQAI 2006]. L’air de 567 résidences principales
réparties dans toute la France a été analysé, ce qui a permis d’obtenir des informations détaillées
tant sur les polluants présents que sur les conditions de confort (humidité, température, CO,). La
qualité du protocole expérimental (stratégie d’échantillonnage, picces considérées, technologies de
mesure) et la richesse des données ainsi extraites ont permis 1’élaboration de statistiques précises,
accompagnées notamment de mesures d’incertitudes et de reproductibilité, rendant les conclusions
de I’enquéte particulierement fiables. Ainsi, a partir des quelques centaines de résidences sondées,
c’est la qualité de I’air intérieur de tout le parc francais, soit 24 672 135 logements, qui a pu €tre
évaluée.

Cette enquéte a en particulier permis la mise en évidence d’un phénomene alarmant : 1’air
intérieur est souvent plus pollué que I’air extérieur. Ce phénomene est représenté en Figure 2 ou
I’on voit que le benzene et le toluene, deux especes chimiques cancérigenes, sont présents dans
I’air intérieur a des concentrations bien plus €élevées qu’a I’extérieur.
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FIGURE 2 — Occurence du benzene et du toluene a I'intérieur et a I’extérieur de ’habitat, pour
différentes plages de concentrations. Données obtenues lors d’une campagne de mesure sur 567
habitations principales en 2006. Données de I’OQAI

Pourtant, alors méme que le parc immobilier souffre d’une qualité d’air intérieur insatisfaisante,
les mesures d’étanchéification de I’enveloppe imposées par la réglementation thermique semblent
aggraver ce probleme. En effet, le confinement de 1’air est source d’inconfort pour I’utilisateur du
fait de I’augmentation des teneurs en CO, et de I’humidité [Ferng 2013]. Cela favorise également
le développement de pathologies du batiment telles que le vieillissement des matériaux ou la proli-
fération biologique [Berger 2012]. Ces pathologies sont ensuite sources de rejets de polluants dans
les espaces intérieurs, ou ils ont tendance a s’accumuler.

Cela est réellement problématique car une exposition continue aux polluants peut s’avérer tres
grave, d’autant que les sources de polluants intérieurs peuvent étre nombreuses.
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Des polluants d’origine variée et cause d’affections diverses

Dans les années 70, I’apparition de pathologies inexpliquées (irritations des yeux, de la gorge
ou du nez, vertiges, fatigue, eczéma, maux de téte, etc.) affectant des personnes fréquentant les
méme locaux ont donné lieu a I’invention d’un terme générique pour désigner les pathologies
liées au batiment : le "syndrome des batiments malsains", ou SBS pour "Sick Building Syndrome"
[EPA 1991]. Ces affections sont généralement bégnines, mais elles peuvent parfois €tre extré-
mement génantes comme dans le cas de 1’asthme. Elles ont également tendance a diminuer les
performances scolaires [Dor 2010] et faire baisser la productivité des employés. Une baisse de
I’indice de productivité de 3% a 8% a ainsi été observée dans le cas ol un individu présente de
trois a cinq symptomes liés une mauvaise qualité d’air [Wyon 2004]. Dans le pire des cas, ces
pathologies peuvent évoluer en tumeurs et provoquer la mort. Le cas de I’amiante est sans doute
I’exemple le plus évocateur.

Dans ses études, I’OQALI a recensé des polluants intérieurs de nature diverse, tels que les com-
posés organiques volatils (COVs), le monoxyde de carbone, des allergenes d’origine animale (pro-
téines), des particules (fumée, pollen, poussiere), des métaux lourds, des pesticides ainsi que des
composés radioactifs. Ces différentes substances chimiques sont non seulement capables de pro-
voquer un large éventail de réactions, mais leur mode d’action peut étre extrémement varié. Par
exemple, si le tétrachloroéthylene peut provoquer des irritations des voies respiratoires et des ver-
tiges, il peut également atteindre les reins, le cerveau, et provoquer des leucémies. Il est de plus
capable de perturber le systeme endocrinien, et il est soupconné de favoriser les troubles schizo-
phréniques [Perrin 2007]. Les nanoparticules sont une autre classe de polluants émergents dont les
effets sur la santé font débat. Celles-ci présentent des propriétés inhabituelles comme leur toxicité,
qui s’avere inversement proportionnelle a leur concentration [IRSST 2008].

Afin de déterminer la criticité d’un polluant, I’OQAI a mis au point un indice /H appelé "indice
de hiérarchisation sanitaire" prenant en compte les toxicités aigués et chroniques du polluant, son
niveau de cancérogénéité ainsi que sa fréquence d’apparition dans les logements [OQAI 2005].
Cela a permis d’établir un classement des especes les plus a risque et il apparait que les COV
représentent la famille la plus vaste de polluants.

La classe des COV regroupe un trés grand nombre de molécules tres largement utilisées par
I’industrie et que 1’on retrouve systématiquement dans I’air intérieur car ils émanent de divers é1é-
ments : mobilier, peintures, colles, bois, produits d’entretien, parfums, présence humaine, plantes,
produits de combustion, ordures, bactéries, etc. Les études ont constaté que les COV sont tous pré-
sents dans 80% a 100% des logements, et ont notamment reporté la prédominance de trois types
de COV :

e Les aldéhydes, observés dans plus de 99% des cas. Tous les aldéhydes ne sont pas néces-
sairement dangereux, mais certains d’entre eux sont tres nocifs et également présents en
grande quantité. C’est notamment le cas du formaldéhyde, espece cancérigene responsable
de problemes respiratoires aigus, dont la concentration intérieure est en moyenne 5,5 fois
plus importante qu’a I’extérieur. Il est estimé que plus du quart des habitations présente des
concentrations supérieures aux normes de sécurité recommandées.

e Les hydrocarbures et leurs dérivés (molécules aromatiques, organochlorés, etc), générale-
ment produits par combustion (cuisine, chauffage, garage, cigarette, bougies, encens, etc.)



ou utilisés comme solvants dans de nombreux produits (parfums, produits ménagers, etc.).
De méme que pour les aldéhydes, il existe des hydrocarbures treés présentes et dangereuses
pour la santé. C’est le cas du benzene et de ses dérivés (toluene, xylene, etc.) réputés cancé-
rigenes et capables d’atteintes neurologiques et immunologiques.

e Les éthers de glycol, utilisés comme solvants, plus rares. Ils sont cependant toujours présents
en plus grande quantité dans I’intérieur comparé a 1’extérieur. Bien qu’ils soient potentielle-
ment dangereux (reprotoxiques), ce ne sont pas les especes a plus grand facteur de risque.

Les principaux COV identifiés par I’OQAI comme étant prioritaires (plus I’'indice IH est élevé,
plus le polluant est prioritaire) sont présentés dans le tableau 1. Ce tableau présente également le
seuil olfactif de chaque composé ainsi que la concentration maximale observée en intérieur dans
I’enquéte de I’OQAI de 2006.

Composé IH Classe Seuil olfactif | Obs. max. OQAI
ppm ppm
Formaldéhyde 19 Aldéhyde 1 0,07
Benzeéne 17 | Aromatique 5 0,007
Acetaldéhyde 16 Aldéhyde 0,04 0,052
Toluene 12 | Aromatique 2.14 0,11
Trichloroéthylene 12 | Organochloré 100 0,076
Tétracholoroéthylene | 11 | Organochloré 1 0,1
Xylenes 9 Aromatique 0,23 0,05
Ethylbenzene 8 Aromatique 2.3 0,02

TABLE 1 — Caractéristiques des polluants organiques volatils les plus critiques

Non seulement ces polluants sont nombreux, mais dans la plupart des cas leur présence nous
est indétectable. La quantification individuelle de ces molécules aux propriétés souvent proches est
par ailleurs un défi technologique particulicrement difficile. Nous verrons par la suite les méthodes
existantes utilisées pour leur quantification.

Plan d’actions sur la qualité de I’air intérieur

La prise de conscience de I'importance de la qualité de I’air intérieur s’illustre a travers les
multiples mesures prises par les pouvoirs publics dans le domaine durant la derniere décennie.

Apres la création de I’OQAI en 2001, I’amélioration de la qualité de I’air intérieur figurait
parmi les actions prioritaires inscrites dans les plans nationaux santé environnement (PNSE) 1
(2004-2008) et 2 (2009-2013) [PNSE2 2013]. Parmi les actions réalisées dans le cadre de ces plans,
on peut citer la mise en place d’une 1égislation obligeant les fabriquants a étiqueter les produits de
construction ou de décoration en fonction de leur niveau d’émission en polluants volatils (décret
n° 2011-321 du 23/03/2011). On peut également citer les campagnes de prévention destinées au
grand public conseillant d’ouvrir chaque jour les fénetres pendant 10 minutes afin de permettre le
renouvellement de I’air [INPES 2010]. Aussi, I’Agence Nationale de Sécurité Sanitaire de 1’ali-
mentation, de I’environnement et du travail (ANSES) a proposé une série de valeurs guides de la
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qualité de I’air intérieur (VGAI), correspondant aux concentrations de polluants "en dessous des-
quelles aucun effet sanitaire n’est attendu pour la population général en I’état des connaissances
actuelles" [ANSES 2011].

Plus récemment, en octobre 2013, le ministere du développement durable a publié une liste de
26 actions a mener sur le plan de la qualité de I’air intérieur [MEDDE 2013] classées en plusieurs
axes :

1. Informer le grand public et les acteurs relais

2. Développer 1I’étiquetage pour les produits susceptibles d’émettre des polluants dans 1’air
intérieur

3. Dans la filiere du batiment, développer les actions incitatives et préparer les évolutions ré-
glementaires

4. Progresser sur le terrain vis-a-vis des pollutions spécifiques
5. Améliorer les connaissances

Dans cette derniere catégorie est mentionnée la nécessité "d’inciter des a présent 1’installation
d’indicateurs de confinement en temps réel". C’est dans cet axe que se situent les travaux présentés
dans cette these. En ce qui concerne les COV, I’estimation en temps réel du confinement n’est
actuellement pas possible avec les techniques de mesure existantes et a des cofits raisonnables.

Les techniques de mesure de COV existantes

Lors d’une enquéte de terrain, on utilise habituellement pour la mesure de COV des tubes ou
des badges type Radiello (voir figure 3) contenant un matériau poreux tel que le Carbograph ou le
Tenax, qu’on laisse a I’air libre le temps de la mesure. Ces échantillonneurs passifs [Mabilia 2010]
ou actifs [Gallego 2012] adsorbent les molécules présentes dans 1’air, qu’il sera possible d’extraire
au moment de I’analyse. L’ analyse des composés recueillis peut ensuite se faire par différentes mé-
thodes analytiques, dont la plus répandue est la chromatographie en phase gazeuse et qui permet
une analyse quasi-exhaustive des composés. C’est une méthode qui a fait ses preuves et qui est
utilisée dans la plupart des cas, mais celle-ci rend évidemment impossible I’évaluation du confine-
ment en temps réel.

a)

FIGURE 3 - a) Badge de prélevement passif. b) Capteur de COVt (PID SLG-instruments). c)
Matériau nanoporeux pour mesure optique de la société Ethera [Nguyen 2013]

Il existe des capteurs électroniques miniatures, peu chers et capables de détecter des composés
volatils avec une bonne résolution temporelle (inférieure a la minute). Cependant, ces derniers
ne sont généralement pas capables de distinguer deux composés chimiquement proches et sont



donc peu sélectifs. Cela se comprend car les COV regroupent un tres grand nombre d’especes
dont certaines ont des propriétés tres voisines. Ces capteurs sont appelés capteurs de COV totaux
(COVt) car ils ne permettent pas de quantifier individuellement chaque composé. Le principe de
fonctionnement de ces capteurs est variable. On trouve ainsi, entre autres, des capteurs fondés sur la
photoionisation (PID, dont un exemple est représenté en figure 3) ou bien des capteurs utilisant un
oxyde métallique chauffé (MOX) [Briand 2013]. Il existe également des capteurs colorimétriques
spécifiques fondés sur le changement de couleur d’un matériau nanoporeux, tels les capteurs de la
société Ethera [Nguyen 2013].

Du fait de leur mauvaise sélectivité, 1’évaluation totale du spectre des polluants présent dans
une piece n’est donc pas réalisable avec ce type de capteurs.

Enfin, il existe des outils permettant la mesure et la cartographie planaire de concentrations
de polluants au sein d’une piece. Ces outils appelés "tomographes" consistent a balayer la piece
a I’aide de faisceaux lasers réfléchis par des moiroirs et dont le chemin optique est affecté par
la concentration en polluants [Fischer 2001]. Ces techniques sont toutefois lourdes a mettre en
place et peuvent donc difficilement étre utilisées pour des applications autres que du diagnostic
occasionel.

Travaux développés dans cette theése

L objectif de cette these est de proposer un ensemble d’outils technologiques et numériques né-
cessaires au diagnostic de la qualité de I’air intérieur et a I’indication du confinement des polluants
par une méthode de cartographie et d’identification de sources.

Une premiére partie présentera le développement d’un prototype de capteur appelé micro-
chromatographe, particulierement adapté a I’application visée. En effet, cette version miniature
des appareils de chromatographie utilisés en laboratoire est capable de détecter de maniere sé-
lective un grand nombre de polluants, et en particulier les COV. Cela lui confere un avantage
important par rapport aux capteurs disponibles dans le commerce qui sont généralement peu voire
pas sélectifs et souvent peu sensibles.

Le fonctionnement classique d’un chromatographe requiert 1’injection d’un unique échantillon
dans I’appareil d’analyse. Une seconde partie présentera des techniques d’injections multiples
appelées injections stochastiques ou "injections en M-séquence" permettant I’amélioration des
performances d’un chromatographe. Nous montrerons que ces techniques consistant a injecter des
échantillons gazeux selon une séquence pseudo-aléatoire permettent une amélioration du seuil de
détection, mais également semblent pouvoir étre exploitées pour suivre 1’évolution des concentra-
tions en continu. Enfin, nous montrerons qu’il est possible d’utiliser de telles injections afin d’ana-
lyser simultanément plusieurs échantillons a partir d’un unique chromatographe, ce qui permettrait
de se limiter a I’utilisation d’un unique capteur afin de traiter 1’analyse de polluants provenant de
différents emplacements dans une piece.

Enfin, une froisiéme partie présentera le développement de modeles numériques, dit modeles
inverses, permettant la reconstruction en deux dimensions de champs de polluants a partir de me-
sures effectuées par des capteurs tels que des micro-chromatographes. La compréhension et la
caractérisation des écoulements d’air dans un batiment étant primodiale par rapport au confort et
aux performances énergétiques, nous présenterons également une méthode permettant de recons-
truire I’écoulement a partir de ces capteurs grace a I’utilisation d’un gaz traceur.






Premiere partie

DEVELOPPEMENT D’UN
MICRO-CHROMATOGRAPHE

Cette partie présente le développement d’un micro-chromatographe, version miniaturisée des
chromatographes de laboratoire. Ces capteurs sont capables de séparer les composés organiques
volatils puis de les détecter indépendamment.

Dans un premier chapitre, nous expliquons le principe de fonctionnement d’un chromato-
graphe. Puis, apres avoir fait un point sur 1’état de 1’art en micro-chromatographie, nous décrivons
les procédés de fabrication utilisés pour la fabrication des micro-colonnes de séparation et des
détecteurs, éléments fondamentaux d’un micro-chromatographe. Le développement et la caracté-
risation de ces deux éléments sont traités dans leurs sections respectives. Enfin, nous exposons le
systeme de micro-chromatographie complet élaboré dans ces travaux.






CHAPITRE 1

Introduction a la micro-chromatographie

1.1 Systeme de chromatographie en phase gazeuse

La chromatographie en phase gazeuse est une technique de chimie analytique permettant la
détection et la quantification de composés présents dans un échantillon gazeux (figure 1.1). Cette
technique s’appuie sur le principe de la séparation des composés, qui sont alors détectés indépen-
damment les uns des autres puis quantifiés par une analyse des signaux. Elle a été inventée en 1952
par les chimistes britanniques A.J.P. Martin et R.L.M Synge qui recurent le prix Nobel de chimie
en récompense de leur contribution majeure aux techniques de chimie analytique.
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Echantillon Composés détectés

FIGURE 1.1 — Chromatographe : détection et quantification a partir d’un échantillon gazeux

Un chromatographe peut étre décrit de maniere simple comme étant constitué de trois unités
fonctionnelles de base interconnectées par des capillaires assurant le transport du gaz le long du
systeme (figure 1.2). Ces unités permettent :

e l'injection d’une quantité déterminée d’échantillon
e la séparation des especes chimiques présentes
e leur détection en aval du systeme

On obtient ainsi un chromatogramme représentant 1’évolution d’un signal de détection au
cours du temps. Un chromatogramme est typiquement constitué d’une série de pics de sépara-
tion qui témoignent de la présence d’un ou de plusieurs gaz.
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FIGURE 1.2 — Principe fonctionnel du chromatographe

Une espece est identifiable grace a la position temporelle du pic lui correspondant, et son
aire permet de déduire la concentration de I’espece en présence. Un gaz neutre (hélium, azote, air)
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appelé gaz vecteur (GV) est continuellement injecté dans le systeme. Il sert a entrainer I’échantillon
injecté a travers le systeme avant d’étre évacué. Ce gaz vecteur peut tre injecté soit par surpression
en amont du systéme, soit par pompage. Dans ce cas, une pompe a vide doit étre utilisée en aval. Il
est possible d’utiliser d’autres blocs fonctionnels en supplément afin d’améliorer les performances
du systeme. L'une des unités additionnelles la plus couramment utilisée est un préconcentrateur,
qui, placé entre I'injecteur et le détecteur, permet d’amplifier la concentration dans 1’échantillon
au prix d’un temps de collecte qui rallonge la durée d’analyse. L’utilisation d’un spectrometre
de masse placé a la suite du détecteur est également trés courante pour une analyse poussée des
composé€s en présence.

1.2 Unités fonctionnelles

Cette section a pour but d’introduire les différentes unités fonctionnelles d’un chromatographe,
et en particulier celles utilisées dans ces travaux. Le lecteur intéressé peut se référer a I’ouvrage de
référence [Grob 2004] pour davantage de précision.

1.2.1 Systeme d’injection

L’injecteur d’un chromatographe est I’élément permettant de contrdler la quantité de gaz échan-
tillon injectée dans le systeme. Il existe de nombreuses techniques d’injection directes ou indi-
rectes, manuelles ou automatiques. Dans ces travaux, deux types d’injecteurs ont été utilisés : une
vanne rotative 6-ports a boucle d’injection (figure 1.3) ainsi qu’une vanne tout-ou-rien 2-voies
(figure 1.4).

La technique classique d’injection a boucle utilise une vanne 6-ports (de type Valco) dont
chaque port est connecté de maniere interne a 1’un de ses voisins. Il est possible d’inverser, par
rotation, les connexions entre les ports en passant de la position A a la position B (figure 1.3). En
position A, le gaz vecteur est directement injecté dans la colonne tandis que I’échantillon circule
dans la boucle. En position B, le gaz vecteur balaie la boucle et entraine ainsi 1I’échantillon qu’elle
contient dans la colonne. Ce systéme permet d’injecter un volume d’échantillon connu correspon-
dant au volume de la boucle.

Colonne,

Position A Position B

FIGURE 1.3 — Les deux positions du systeme d’injection a boucle

L’injection par vanne tout-ou-rien (2 voies) consiste a introduire le gaz échantillon en contrd-
lant le temps d’ouverture d’une vanne raccordée a I’entrée de gaz vecteur et a la colonne par un
connecteur en T pouvant étre externe ou interne (figure 1.4). Une autre vanne contr6lée en oppo-
sition coupe le gaz vecteur pendant I’injection. Ce systeme a 1’avantage d’étre treés simple mais il
ne permet pas un contrdle précis du volume injecté a cause des volumes morts qu’il introduit et
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du fait de I’'influence de parametres potentiellement fluctuants comme le débit de gaz vecteur ou
la durée d’ouverture de la vanne. Il nécessite également la gestion des différences de pression au
niveau des entrées de gaz.

Colonne

FIGURE 1.4 — L’échantillon est injecté via une vanne tout-ou-rien et un T externe (gauche) ou
interne (droite)

1.2.2 Colonne de séparation

La colonne de séparation est I’élément qui permet aux gaz présents dans 1’échantillon d’étre
séparés les uns des autres. Il s’agit d’un capillaire généralement long de plusieurs metres et dans
lequel est présent un matériau appelé phase stationnaire, par opposition a la phase mobile qui
représente le gaz qui circule dans la colonne. Les molécules de gaz intéragissent avec ce matériau
avec plus ou moins d’affinité (phénomene d’adsorption), ce qui les fait traverser la colonne a des
vitesses différentes. Ce phénomene est illustré par la figure 1.5 ou sont représentées les trajec-
toires types de trois molécules de gaz dont les affinités avec la phase stationnaire sont différentes.
Les forces d’intéraction des especes avec la phase stationnaire sont des forces de faible énergie
(liaison hydrogene ou Van Der Waals par exemple) ce qui permet aux molécules d’étre facilement
désorbées et emportées par le flux de gaz vecteur.

Phase stationnaire Adsorption TEF‘I"IFIS de transit: Ta=Th=Tc
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FIGURE 1.5 — Coupe longitudinale d’une colonne couverte de phase stationnaire dans laquelle
transitent trois especes de différentes affinités, et chromatogramme correspondant pour deux dé-
tecteurs différents

La phase stationnaire peut remplir la majeure partie de la colonne sous forme de granulat ou
de poudre, ou bien celle-ci peut étre uniquement déposée sur les parois, comme c’est le cas dans
ces travaux. De plus, on distingue généralement les phases stationnaires non polaires des phases
stationnaires polaires, dont les propriétés d’intéraction sont différentes. La phase stationnaire doit
donc étre choisie en fonction du type de molécules que 1’on souhaite analyser. En outre, la colonne
est généralement munie d’un systeme de chauffage. En effet, il est possible d’optimiser la sépa-
ration en modulant la température [Cramers 1999, McNair 2000]. Enfin, il est possible d’utiliser
plusieurs colonnes en association. Ces techniques sont appelées techniques de chromatographie
2D [Lui 2012].
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1.2.3 Détecteur

Le détecteur est 1’élément qui fournit le chromatogramme. Il s’agit donc d’un transducteur
qui doit étre capable d’indiquer quand un gaz différent du gaz vecteur le traverse. De nombreux
types de détecteurs ont été mis au point, mais chacun a ses spécificités notamment en termes de
sensibilité et de sélectivité. La sélectivité détermine la capacité du détecteur a détecter certaines
especes. Sur la figure 1.5, le détecteur B est sélectif dans la mesure ot il ne détecte pas I’espece
B, contrairement au détecteur A qui n’exclut aucun des trois gaz. A noter que la séléctivité du
chromatographe est également liée a la capacité de la colonne de séparer les especes.

La sensibilité est la capacité du détecteur a différencier un gaz donné par rapport au gaz vecteur.
Le détecteur A de la figure 1.5 est par exemple moyennement sensible aux especes A, B et C en
comparaison au détecteur B qui est davantage sensible a I’espece A et assez peu a I’espece C.

Le niveau de bruit est en outre un élément important caractérisant un détecteur, mais celui-
ci dépend également de 1’électronique utilisée pour I’acquisition des données. Il s’agit cependant
d’une caractéristique critique puisqu’il fixe la limite de détection du systeme (seuil de détection).
En effet, un gaz présent en tres faible concentration produit un pic de faible intensité que I’on
ne pourra distinguer si le niveau de bruit est trop élevé. Nous présentons les sources de bruit de
détection en seconde partie.

Dans ces travaux, deux types de détecteurs ont été utilisés : le FID (Flame Ionization Detector)
et le TCD (Thermal Conductivity Detector) ou catharométre présentés schématiquement a gauche
et a droite de la figure 1.6 respectivement.

Un FID est un détecteur nécessitant I’emploi d’un carburant (hydrogene) et d’un comburant
(oxygene de I’air) afin de créer une flamme. Cette derniere permet 1’ionisation de certains gaz
issus de la colonne, et les ions ainsi créés sont accélérés vers une électrode, ce qui crée un signal
électrique proportionnel a la quantité d’ions collectés. Ce systeme est apprécié pour sa grande
sensibilité, en particulier pour la détection de molécules organiques. Il n’est cependant pas capable
de détecter les molécules que la flamme ne peut ioniser comme un grand nombre de molécules

inorganiques.
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FIGURE 1.6 — Schéma de principe d’un FID (gauche) et d’un TCD (droite), les deux types de
détecteurs utilisés dans ces travaux

Un TCD consiste en un élément chauffant en contact avec les gaz issus de la colonne (la figure
1.6 représente par exemple une bobine vue en coupe enroulée autour du canal). Un gaz différent du
gaz vecteur est détecté lorsque, en injectant un courant constant dans la résistance (mode courant
constant), la température et la résistance électrique de 1’élément chauffant varient, t¢émoignant d’un
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changement de 1’équilibre thermique diie a une variation de la conductivité thermique du gaz et de
sa chaleur spécifique. Il est également possible de maintenir la température constante et détecter un
changement du courant nécessaire pour assurer le maintien de cette température (mode température
constante). Ces modes de fonctionnement seront expliqués plus loin.

Les détecteurs TCD sont réputés moins sensibles que les FID mais ils ont I’avantage d’étre
plus simples d’utilisation et ils permettent la détection d’une gamme de gaz plus large.

1.3 De la chromatographie classique a la micro-
chromatographie

Il existe de nombreuses variantes de chromatographes en phase gazeuse de laboratoire (GC). Si
leur sophistication est un avantage pour la qualité et la diversité des mesures, deux facteurs jouent
en leur défaveur, d’une part leur encombrement a une incidence sur leur cofit et leur portabilité
et d’autre part, ’introduction d’importants volumes parasites, dits volumes morts, diminuent la
résolution des pics de séparation.

La figure 1.7 représente un chromatographe tout a fait classique (type Agilent 6890) dont le
four, servant a régler la température de la colonne, est ouvert. La colonne est I’élément circulaire
se situant a I’intérieur du four et représentée a droite de la figure. Elle est généralement longue de
plusieurs metres voire dizaines de metres.

FIGURE 1.7 — Un chromatographe classique de taille moyenne (gauche) et une colonne de sépara-
tion standard Varian CP-SIL (droite)

La micro-chromatographie n’est rien d’autre que la chromatographie fondée sur des unités
fonctionnelles de taille réduite. Le terme « micro » vient du fait que ces unités sont générale-
ment usinées a 1’aide de techniques de micro-fabrication qui permettent de définir des structures a
I’échelle micrométrique.

L’avantage majeur d’un micro-chromatographe (1GC) est la possible réduction des volumes
morts du fait de la petite taille des unités fonctionnelles qui le composent, ce qui permet un gain po-
tentiel de sensibilité. La réduction d’échelle rend également possible 1’exploitation de certains phé-
nomenes physiques avantageux a petite échelle notamment au niveau du détecteur. Ainsi, de nom-
breux micro-transducteurs ont pu étre développés pour une application a la micro-chromatographie
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(se référer a la section suivante sur 1’état de 1’ art).

-~ G6lcm
T,

- 30cm - e 15¢cin -
T, -~ T, -

Preconcentration

Vannes
Connectiqu

Colonna

Detecteur

Pomp=

1)

FIGURE 1.8 — Différentes générations de chromatographes : 1) GC standard (Agilent 6890+), 2)
Micro-GC commercial (Agilent 3000A), 3) ©GC hybride expérimental [Zampolli 2009], 4) Vue
de I’esprit d’un #GC monolithique

4)

Un avantage indéniable est également la petite taille des appareils de micro-chromatographie,
ce qui leur permet d’étre transportés aisément. C’est ce qui a poussé le développement des pre-
miers micro-GC commerciaux (type Agilent 3000A, voir figure 1.8) permettant des mesures sur
le terrain. Depuis, de nombreux efforts ont été et sont consacrés au développemement d’unités
permettant une miniaturisation poussée de tels systemes hybrides tout en améliorant leurs perfor-
mances.

A terme, le micro-chromatographe idéal serait un instrument enticrement intégré, dit chro-
matographe monolithique. Ce dernier comporterait toutes les unités fonctionnelles d’un chroma-
tographe sur une unique puce, et il pourrait tenir dans le creux de la main. Il bénéficierait par
exemple, pour sa fabrication, des récents progres en matiere d’intégration 3D répondants aux pro-
blématiques de connectique [Sun 2011] et de gestion thermique [Brunschwiler 2009]. Ce type de
capteurs bas colit permettrait in fine leur usage intensif pour un grand nombre d’applications.

1.4 Objectifs initiaux

Le systeme développé dans cette these devait répondre a certaines contraintes liées au rattache-
ment de ces travaux au projet IMMANENT (regroupant les partenaires ESIEE, IFSTTAR, IGN,
CEREA, LNE, CSTB), et qui spécifiait notamment les criteres suivants :

e Le systeme doit étre fabriqué a partir de techniques de fabrication MEMS standard dispo-
nibles dans les salles blanches de I’ESIEE (SMM).

e Le systeme doit pouvoir tenir dans une boite de 10cm de c6té (initialement prévu pour tenir
dans un Géocube de I'IGN [Martin 2011]).

e Le systeme doit étre capable de séparer et de détecter un mélange de COV de référence
représentatif de la pollution de I’air extérieur, tel que le BTEX (Benzene, Toluene, Ethyl-
benzene, m-Xylene, p-Xyleéne) ou un mélange d’alcanes. Un exemple de chromatogramme
obtenu apres séparation d’un mélange de BTEX est présenté en figure 1.9.
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FIGURE 1.9 — Un chromatogramme d’un mélange BTEX obtenu par chromatographie standard

e Le systeme doit €tre capable d’utiliser I’air ambiant comme gaz vecteur. Deux configurations
sont possibles : placer plusieurs pompes en surpression en amont du systéme ou une unique
pompe a vide en aval. Il est préférable d’utiliser une pompe a vide car cela et plus simple
et empéche 1’échantillon a analyser d’€tre en contact direct avec les matériaux constituant la
pompe. Cependant, cela limite le différentiel de pression disponible a quelques centaines de
millibars pour une mini-pompe standard.

A partir de ces contraintes, le choix du détecteur s’est porté sur un TCD du fait de sa capacité
a détecter un grand nombre de composés, de sa simplicité opérationnelle et de sa relative facilité
de fabrication a partir de procédés MEMS standard.

Le choix du procédé de fabrication des colonnes de séparation n’a quant a lui pas posé de
probleme : une gravure verticale de canaux dans le silicium et un scellement par soudure d’une
plaque de verre est particulierement adapté a la fabrication de colonnes et classique en fabrication
MEMS.

Le choix de la pompe s’est quant a lui porté sur une mini-pompe Xavitech V200 permettant une
dépression allant jusqu’a -400mbar. Cette valeur limite a été un facteur déterminant sur le choix de
dimension des colonnes de séparation utilisées dans le systeme final.






CHAPITRE 2

Etat de ’art en micro-chromatographie

Les débuts de la micro-chromatographie en phase gazeuse ont eu lieu au milieu des années
1970 a I’Université de Stanford ou S.C. Terry a été le premier a proposer un systeme intégré sur
une plaquette de silicium de deux pouces de diametre comportant une colonne [Terry 1975]. Les
contraintes technologiques ont des lors favorisé I’amélioration individuelle des unités fonction-
nelles (colonnes, détecteurs, etc.) en vue de leur intégration dans des systemes de chromatographie
hybrides. Plus récemment et grace a I’amélioration des techniques de fabrication, des efforts ont
été menés afin d’intégrer au maximum ces systemes afin de réduire les volumes morts, réduire la
taille et le colt des systemes et accélerer leur temps d’analyse.

Les sections suivantes proposent une revue des travaux effectués en micro-chromatographie
tant sur les unités individuelles que sur les systemes complets de chromatographie, qu’ils soient
intégrés de maniere hybride ou monolithique.

2.1 Colonnes de séparation

En dehors des micro-colonnes classiques fabriquées par gravure DRIE, RIE ou KOH, cer-
tains groupes ont proposé des méthodes de fabrication originales comme les microcanaux enter-
rés "BCT" [de Boer 2000] ou les colonnes suspendues en parylene [Noh 2002] ou en oxynitride
[M. Agah 2007], ces dernieres ayant 1’avantage de posséder une masse thermique tres faible per-
mettant des cycles de chauffage rapides a basse puissance. D’autres techniques de fabrication ont
été proposées mais celles-ci sont a priori difficiles a mettre en oeuvre dans des systemes inté-
grés, pour exemples : la gravure liquide associée a la micro-perforation par ultrason qui est une
technique lourde [Hannoe 1997], le micro-usinage laser qui n’a pas montré une bonne efficacité
[Ngan 1998] ou la technique LiGA qui permet la formation de canaux a haut facteur de forme en
métal mais dont la technique est difficile d’acces et onéreuse [Bhushan 2007].

D’autres groupes se sont concentrés sur I’étude des phases stationnaires a employer, qu’elle
soit classique comme le PDMS ou le PTFPMS [Serrano 2009], ou bien moins ordinaire comme
les nanoparticules d’or [Gross 2004, Qu 2008], les nanotubes de carbone [Stadermann 2006], ou
la silice pulvérisée [Vial 2011].

Puisque le chauffage de la colonne peut s’avérer nécessaire, I’aspect thermique a également
largement été abordé notamment a travers la modélisation thermique, 1’ajout d’éléments chauffants
et de capteurs intégrés de température et de pression [Agah 2005, Reidy 2007]. L’amélioration de
I’analyse par I'utilisation d’une rampe de température a également été¢ évaluée [Reidy 2006]. Le
méme groupe de I'université du Michigan, tres actif dans le domaine, a également proposé une
colonne dont la connectique est chauffée afin d’éviter les "points froids" [Beach 2011].

Enfin, différentes études ont ét€ menées sur 1’influence de la géométrie de la colonne sur la
séparation. Un groupe a notamment démontré que I’usage d’une colonne "multicapillaire”, c’est-
a-dire comportant plusieurs capillaires paralleles, est plus performante qu’une colonne simple de
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surface équivalente [Zarejan-Jahromi 2009]. Une autre équipe a comparé des résultats pour dif-
férentes longueurs de colonne [Reidy 2006] (figure 2.1). D’autres ont voulu vérifier I’'influence
de la forme de la colonne et ont démontré que les colonnes en serpentin sont plus efficaces que
les colonnes de forme ronde ou carrée, bien qu’en réalité la différence ne soit pas significative
[Radadia 2010].

c) Flow Splitter Z{H}um

FIGURE 2.1 — Exemples de micro-colonnes. a) Nanotubes de carbone utilisés comme phase station-
naire [Reid 2009]. b) Colonne semi-remplie de micro-piliers micro-usinés [Ali 2009]. ¢) Micro-
colonne subbdivisée en canaux paralleles [Zarejan-Jahromi 2009]. d) Colonne suspendue en pary-
leéne [Noh 2002]

2.2 Détecteurs

2.2.1 Transducteurs exploitant un matériau adsorbant

Si en chromatographie classique il existe un certain nombre de détecteurs classiques, les micro
et nanotechnologies apportent de nombreuses possibilités concernant la détection de gaz. En effet,
la plupart des transducteurs utilisant des phénomenes de petite échelle peuvent étre adaptés a la
détection de gaz par le biais de I’utilisation de matériaux adsorbants. Un gaz intéragissant avec ce
matériau est détecté car sa présence modifie les propriétés physiques de son environnement. L’ uti-
lisation d’un matériau adsorbant spécifique peut rendre un tel capteur hautement sélectif, ce qui
peut s’avérer problématique lorsque I’on veut détecter une large gamme de composés. Cependant,
la petite taille de ces transducteurs permet leur utilisation possible sous forme de matrice dont
chaque élément utilise un matériau adsorbant différent. Bien que la fabrication de telles matrices
soit délicate, ces capteurs ont un certain nombre d’avantages [Kin 2009]. Cependant, ce type de
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capteur voit toutefois sa sensibilité diminuer a haut débit du fait du temps minimal requis pour la
désorption [Cai 2000].

Un premier type de capteurs appelé "chemiresistor" consiste en un résistor recouvert d’un ma-
tériau adsorbant dont la résistance électrique change en fonction de la quantité de molécules de gaz
adsorbées a sa surface ou en son sein. Ce type de capteurs a notamment €té étudié a I’université
de Michigan [Cai 2002, Steinecker 2003]. Ces capteurs, basés sur des nanoclusters de thiolate d’or
vaporisé (gold-thiolate monolayer-protected nanoparticles), ont montré une limite de détection de
I’ordre de quelques ppt. L'utilisation de nanotube a également été rapportée, avec une limite de
détection de 1’ordre du ppb [Slehi-Khokin 2011].

Un second type courant de capteurs exploite les ondes acoustiques de surface (SAW). Un ré-
sonateur piézoélectrique crée une onde de surface qui se propage et est détectée par une seconde
électrode piézorésistive. Le matériau adsorbant est placé entre les deux électrodes de sorte qu’un
gaz adsorbé modifie la propagation des ondes de surface. Ce type de capteur ne semble pas avoir
été utilisé en micro-chromatographie (sauf au début du développement du micro-Chemlab de San-
dia [Brocato 2004], voir figure 2.2) mais a été testé avec un chromatographe classique pour la
détection de molécules aromatiques [Hofmann 1997, Oh 2008].

Similaires aux capteurs SAW, les FPW pour "Flexural Plate Wave" utilisent une membrane plu-
tot que le substrat pour propager les ondes acoustiques. Encore une fois, 1’'université de Michigan
a étudié ces capteurs, qui ont montré une limite de détection de 300ppb [Cai 2000].

FIGURE 2.2 — Exemples de détecteurs intégrés utilisant un matériau adsorbant. a) Chemiresistor
en nanoparticules d’or fonctionnalisées [Snow 2012] b) Utilisant des ondes acoustiques de surface
(matrice de SAW entourée d’une circuit électronique) [Brocato 2004].

Il existe également des capteurs utilisant un résonnateur recouverts d’'un matériau adsorbant.
La masse supplémentaire apportée par les molécules adsorbées entraine un glissement de la fré-
quence de résonnance de la structure. Ce type de détecteur a été utilisé par Caltech et Sandia
[Whiting 2009] et a été récemment développé au CEA Leti [Bargatin 2012] (voir figure 2.3).

Enfin, on trouve également différents capteurs optiques. Un premier type de capteurs permet de
détecter un changement d’indice de réfraction d a I’adsorbtion de gaz par le biais d’un interféro-
metre de Fabry-Perot intégré [Reddy 2011]. D’autres capteurs utilisent des résonnateurs optiques
annulaires [Sun 2010, Scholten 2012]. Ceux-ci permettent cependant la détection de concentra-
tions de I’ordre de seulement quelques dizaines de ppm et nécessitent en outre, dans leur version
actuelle, ’emploi d’un faisceau laser externe.
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FIGURE 2.3 — Exemples de détecteurs intégrés utilisant un matériau adsorbant. a) Nano-
résonnateur sensible a la masse des molécules adsorbées [Bargatin 2012] b) Anneau résonnant
optique traversé par un canal microfluidique [Scholten 2012].

D’autres capteurs de gaz micro-fabriqués existent également sans que leur utilisation en
micro-chromatographie ait pour autant été rapportée. On trouve notamment les détecteur a semi-
conducteur qui utilisent le principe du transistor a effet de champ (FET) [Bangar 2010] : une
couche de matériau adsorbant est placée sur 1’électrode de grille, et I’adsorption des molécules
entraine une variation de potentiel de grille ce qui permet de moduler le courant traversant le tran-
sistor.

2.2.2 Détecteurs classiques intégrés

Certains groupes se sont intéressé a I’intégration de détecteurs FID malgré la complexité de ces
derniers. Le premier FID intégré a été reporté en 2000 mais ce dernier utilisait une flamme verticale
de 2.5mm de haut, difficile a implémenter dans un systeme portable [Zimmermann 2000]. En 2010,
un FID planaire a finalement été réalisé par I'utilisation de techniques MEMS conventionnelles
[Kuipers 2010] (voir figure 2.4). Entre temps Sandia a créé son propre FID utilisant un catalyseur
et une micro plaque-chauffante, nécessitant un conditionnement volumineux [Washburn 2005].

Plusieurs versions de TCD ont été élaborées. En 1997, 1’Université de Cincinnati a proposé
un TCD comportant un résistor en or [Sorge 1997]. En 2006, Sandia a ensuité inventé un micro-
TCD a 4-pointes intégré dans un circuit a pont de Wheatstone pouvant détecter en dessous du
ppm [Cruz 2007]. Plus récemment, 1’Université de Michigan a concu un TCD [Kaanta 2009a]
dont I’élément chauffant repose sur une membrane suspendue. Ce méme groupe a étudié 1’usage
combiné de plusieurs de ces éléments placés en série dans le canal de maniere a réduire I’'influence
des variation de débit sur la réponse [Kaanta 2011]. Les détecteurs développés dans cette these
sont inspirés de ces travaux.

FIGURE 2.4 — Exemples de détecteurs classiques intégrés. a) Schéma d’un FID planaire in-
tégré [Kuipers 2010]. b) Photographie au microscope d’un micro-TCD suspendu 2-pointes
[Kaanta 2011]
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On trouve également des spectrometres de masse intégrés en technologie MEMS, tels que des
micro-spectrometres a temps de vol qui permettent de mesurer le rapport masse/charge d’un ion
accéléré par un champ électrique grace au temps que met celui-ci pour parcourir une distance
connue [Waperlhorst 2007]. Des spectrometres de masse quadipolaires minaturisés ont également
été développés [Wright 2009]. Ce type de spectrometre utilise 4 électrodes (le quadripdle) pour
filtrer de maniere accordable les ions ayant un rapport masse/charge donné. Le développement de
sources d’ionisation a électrons miniaturisées pour une utilisation en micro-spectrométrie de masse
est également un sujet étudié [Sheridan 2012, Tassetti 2012].

Enfin, il existe des détecteurs a photoionisation (PID) miniatures [Sun 2013]. Le fonctionne-
ment d’un PID est similaire a celui d’un FID, mais ici les molécules sont ionisées grace a des
photons de haute énergie.

2.3 Autres unités

2.3.1 Injecteur

L’intégration d’injecteurs micro-usinés a suscité assez peu d’intérét mais on trouve cependant
quelques références a ce sujet. Une entreprise américaine a notamment développé des injecteurs
MEMS permettant des injections allant de 1L a 10uL [Xensor 2002]. Ces injecteurs dont la tech-
nologie est peu documentée sont notamment utilisés dans les micro-GC Agilent. Un groupe de
recherche a également rapporté 1’invention d’un injecteur fondé sur I’utilisation d’un matériau ad-
sorbant [Nishiyama 2007]. Enfin, le développement d’injecteurs pneumatiques a membranes en
PEEK capables de résister a un environnement corrosif a été I’objet d’une these a I’ESIEE et
Schlumberger [Nachef 2013, Nachef 2010] (voir figure 2.5). A noter également que le développe-
ment d’injecteurs électrostatiques a été a I’étude a I’ESIEE avec des résultats prometteurs malgré
des difficultés au niveau de leur conditionnement.

FIGURE 2.5 — Exemples d’injecteurs intégrés. a) Injecteur Xensor commercialisé par Agilent
[Xensor 2002]. b) Injecteur pneumatique a membranes en PEEK [Nachef 2013].

2.3.2 Préconcentrateur

Largement étudiés a partir des années 2000, les micro-préconcentrateurs sont des modules pla-
cés en amont du chromatographe. Ils permettent I’accumulation des especes pendant un certain
temps d’échantillonage en vue de leur soudaine désoption thermique, ceci afin d’amplifier le si-
gnal de détection. Une revue bibliographique est parue en 2008 [Voiculescu 2008] dans le but de
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recenser les nombreux micro-préconcentrateurs déja existants. Leur utilisation est en effet trés ap-
préciée car ils permettent de diminuer le seuil de détection de plusieurs ordres de grandeur au prix
d’un temps de préconcentration venant s’ajouter au temps d’analyse.

Les études ont principalement été menées sur le type d’adsorbant utilisé (particules de char-
bon actif Carbopack [Tian 2005], mélanges [Tian 2003a, Tian 2003b], nano-poudre [Pijolat 2007]
(voir figure 2.6), résine Tenax [Alfeeli 2008], composé metallo-organique [Yeom 2008]), le pa-
ckaging particulier de la chambre contenant 1’adsorbant (membrane suspendue [Manginell 2000],
micro-grille [Ruiz 2006], spirale [Gracia 2008], parois poreuses [Camara 2010], géométrie frac-
tale [Dow 2010]), I'intégration d’autres éléments (capteur de masse [Manginell 2008], vannes
[Bae 2007]) et la simulation thermique [Manginell 2007].

Les enjeux du développement de préconcentrateurs se situent essentiellement au niveau de son
facteur de préconcentration mais aussi de sa masse thermique qui doit étre la plus faible possible.
En effet, cela permet une désorption rapide, ce qui a une influence directe sur la largeur du pic
désorbé et donc sur I’efficacité du systeme de chromatographie placé en aval.

FIGURE 2.6 — Exemples de préconcentrateurs intégrés : a) Grille suspendue permettant une rampe
de température rapide [Ruiz 2006] b) Cavité en silicium poreux pour augmenter le facteur de pré-
concentration [Pijolat 2007]. ¢c) Géométrie fractale pour uniformiser le flux de gaz [Dow 2010].

2.3.3 Micro pompe

La premiere étude sur des pompes MEMS appliquées a I’analyse de gaz a vu le jour en 1979
au MIT [Vikas 1979] et consistait en une pompe a membrane fonctionnant a basse fréquence
(0.75Hz). Les faibles performances de ce systeme n’ont cependant pas empéché son auteur d’éta-
blir des regles pour la conception et la fabrication de micro-pompes. Sandia s’est également in-
téressé a ce type de module pour son Micro-ChemLab et a publié un inventaire des technolo-
gies existantes sans avoir trouvé de micro-pompe qui convenait a leurs besoins [Wong 2002]. Un
groupe du Michigan a plus tard reporté la fabrication d’une pompe Knudsen sans partie méca-
nique (actionnement thermique) [McNamara 2005], contrairement a cette pompe péristaltique a
actuation électrostatique [Kim 2007] contenant 18 étages mais tenant sur moins de 5mm? et per-
mettant une pression de -175mbar pour un débit d’air de 4mL/min. Il existe aussi des pompes
commerciales de taille tres réduites, étanches aux gaz et aux liquides, fabriquées via d’autres tech-
nologies [Michalow 2011] (voir figure 2.7). On trouve également des micro-compresseurs intégrés
a actuation piézoélectrique compatibles avec des micro-systemes d’analyse [Lewis 2013]. Enfin,
la société ThinXXS propose des pompes externes a actuation piézoélectrique en plastique adaptées
a la microfluidique [ThinXXS 2010].
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FIGURE 2.7 — Exemples de pompes intégrées : a) Pompe de Knudsen a 48-étages [Gupta 2012].
b) Pompe péristaltique modulaire multi-étages a actuation électrostatique [Besharatian 2012]. c)
Mini pompe du commerce externe a double membranes excitées par un matériaux piézoélectrique
[Michalow 2011].

2.4 Systemes complets

Le premier systeme de micro-chromatographie [Terry 1979] (voir figure 2.8), bien que peu
performant, peut étre considéré comme un systeéme hybride puisqu’il comportait une colonne et
un injecteur intégré sur lequel était collé un catharometre. Sandia s’est ensuite intéressé au dé-
veloppement d’un systeme portable appelé le Micro-ChemLab [Frye-Mason 1999]. Ce groupe a
activement participé au développement des micro-chromatographes. Le groupe le plus actif sur
le sujet est cependant situé a ’'université du Michigan oli de nombreux travaux sur des systémes
hybrides ont été rapportés : [Lu 2005, Agah 2006]. Cela n’a pas empéché d’autres groupes de tra-
vailler sur leur propre systeme [Sanchez 2006, Bhushan 2010, Jian 2013], et notamment le groupe
de I'université de Bologne qui a développé un systeme hybride complet [Zampolli 2009].

FIGURE 2.8 — Exemples de pompes intégrées : a) Premier systeme de microchromatographie di-
rectement emplanté sur une plaquette de silicium 2" [Terry 1979]. b) Systéme transportable de
détection pour le milieu pétrolier de Sandia [Robinson 2005]. ¢) Systeme hybride du WIMS (Uni-
versité de Michigan) optimisé pour la détection d’explosifs [Serrano 2012]. d) Premier systeme
monolithique [Manginell 2011].

Au-dela du développement d’un systeme hybride classique, un autre groupe s’est intéressé
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a I’'implémentation de la chromatographie 2D dans un micro-chromatographe [Lui 2012]. Cela
consiste a détecter un gaz apres une premiere séparation, puis a le réinjecter dans une seconde
colonne appropriée pour séparer selon un autre critere. Enfin, une premiere version d’un systeme
monolithique a été reportée [Manginell 2011]. Ce systeme comprend un préconcentrateur, une
colonne, ainsi que des détecteurs résonnants. Pour finir, il existe des chromatographes miniaturisés
hybrides commerciaux, tels que le C2V-200 de Thermo-Fisher ou le systtme Max-One d’ APIX
technologies.

i 2

11

FIGURE 2.9 — Exemples de pompes intégrées : a) Premier systtme de microchromatographie di-
rectement emplanté sur une plaquette de silicium 2" [Terry 1979]. b) Systeme transportable de
détection pour le milieu pétrolier de Sandia [Robinson 2005]. ¢) Systeme hybride du WIMS (Uni-
versité de Michigan) optimisé pour la détection d’explosifs [Serrano 2012]. d) Premier systeme
monolithique [Manginell 2011].



CHAPITRE 3

Conception d’éléments micro-usinés

3.1 Les procédés de fabrication MEMS

Les MEMS pour "Micro Electro-Mechanical Systems" sont des systemes micro-usinés dont
la définition initiale implique la présence d’éléments mécaniques actionnés par énergie électrique.
Par extention, le terme MEMS désigne une tres large gamme de micro-systémes réalisés par gra-
vure du silicium ou des procédés équivalents, pouvant par exemple étre de simples actionneurs
(relais radio-fréquence, vannes micro-fluidiques,...), des capteurs (capteurs de pression, accéléro-
metres,...) ou des systemes plus complexes (lab-on-chip pour une analyse biologique poussée, ma-
trice de micro-miroirs pour projecteurs numériques,...), etc. Ces systemes peuvent notamment uti-
liser les énergies thermique, optique, électrique, magnétique ou pneumatique et tirent leur avantage
de leur petite taille pour des raisons de compacité ou parce qu’ils exploitent des phénomenes inté-
ressants a petite €chelle. Ces objets sont dorénavant utilisés dans la vie quotidienne : par exemple,
les accélérometres MEMS équipent les systemes de déclenchement des airbags et nos téléphones
portables, nos imprimantes a jet d’encre ont des tétes d’impression micro-usinées et nos systemes
de télécommunication utilisent des relais haute-fréquence a grande échelle.

Diverses technologies permettant la fabrication de MEMS ont vu le jour au cours des der-
nieres décennies. On voit notamment apparaitre le développement de systemes jetables en papier
[Fraiwan 2013], verre, ou en divers polymeres (PDMS, SUS,...)[Ezkerra 2011]. Cependant, la fa-
brication des MEMS est toujours majoritairement basée sur I’utilisation d’un substrat de silicium,
héritage des technologies utilisées pour la fabrication de circuits microélectroniques.

Par opposition a I’approche "bottom-up" qui consiste a construire un objet en assemblant des
éléments de petite taille (pouvant aller jusqu’aux atomes en nanotechnologie), la technologie de
fabrication silicium fait appel a I’approche "top-down" consistant a créer un objet en "taillant" dans
la matiere comme le ferait un sculpteur dans un bloc de marbre et dont on contrdle a priori toutes
les dimensions. Ainsi, les MEMS sont généralement fabriqués par 1’utilisation successives d’étapes
de dépot de matériaux (métaux, oxydes, polymeres, etc.), photolithographie, gravure physique ou
chimique, soudures, etc., sur un subsrat de silicium en forme de disque appelé plaquette ou wafer
(figure 3.1). L’utilisation d’autres substrats est également fréquente, notamment celle de wafers en
verre fréquemment utilisés pour leur inertie chimique et leur transparence.

FIGURE 3.1 — Un wafer avant (gauche), pendant (milieu) et apres process et découpe (droite)
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Les parties ci-dessous ont pour but de brievement décrire les principales techniques utilisées
pour la fabrication des éléments MEMS du micro-chromatographe développé dans cette these. Plus
de détails peuvent étre trouvés dans des manuels : [GadEIHak 2006, Ghodssi 2011].

Les schémas proposés présentent une vue en coupe des wafers, vue la plus utilisée pour décrire
les étapes de micro-fabrication.

3.1.1 Photolithographie : utilisation de masques pour définir les géométries

La photolithographie (PL) est une technique permettant le transfert de géométries prédéfinies a
I’aide de masques dont le dessin est concu par un logiciel de DAO (Dessin Assisté par Ordinateur)
spécialis€ comme Coventor, Virtuoso ou L-Edit. Cette technique consiste a étaler une couche de
résine photosensible (photoresist) sur le substrat, puis de 1’exposer a un rayonnement UV a travers
un masque qui empéche 1’exposition de certaines zones. La résine ainsi exposée subit une trans-
formation chimique qui lui permet, dans le cas d’une résine positive, d’étre retirée par 1’utilisation
d’un solvant spécifique (développeur). Ce procédé implique également des étapes importantes de
recuit et de nettoyage.

b _\..:_ %, Hhuu _'. .'._. .'._. ."-\.. \‘\ \ .
Substrat Masgue Résine altérée

FIGURE 3.2 — Photolithographie : étalement (gauche), exposition (milieu), développement (droite)

Comme le montre la figure 3.2, le substrat se retrouve a nu uniquement aux endroits ou la résine
a été exposée. 1l est ensuite possible d’effectuer divers procédés comme un dépdt ou une gravure.
Il existe de nombreuses variantes de cette technique en fonction de la résine utilisée (positive,
négative), de la méthode d’étalement (spin-coating, spay-coating, ...), de la méthode d’exposition
(lumiere UV, canon a électrons,...), etc. Le procédé standard utilisé dans cette these utilise une
résine positive PFR 7790G étalée par rotation (spin-coating), exposée a une lampe UV 2 7mW/cm?
et développée par du PRD 238.

3.1.2 Dépot et croissance de couches minces

Afin de déposer une couche de matériau sur le substrat de nombreuses méthodes peuvent étre
utilisées notamment en fonction du matériau, de I’épaisseur de couche, de la conformité ou des
contraintes internes désirées. Ces dépots peuvent €tre de nature physique (dépot direct d’un maté-
riau) ou chimique (dépot faisant intervenir une réaction chimique). Les techniques utilisées dans
cette these sont la croissance d’oxyde, la pulvérisation, 1’évaporation et le dépdt chimique en
phase vapeur assisté par plasma (PECVD).

La croissance d’oxyde (SiO2) humide consiste a oxyder directement le substrat de silicium
dans des étuves a atmosphere contrdlée. L’épaisseur de la couche est déterminée par la température,
le degré d’humidité, ainsi que par la durée du procédé. Ce procédé réactif génere un dégazage
de dihydrogene (voir figure 3.3). L’évaporation est une technique qui consiste a condenser sur
le substrat un métal évaporé par chauffage Ohmique ou par utilisation d’un canon a électrons.
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Cette technique est parfois préférée car le dépot est directionnel dans la direction du flux de métal
évaporé. La pulvérisation consiste a déposer une couche d’un matériau issu d’une cible bombardée
par des ions accélérés (généralement un gaz noble) issus d’un plasma. Les atomes ainsi arrachés de
la cible se déposent ensuite aléatoirement sur le substrat, ce qui forme un dépot plus conforme que
les dépdt obtenus par évaporation. Enfin, la PECVD consiste a déposer un film par contact d’un
plasma de gaz réactifs contenant les atomes que 1’on souhaite déposer, tels que le silane (contient
du silicium) ou I’ammoniac (contient de I’azote).

Source Gible
TR /l\ IACLL L
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FIGURE 3.3 — Croissance d’oxyde (gauche), évaporation (milieu), pulvérisation (droite)

3.1.3 Gravure

Les procédés de gravure permettent 1’ attaque d’un matériau sur une certaine profondeur ou bien
sa suppression totale. Un parametre important a prendre en compte est la sélectivité du procédé,
c’est-a-dire sa capacité a attaquer uniquement le matériau ciblé. On choisit alors la couche de
masquage de telle sorte qu’elle ne puisse pas étre altérée lors de 1’ étape de gravure. Cette couche est
alors appelée couche protectrice puisqu’elle empéche le matériau qu’elle recouvre d’étre attaqué.

3.1.3.1 Gravure humide

Le procédé de gravure le plus simple est appelée gravure humide et consiste a directement
plonger le wafer dans un bain d’attaque (acide, solvant, etc.). Il est important de connaitre par
expérience la vitesse de gravure, car un bain trop long entraine une surgravure latérale qui modifie
la géométrie souhaitée (voir figure 3.4).

Bain dattagque

Surgravure

FIGURE 3.4 — Gravure humide d’un wafer (gauche) et résultat apres surgravure (droite)

Ces gravures peuvent étre isotropes (sans direction de gravure privilégiée) ou anisotrope
comme la gravure KOH du silicium qui entraine une surgravure priviliégié selon I’orientation
du réseau cristallin du substrat.
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3.1.3.2 Gravure séche

Les techniques de gravure seche consistent a placer le wafer dans une enceinte contenant un
plasma dans lequel des ions bombardent et attaquent ainsi physiquement le wafer, ou bien ré-
agissent avec ce dernier (procédé Reactive Ion Etching (RIE)). La plupart de ces techniques sont
des procédés isotropes, c’est a dire qu’ils ne favorisent pas une direction de gravure. Le procédé
DRIE pour "Deep RIE" est une technique avancée permettant une gravure fortement anisotrope du
silicium. Cette technique consiste a altérner des étapes de RIE anisotrope et de passivation (dépot
conforme d’une fine couche de fluorocarbone) afin de petit a petit graver verticalement le silicium.
Cela entraine la formation de petites tranchées le long de la direction de gravure (figure 3.5).
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FIGURE 3.5 — Procédé de DRIE pendant un cycle de gravure

3.14 Lift-off

Le lift-off est un procédé qui permet de structurer une couche d’un matériau donné sans étape
de gravure. Cela consiste a déposer une couche de matériau directement sur une couche structurée
de photoresist, puis a dissoudre cette couche sacrificelle. La matériau précédemment déposé ne
se retrouve alors qu’aux endroits ou le photorésist était absent, formant ainsi la structure désirée
(figure 3.6).

FIGURE 3.6 — Procédé lift-off avant et apres retrait de la résine

Un dépdt par évaporation est généralement préféré car cela limite les dépots sur les parois
du photorésist, ce qui facilite le retrait de la couche sacrificielle par la suite. Une technique plus
poussée consiste a utiliser une double couche de résine pour éviter la continuité de film la ou il n’y
a pas de photorésist.

3.1.5 Soudure

Il est enfin possible de souder des substrats de natures identiques ou différentes a des fins d’en-
capsulation. La méthode la plus simple est la soudure adhésive qui consiste a utiliser un polymere
adhésif (SU8 ou polyimide par exemple) qui est ensuite recuit par voie thermique ou ultraviolette.

Une autre méthode consiste dite "soudure eutectique" consiste a fusionner deux couches de
métaux mous pour qu’ils forment un alliage (or/étain par exemple). Cette méthode peut poser
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des problemes de compatibilité chimique ou la formation d’une barriere thermique non désirée et
peut étre difficile a maitriser dans certains cas, en particulier quand il est nécessaire d’éviter tout
débordement ou retrait de 1’adhésif (figure 3.7).

Une méthode également tres utilisée est la soudure anodique qui permet de souder deux sub-
strats par application d’une pression et d’un fort champ électrique a température relativement basse
(300°C). Les charges migrent alors vers I’interface, ce qui crée une force électrostatique qui main-
tient la cohésion des substrats. Si les deux substrats sont conducteurs, il faut utiliser une fine couche
diélectrique pour empécher une fuite de courant. Cette méthode est efficace si les deux interfaces
sont suffisamment lisses : toute aspérité est entourée d’une zone de décohésion pouvant rendre la
puce inutilisable.
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FIGURE 3.7 — Soudure adhésive et ses défauts (gauche) et soudure anodique et son principal défaut
di a la présence d’une aspérité ou particule (droite)

3.1.6 Découpe

La derniere étape consiste a séparer les puces individuellement grace a une étape de découpe.
La lame utilisée est une lame souple circulaire de 0.1mm de largeur et refroidie par eau. Il existe
d’autres méthodes de découpe telle la découpe laser, tres utilisée par ailleurs.

3.2 Micro-colonnes de séparation

3.2.1 Conception
3.2.1.1 Familles de colonnes

Les micro-colonnes utilisées sont réalisées sur des puces en silicium et verre larges de 3.5cm,
longues de 3cm et épaisses de 1mm (figure 3.8). Un long canal étroit en forme de serpentin est
formé grace a une étape de gravure verticale du silicium (DRIE) et ce dernier est scellé par soudure
anodique d’une plaque en verre. Le canal est accessible par des trous gravés en face arriere ou 1’on
peut éventuellement placer une résistance chauffante et un capteur thermique pour le contrdle de
la température.
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FIGURE 3.8 — Différentes colonnes et modele 3D

Dans le cadre de cette these, deux "familles" de colonnes ont été congues. Les premieres co-
lonnes a avoir été fabriquées (notées C1) sont longues de 5m, larges de 50pm, de profondeur
variable (100m ou 300um), et ne comportent qu’une entrée et une sortie. Le dessin du masque
d’une colonne C1 est présenté en figure 3.9 (un masque représente la structure vue de dessus).

Colonne u u u u
Entrée

_—ﬂ :

FIGURE 3.9 — Masque d’une colonne CI1 : un capillaire en serpentin de 5 metres et deux ouvertures

Ces colonnes ont permis la validation de la méthode de remplissage (expliquée ci-aprés), la
validation de principe des injections en M-séquences (voir partie 2) ainsi que 1’élaboration de la
seconde famille de colonnes, plus adaptée a 1’application visée.

Cette seconde famille (notée C2 et présentée en figure 3.10 et tableau 3.1), développée par la
suite apres caractérisation des colonnes C1, comporte des colonnes de longueur variable (1m, 3m,
5Sm), dont la profondeur a été fixée a 300um et la largeur portée a 120m de maniere a diminuer
les pertes de charge. En effet, la pression de gaz vecteur requise pour assurer un débit convenable
(de I’ordre de ImL/min) dans une colonne C1 est de 1’ordre plusieurs bars, pression indisponible
via I'usage d’une pompe a vide. De plus, deux entrées supplémentaires se rejoignant en début
de colonne (T intégré) ont été ajoutées sur cette famille de colonne de maniere a pouvoir par
exemple directement injecter le gaz vecteur et I’échantillon indépendamment. Les colonnes C2 ont
été caractérisées et ont été utilisées par la suite dans le systeme de micro-GC proposé.

i

FIGURE 3.10 — Masques des trois types de colonnes C2 et vue détaillée sur une entrée
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Référence | Longueur | Profondeur | Largeur | Espacement ‘ Entrées ‘ Sorties ‘ Connectique

Cl-1 Sm 100pm S0pm | 50pm 1 1 Nanoport
C1-3 Sm 300pm S0pm | 50pm 1 1 Nanoport
C2-1 Im 300um 120pm | 50pm 3 1 Manifold
C2-3 3m 300um 120pm | 50pm 3 1 Manifold
C2-5 Sm 300pm 120pm | 50um 3 1 Manifold

TABLE 3.1 — Tableau récapitulatif des différentes familles de colonnes

3.2.1.2 Niveaux de masques

La fabrication de micro-colonnes requiert au minimum deux masques. Un premier masque
est nécessaire pour définir les canaux en face avant et un deuxieme niveau permet de définir les
ouvertures gravées en face arriere. Il est également possible d’utiliser un troisieme masque pour
I’ajout d’un élément chauffant en face arriere par un procédé de lift-off. Ces masques sont décrits
et présentés en tableau 3.2 et figure 3.11.

S—

’ Réf. ‘ Description Obligatoire ‘ R 2
1 Canaux et ouvertures face avant | Oui . : /
2 Ouvertures face arriére Oui . R .

3 Eléments chauffant face arriere | Non | [

TABLE 3.2 — Niveaux de masque

FIGURE 3.11 — Exemple sur une C2-3

3.2.2 Fabrication

Remarque: Le développement des étapes de fabrication a été I’objet de travaux annexes a
cette these. Ces €tapes sont cependant expliquées ci-dessous pour aider a la compréhension du
document.

Le procédé de fabrication des micro-colonnes de séparation a été amélioré par étapes suc-
cessives jusqu’a obtention d’une technologie fiable et de rendement acceptable. En effet, malgré
I’apparente simplicité des €tapes, le rendement peut facilement €tre nul du fait de la grande taille
des puces (4 colonnes par plaque de silicium de 10cm de diametre) et de la non-utilisabilité des co-
lonnes en cas de court-circuit ou de bouchage causé par le moindre défaut. Les principales étapes
sont représentées dans le process flow (représentation des étapes technologiques par vue en coupe)
de la figure 3.12 et décrites dans le tableau 3.3. Les étapes mineures (ringage, séchage, retrait de
résine, etc.) ainsi que le détail des procédés (produits, pressions, puissances, programmes utilisés,
etc.) ne sont pas explicités par souci de concision.
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’ Etape ‘ Procédé Description

0 Plaquette initiale | Plaquette de silicium <100> dopé P, 390um d’épaisseur, polissage
double face.

1 Oxydation ther- | Croissance de Si02 1um en double face.

mique

2 Dépot Al Pulvérisation d’aluminium 500nm en face avant. Couche servant
de masque lors de la gravure silicium des canaux.

3 PL1 et gravure Gravure humide de I’aluminium & 30°C 5m30s apres PL du
masque structurant les canaux de la colonne.

4 Idem 2+3 Ces étapes sont itérées deux fois pour garantir statistiquement
I’absence de défauts sur la couche de masquage en aluminium.

5-7 PL2 et DRIE Apres protection de la face avant par une couche de résine, les
structures des trous d’acces sont gravées dans le S102 par DRIE
en face arriere apres une étape de photolithographie.

8-9 DRIE Apres retrait des couches de résine (acétone), gravure SiO2 par
DRIE en face avant.

10-12 | Dépot, PL2, et | Une couche de masquage en aluminium est déposée face arriere

gravure Al et les trous d’acces sont libérés par photolithographie puis gravure
liquide.

13-15 | Gravure DRIE Gravure profonde du silicium en face avant pour former les canaux
de la colonne. Profondeur variable

16 Gravure DRIE Gravure face arriere pour faire communiquer les trous d’acces et
les canaux de la colonne.

17-21 | Lift-off Ti/Pt PL3 face arriere et dépot de platine (250nm) sur couche d’ac-
croche en titane (100nm), puis lift-off. Cette étape facultative per-
met de former un élément chauffant et/ou un capteur de tempéra-
ture. L'utilisation d’un bain a ultrason pour le lift-off est délicat
car il peut causer la destruction des structure en face avant.

22 Soudure ano- | Soudure anodique d’une plaquette en verre afin de sceller les co-

dique lonnes.

23 Découpe Les puces sont finalement individuellement séparées apres une
étape de découpe.

TABLE 3.3 — Description des étapes de fabrication d’une série de micro-colonnes. Ce tableau est a
lire en parallele avec la figure 3.12




3.2. Micro-colonnes de séparation

37

P Silicium M sSi02 I Aluminium Ml Titane/Platine Verre

FIGURE 3.12 — Principales étapes du "process flow" de la colonne
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3.2.3 Connectique micro-fluidique

Des nanoports en PEEK (Upchurch N-1268S) ont été utilisés dans un premier temps pour assu-
rer la connectique microfluidique des colonnes de la famille C1. Ce systeme, illustré en figure 3.13,
s’est cependant avéré peu fiable dans le temps (fuites et décollement) et relativement onéreux.

Tube 17327
Manoport

Manoport
e

Ecrou conique
loint plat
Anneau de colle

FIGURE 3.13 — Connectique microfluidique des colonnes C1 : nanoport, et vue en coupe

Ainsi, un support (manifold) en aluminium a été usiné afin d’assurer la connectivité microflui-
dique de la famille C2 par plaquage des puces sur des joints toriques en Viton (voir figure 3.14).
Le plaquage est effectuée par des languettes en plastique vissées au manifold. De la mousse a été
ajoutée en interfacage afin d’absorber et de répartir les contraintes de la languette suite a la casse de
plusieurs colonnes. L’ étanchéité entre le manifold et les capillaires est également assurée par des
ferrules a anneau "super flangeless" en Tefzel (Upchurch P-248X) compressées grace a un écrou a
pas de vis M6 (Upchurch P-317).

Mousse Joint torique Puce Languette

L
e et
e
't -
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FIGURE 3.14 — Connectique microfluidique des colonnes C2 : manifold, et vue en coupe

Ce systeme a I’avantage de permettre le changement rapide et fiable des colonnes. Il est cepen-
dant nécessaire de serrer précautionneusement les languettes afin d’éviter I’endommagement des
colonnes et de bien équilibrer les forces pour éviter toute fuite au niveau des joints toriques. Une
fuite peut étre détectée en vérifiant qu’il n’y a pas de différentiel de pression entre I’entrée et la
sortie lorsque 1’on bouche les entrées et que I’on aspire en sortie.

3.2.4 Remplissage
3.2.4.1 Principe et définitions

Les colonnes de chromatographie capillaires doivent &tre imprégnées, au niveau de leur paroi,
d’une fine couche mince (la phase stationnaire). Le matériau de cette couche doit présenter une
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affinité importante avec les gaz a analyser car c’est ce qui permet leur séparation et leur détection
successive in fine. Il doit de plus étre chimiquement et thermiquement stable.

On compte un grand nombre de matériaux susceptibles d’étre utilisés pour la séparation de
COVs. Le poly-diméthylsiloxane (PDMS) fait partie des matériaux apolaires les plus courants et
est de plus fréquemment utilis€ en micro-fabrication (notamment en micro-fluidique) ; ¢’est pour
ces raisons que ce matériau a été choisi comme phase stationnaire.

On désigne par remplissage ou fonctionnalisation des colonnes 1’opération de dépot de la
phase stationnaire. Il existe deux principales méthodes de remplissage : la méthode dynamique et
la méthode statique [Xu 1988]. La méthode dynamique consiste a injecter, a vitesse constante et
par pression d’un gaz inerte, un volume donné d’une solution de PDMS dilué, ce qui dépose un film
de PDMS le long de la colonne. La méthode statique, explicité ci-dessous, a été choisie dans ces
travaux pour le remplissage des micro-colonnes car elle permet un dép6t uniforme, contrairement
a la méthode dynamique.

La procédure de dépdt statique est la suivante :

1. Une solution de PDMS fortement dilué dans de I’hexane est préparée. Sa concentration
détermine 1’épaisseur de la phase stationnaire apres dépot.

2. La colonne est enticrement remplie de cette solution par injection avec une seringue (voir
figure 3.15).

3. L’entrée est bouchée et I’hexane est évaporé et évacué par chauffage a 50°C et pompage a
-500mbar. Le PDMS se dépose alors sur les parois.

4. Le PDMS est recuit par chauffage a 80°C pendant 1h en injectant continiment de 1’azote a
Ibar pour éviter un bouchage.

Hexane  PDMS Evaporationsw§@&@s= PDMS _soombar

N—

Etape 2 Etape 3

FIGURE 3.15 — Illustration des étapes 2 et 3 de la méthode statique : dépdt du PDMS par évapora-
tion de I’hexane (vue en coupe longitudinale de la colonne)

Pour s’assurer que la colonne peut étre remplie sans probleme (pas de bouchage ni de court-
circuit), on procede dans un premier temps aux étapes 1 a 3 avec de I’hexane pur; les défauts se
remarquent alors visuellement. A noter que le choix du solvant s’est porté sur I’hexane car celui-ci
est inerte vis-a-vis du PDMS et il a de plus I’avantage de posséder une température d’ébullition
faible, ce qui facilite le dépdt lors de la phase d’évaporation.

3.2.4.2 Epaisseur de phase et taux de dilution

L’épaisseur de phase résultante du remplissage peut étre déterminée par la concentration en
PDMS de la solution injectée. Pour calculer la concentration nécessaire a une épaisseur de phase
donnée, on compare le volume occupé par la phase stationnaire au volume total de la colonne
(équation 3.1 et figure 3.16).



40 Chapitre 3. Conception d’éléments micro-usinés
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FIGURE 3.16 — Vue en coupe d’une colonne

Connaissant les masses volumiques du PDMS (ppprs = 9.6510%kg.m=3) et de 1’hexane
Phezane = 6.60 102kg.m~2), on en déduit le rapport massique d’hexane et de PDMS 2 utiliser pour
obtenir la dilution souhaitée. Puisque 1’on considere de tres faibles épaisseurs de phase (de 100nm
a lpum) comparées aux dimensions de la colonne, la masse de PDMS est négligeable face a la
masse d’hexane. Dans ces conditions, le rapport massique a utiliser est alors une fonction linéaire
de I’épaisseur souhaitée :

o H00% -

S 350% Risque de bDl.;hEaE_

o]

o 3.00% o

[

B 250% /

g 2,00% /

g 1,50%

= 1,00%

b 0,50%

w 0,
mppMs 2(h+w)pPDMSe 32) T ooox A S
Mhezane hw Phezane E 0 100 200 300 400 500 600 700 800 90010001100

Epaisseur souhaitée (nm)

FIGURE 3.17 — Taux de dilution massique de PDMS en
fonction de I’épaisseur souhaitée pour une colonne de
120pm par 300pm

Le taux de dilution massique (équation 3.2 et figure 3.17) dépend des dimensions des colonnes
mais celui-ci est de 1’ordre de 0.1% a 1%. En pratique, il a été constaté qu’un taux de dilution
trop important peut entrainer la formation d’un bouchon dii a la réticulation précoce du PDMS
au niveau du ménisque. Pour de grandes épaisseurs de phase (>500nm), le remplissage est alors
effectué par dépots successifs de solutions peu concentrées.

3.2.4.3 Préparation de la solution

Dans un premier temps, le PDMS (Dow Corning Sylgard 184) doit étre préparé en mélangeant
une base et un réticulant en proportion massique 10 :1. Cette solution peut alors rester a 1’état
liquide quelques dizaines de minutes a température ambiante. Etant donné le faible taux de dilution,
un volume important d’hexane doit étre utilisé pour obtenir une dilution précise. De plus, une
meilleure précision est obtenue en pesant en premier lieu une petite quantité de PDMS que I’on
dilue ensuite par ajout d’hexane.

3.2.44 Observation des dépots

Une observation de dépot a été effectuée sur une colonne C1 remplie d’une couche de PDMS
de 100nm et cassée apres refroidissement a 1’azote liquide afin de rendre le PDMS cassant. Etant
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donnée la faible épaisseur de couche et le caractere diélectrique du PDMS, la mesure directe de
I’épaisseur du dépdt n’a pas été possible. On devine cependant son existence par la présence d’un
effet de charge indiquant un matériau diélectrique, ainsi que des taches sombres témoignant de
I’irrégularité du dépot a certains endroits (figure 3.18). On observe que malgré ces petites taches,
le dépdt est bien conforme. Ces irrégularités sont a priori de nature topographique et non chimique
car celles-ci apparaissent plus clairement sur le signal du détecteur SE2 (électrons secondaires) que
sur le détecteur In-lens (électrons rétrodiffusés).

ENT= 330wy Cogas s Irar 10pm BT = BOny gl & i

W= 43 rm wmag= 343X F——— woesrmm maa o] B THO

FIGURE 3.18 — Observation du dépdt de PDMS au microscope €lectronique a balayage laissant
apparaitre une non uniformité du dépdot sous forme de taches

3.2.5 Caractérisation

Les opérations de caractérisation ont consisté a remplacer directement la colonne capillaire
d’un chromatographe standard par une micro-colonne, en utilisant comme systeme d’injection soit
une vanne rotative pneumatique multi-ports Valco, soit un systeme a vannes tout-ou-rien tels que
décrits en section 1.2.1.

Ces essais ont été effectués dans les locaux du LNE (Laboratoire National de métrologie et
d’Essais), partenaire du projet IMMANENT. Dans cette section, nous présentons dans un premier
temps les concepts utiles a la caractérisation des colonnes, puis nous exposerons les résultats ob-
tenus.

Les mesures ont été effectuées en utilisant du BTEX concentré a 50ppm comme gaz de réfé-
rence (5 pics) et un détecteur FID, et le gaz vecteur (azote) a été injecté par surpression plutdt que
par pompage.

3.2.5.1 Concepts utiles a la cactérisation des colonnes

Relation entre débit et pression L’écoulement d’air dans un canal de dimension caractéristique
L.[m] a une vitesse linéaire u[m - s~!] présente un nombre de Reynolds Re :

~ pul,
Hair

Re (3.3)

~3] sa densité. Ce nombre sans

ol figir[Pa - s] est la viscosité dynamique de Iair et p[kg - m
dimension permet d’évaluer I’importance des contraintes inertielles par rapport aux contraintes
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visqueuses. En micro-fluidique, ce nombre est généralement inférieur a 2000, ce qui indique un
régime d’écoulement laminaire, par opposition a un écoulement turbulent dans lequel les forces
inertielles dominent. En chromatographie, on peut considérer t,,,, = 10m.s~! comme étant un
large majorant de la vitesse linéaire. La longueur caracactéristique des micro-colonne est typique-
ment inférieure au coté le plus grand de sa section L 4, = 300um, et la viscosité dynamique
de Dair est f1,5, = 1.81075Pa.s a 25°C. Le nombre de Reynolds maximal correspondant est alors
de Renma: = 192, ce qui confirme que I’écoulement dans une micro-colonne est un écoulement
laminaire.

Le débit volumique QQ[m? - s~'] d’un fluide newtonien compressible s’écoulant de fagon lami-
naire dans un canal microfluidique soumis aux pressions P et F a ses extrémités (P > F) peut
s’exprimer, au premier ordre, par la relation [Prud’homme 1986, Stoffel 2012] :

1 (P—PR)(P+ FR)

Q= o 5P (3.4

ol Rylkg.m—*- s~ est appelée résistance hydrodynamique. La résistance hydrodynamique peut
étre estimée a partir de la géométrie du canal considéré (L : longueur, A : profondeur, w : lar-
geur [m]) ainsi que la viscosité dynamique p[Pa - s] du fluide [Stone 2004]. Ainsi pour un canal
rectangulaire, on a :

N 12uL

— wh3(1 = 0.63(h/w))
Pour de faibles différences de pression, on peut considérer que le débit est linéairement dépendant
de la pression puisque P + F, ~ 2P. La figure 3.19 représente le débit volumique, déduit de
I’expression 3.4, correspondant a une pression donnée pour chaque type de colonne lorsque I’une

Ry 3.5)

des entrée est soumise a la pression atmosphérique. Cela permet d’estimer la pression nécessaire a
appliquer afin d’obtenir un débit donné, pour chaque type de colonne. Ces données ne sont cepen-
dant qu’indicatives, car d’autres parametres sont a prendre en compte : température et géométrie
exactes, pertes de charges ajoutées par la connectique, etc.

4.0

H_\E1-.E

| Ref. | Ry(kgm™*.s7") | £30
Cl-1 1,3210 225 Colonne
Cl2| 382100 32 e
C2-1 5,7910! 5'° -

C2-3 1,7410'2 z ;”

C2-5 2,89 10" 80

05 10 15 20 25 30 35 40
Pression absolue (bar)

FIGURE 3.19 — Résistance hydrodynamique théorique de chaque type de colonne et débit volu-

mique correspondant a une pression d’entrée, pour chaque colonne dont une entrée est soumise a
la pression atmosphérique, pour un écoulement laminaire d’air a 300K

Evaluation des performances : théorie des plateaux Afin d’évaluer de maniére quantitative les
performances de la seconde génération de colonnes (C2) fabriquées suite aux premiers essais sur
les colonnes C1, la théorie des plateaux a été utilisée. Les considérations ci-dessous peuvent étre
retrouvées de maniere détaillée dans I’ouvrage de référence [Grob 2004].
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La théorie des plateaux est la théorie la plus usitée permettant d’expliquer la forme gaussienne
des pics de séparation. Cette théorie se base sur le modele simplificateur admettant que la colonne
se comporte comme une colonne de distillation, et est ainsi constituée d’un certain nombre de
plateaux théoriques N associés en série. On suppose alors qu’a tout instant, chaque plateau est a
I’état d’équilibre. 1 équilibre est atteint lorsque le rapport des concentrations de soluté présent dans
les phases stationnaire et mobile est un nombre K appelé coefficient de distribution ou coefficient
de partage (figure 3.20). K est, a une température donnée, un parametre spécifique a chaque gaz,
résultant des différentes intéractions que celui-ci présente avec la phase stationnaire. Il s’agit d’un
facteur clé dont la variété de valeurs en fonction de 1’espece a pour conséquence la séparation des
composés.

(Gaz vecteur

Phase ~
miobile a®
.w Py ., _
. ee 000 5 % ¢, K=05
. :.o .,
Phase
station- Ao —
.nain:_t . HEI-F|
PDMS Soluté  Plateau

FIGURE 3.20 — Illustration sur une coupe longitudinale de la colonne de I’équilibrage des concen-
trations a un temps donné selon la théorie des plateaux (avec K invariant)

Comme la phase mobile se déplace en continu, il y a rééquilibrage des concentrations au niveau
de chaque plateau a chaque instant. Plus le nombre de plateaux est élevé, moins grossiere sera
la séparation. Ainsi, bien que les plateaux théoriques soient une vision de I’esprit, leur nombre
N permet de quantifier I’efficacité d’une colonne donnée. On utilise également la hauteur des
plateaux théoriques équivalents HETP [m] pour « Heigth of Equivalent Theoretical Plates » que
I’on obtient en divisant la longueur de la colonne L par le nombre de plateaux. Ainsi, plus cette
taille est faible, meilleures sont les performances de la colonne.

L
HETP = — :
N (3.6)

Sur le chromatogramme de la figure 3.21, on observe un pic présentant une largeur a mi-hauteur
w1 /2]s] et un temps de rétention tp[s] . Le premier pic est le pic d’air créé par le gaz vecteur.

Sig{nal Vv

FIGURE 3.21 — Chromatogramme faisant apparaitre le pic de 1’air et un autre pic

On montre que 1’on peut exprimer le nombre de plateaux a partir d’un chromatogramme en
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relevant le temps de rétention d’un pic et sa largeur a mi-hauteur [Grob 2004] :

tr \°
N = 8In(2) (—) (3.7)

W1 /2

Une colonne est donc d’autant plus efficace que le temps de rétention d’un pic est grand devant sa
largeur. De plus, I’efficacité sera la méme si un méme pic met deux fois plus de temps a sortir mais
est deux fois plus large.

Il a également été démontré que I’efficacité d’une colonne dépend d’un certain nombre de
parametres, et notamment du débit du gaz vecteur. On appelle graphe d’efficacité le graphe repré-
sentant la taille des plateaux HETP en fonction de la vitesse linéaire u, ou :

374
u=—=0Q59 (3.8)
L
ol ¢ est le temps de parcours d’un gaz sans affinité avec la colonne, Q[m? - s7!] est le débit de
gaz vecteur et S[m?] est la section de la colonne.
Cette relation est donnée par 1’équation de

Van Deemter [Deemter 1956] ou équation de
Golay [Golay 1981] (équation 3.9), ou A [m],

. 084 B[m? - s7! et C'[s - m™'] sont des coefficients
E, 05 caractéristiques de la colonne étudiée témoignant
E Minimum respectivement de la diffusion turbulente, de la
0.4 - . . . .
T diffusion longitudinale et du transport :
0.2 + Lt - 5
= — — — =] B
e e HETP=A+ — + Cu 3.9
o 1 2 3 “ 5 -] 7 B8 ] 10 u

Vitesse linéaire u [cmfs)
Il existe ainsi un débit idéal pour lequel 1’ef-

FIGURE 3.22 — Exemple de graphe d’efficacité ficacité est maximale (voir figure 3.22).

et ses composantes

Temps de rétention Dans le cadre de la théorie des plateaux, on démontre que le temps de
rétention ¢z [s] d’une espéce présentant un coefficient de distribution K peut s’exprimer en fonction
de la longueur de la colonne L[m)], de la vitesse linéaire moyenne u|[m - s~!], du coefficient de
distribution K ainsi que des volumes des phases stationnaires et mobile V; et V,,[m3].

L Vs
tp = — (K—+1> (3.10)
U Vin

d’apres 1’équation 3.1, comme 1’on peut négliger le volume de la phase stationnaire devant le
volume de la colonne (si bien que V,,; >~ Vi, onne), I'€xpression précédente peut s’écrire :

L !
th= = <2Kw et 1) (3.11)

U wl

Le temps de rétention est alors inversement proportionnel a la vitesse linéaire, et proportionnel
a la longueur de la colonne et a I’épaisseur de phase.
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3.2.5.2 Caractérisation des micro-colonnes du lot C1

L’ objectif des premiers essais a été de valider la capacité de séparation des micro-colonnes et
ainsi de valider la méthode de remplissage, de vérifier certaines méthodes d’injection ainsi que
d’aider a déterminer quel serait le design des colonnes de la génération suivante compte tenu
des restrictions technologiques du systeme final (on rappelle que I’utilisation d’une pompe a vide
limite le différentiel de pression a moins de 400 mbar, voir partie 1.4). Pour cette raison, une étude
quantitative poussée a partir des chromatogrammes obtenus n’a pas été effectuée dans un premier
temps. Il s’agit avant tout d’une étude qualitative.

Remarque: On rappelle que les mesures suivantes ont été effectuées en utilisant du BTEX
concentré a S0ppm comme gaz de référence (5 pics) et un détecteur FID, et le gaz vecteur (azote)
a été injecté par surpression plutdt que par pompage.

Injection par micro-vanne et jonction en T Le montage utilisé pour ce type d’injection est
décriten 1.2.1. La pression Py, €st 1a pression en entrée de la vanne d’injection de I’échantillon,
et la pression P(NNy) est la pression en entrée de la vanne d’injection du gaz vecteur (azote). On
maintient I’échantillon a une pression supérieure d’au moins 200mbar par rapport au gaz vecteur
pour éviter un reflux de gaz vecteur dans la ligne d’échantillon.

pi
101 Psamee = 4.2 bar Benzéne Piampe= 5 2 bar
91 P(Nz)= 4 bar P(Nz)= 5 bar
84 finj=100m=
-g ’! I tinj = 100ms
& .
@ ° Toluéne o | tini = 200ms
51 I! Tinj = 40ms
’E ] Ethylbenzéne P
! = Xylénes | M,
34 LAY ’I'\.;.I't. s LVLY _:"..l(/ = e I YT .o _,;"I‘- o I'I.\-.
L S — —_—
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FIGURE 3.23 — Injection par micro-vanne pour différents temps d’injection et une colonne C1-1
(100m de profondeur)

On observe sur la figure 3.23 une dépendance de la taille des pics par rapport au temps d’ou-
verture t;,; de la vanne, ce qui est en accord avec le fait que la quantité de matiere injectée est
proportionnelle au temps d’injection a débit et concentration constants. La taille des trois derniers
pics décroit de maniere inattendue pour toutes les durées d’injection comparé au chromatogramme
obtenu avec une colonne standard (voir figure 1.9 page 19). Une hypothese est que la vanne d’in-
jection utilisée pour I’expérience (The Lee Company INKA avec joint en EPDM) contient des
matériaux non neutres vis-a-vis des gaz utilisés, entrainant une phénomene d’adsorbtion ou de
réaction modifiant ainsi I’allure des pics sur le chromatogramme.

Utilisation d’une colonne plus profonde (C1-3) Puisque la profondeur de gravure permet de
diminuer les pertes de charge d’une colonne sans nécessiter un changement de masque pour sa
fabrication, un lot de colonnes de 300um de profondeur (C1-3) a été ensuite fabriqué et testé.
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FIGURE 3.24 — Test de répétabilité d’injections dans une colonne C1-3 pour différentes pressions
d’échantillonet de gaz vecteur et une durée d’injection de 100ms

Des essais avec le systeme d’injection par microvanne ont montré une bonne répétabilité (fi-
gure 3.24) et un gain de signal de I’ordre de 5 pour une pression deux fois moins élevée dans des
conditions identiques (temps d’injection de 100ms) par rapport a une colonne de 100um de pro-
fondeur. Les pertes de charges restent toutefois assez importantes d’ou la nécessité d’utiliser des
colonnes plus larges ou moins longues.

Influence de la température Enfin, des essais de séparation a diverses températures ont été
effectués et ont montré une assez forte sensibilité a la température puisque le temps de transition
du premier pic de benzene est pratiquement diminué d’un facteur 2 pour une augmentation de
température de seulement 10°C (figure 3.25).
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FIGURE 3.25 — Chromatogrammes obtenus a différentes températures pour une pression d’échan-
tillon de Psgmpie = 2, 9bar, une pressoin de gaz vecteur Py, = 2, 5bar et un temps d’injection de
Temps de rétention du benzeéne en fonction de la température pour une pression de gaz vecteur de
2,5bar
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Conclusion sur les tests du lot C1 Ces premiers essais ont permis de séparer correctement un
échantillon de BTEX, validant ainsi la méthode de dépot de PDMS. Cela a également permis de vé-
rifier la possibilité d’utiliser des micro-vannes tout-ou-rien pour effectuer une injection, en prenant
garde a bien régler le systeme électronique de commande qui a posé quelques problemes lors des
tests (une alimentation insuffisante ne permet pas d’obtenir des volumes d’injection répétables).
Aussi, la séparation est sensible a la température. Enfin, ces essais ont permis de déterminer la
géométrie du lot de colonne C2 de maniere a ce que celles-ci entrainent moins de perte de charge.

3.2.5.3 Caractérisation des colonnes du lot C2 (second design)

Le lot de colonne C2 a été cette fois caractérisé de maniere quantitative par la mesure de la
taille des plateaux théoriques (HETP), la taille des pics et le temps correspondant en fonction
du débit, de la température et de 1’épaisseur de phase, pour les pics de benzene et de toluene
d’un mélange BTEX injecté par vanne rotative dotée une boucle de 2ul.. Les mesures ont été
uniquement effectuées sur des colonnes de 1m (type C2-1), la longueur de la colonne n’influant pas
sur I’efficacité (en termes de hauteur de plateaux HETP). On rappelle également que les mesures
suivantes ont été effectuées en utilisant du BTEX concentré a S0ppm comme gaz de référence (5
pics) et un détecteur FID, et le gaz vecteur (azote) a été injecté par surpression.

Influence du débit : graphe d’efficacité Des injections a différents débits (de 2mL/min a
8mL/min par pas de ImL/min) ont dans un premier temps permis le tracage du graphe d’efficacité
de Van Deemter (voir paragraphe 3.2.5.1) en figure 3.27. Ces débits sont des débits théoriques
déduits par le logiciel du chromatographe a partir de la mesure de la pression du gaz vecteur ainsi
que des caractéristiques de la colonne. Il est probable que le débit réel soit moindre du fait de la
connectique fluidique. Les mesures ont été faites a 25°C avec une épaisseur de phase de 400nm.
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FIGURE 3.27 — Graphe d’efficacité cor-

FIGURE 3.26 — Chromatogrammes obte- .
respondant et courbes de fitting de Van

nus a différents débits _ '
Deemter (voir équation 3.9)

Les graphiques de cette section font apparaitre la vitesse linéaire plutot que le débit. Ici, la
vitesse linéaire de référence est ug = 9, 2cm/s correspondant a un débit de 2mL/min.

Le chromatographe n’autorisant pas des débits trop importants, seules des mesures allant jus-
qu’a 8mL/min ont été effectuées. On observe que pour le benzene et le toluene, les graphes d’effi-
cacité correspondants sont proches de la partie descendante des courbes de Van Deemter, indiquant
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que le débit idéal n’a pas été atteint. La plus petite hauteur de plateau mesurée pour le benzene est
toutefois de 1’ordre de 300um voire de 250m par extrapolation d’une courbe de Van Deemter, ce
qui est a la hauteur des performances des micro-colonnes reportées dans 1’état de I’art malgré la
pluralité des dimensions ou des matériaux utilisés (tableau 3.4). L’extrapolation du pic de toluene

semble quant a elle anormale puisque son coefficient C (voir équation 3.9) est négatif malgré un

coefficient de corrélation R? supérieur a 0,99. Cela peut s’expliquer par des erreurs de mesure de
la largeur a mi-hauteur w; /, du pic de toluene du fait de la superposition au pic de benzene.

’ Référence | HETP ‘ N max ‘ Gaz Dimensions Phase Méthode
Ces travaux 250pum| 4000 | Benzéne| 1m x 300 x 120um? | PDMS | Statique
[Lambertus 2004] | 352um| 8500 | Nonane | 3m x 240 x 150um?> | PDMS | Dynamique
[Lambertus 2004] | 545um| 5500 | Nonane | 3m x 240 x 150um? | PTFPMS Dynamique
[Ali 2009] 210pum| 4750 | Nonane | Im x 150 x 180um? | PDMS | Statique
[Ali 2009] Semi- | 100pm| 10000 | Nonane | 1m x 150 x 180um? | PDMS | Statique
remplie
[Zarejan-Jahromi 2(09] 2777 | Nonane | 25cm x 250 x 25um? | PDMS | Statique
Multi-capillaire 90um
[Zarejan-Jahromi 2(09] 657 Nonane | 25cm x 75 x 125um? | PDMS | Statique
Multi-capillaire 380um
[Vial 2011] 500pm| 4400 Ethane | 2,2m x 75 x 100um? | Silice Pulvé.
[Vial 2011] Semi- | 250pm| 8800 Ethane | 2,2m x 75 x 100um? | Silice Pulvé.
remplie

TABLE 3.4 — Tableau comparatif de I’efficacité a 1’état de 1’art

De plus, on observe en figures 3.28 et 3.29 que, alors que la hauteur des pics tend a croitre
linéairement avec le débit, leur temps de rétention tend a étre inversement proportionnel (2 une
constante additive pres) au débit (erreur de régression inférieure a 1,2%) comme le prévoit la

théorie (equation 3.11).
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Influence de I’épaisseur de phase L’influence de 1’épaisseur de phase sur la séparation a éga-
lement été explorée pour deux valeurs de débit (SmL/min et 7mL/min). Puisqu’aucune méthode
de mesure directe et non destructive d’épaisseur n’était disponible, ces tests ont permis de vérifier
que I’épaisseur de couche était bien de 1’ordre attendu.
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FIGURE 3.30 — Chromatogrammes obte- FIGURE 3.31 — Hauteur de plateau en
. 7 7 M 1 ’é 1 1
nus pour différentes épaisseurs de phase fonction de I"épaisseur de phase (issu des
et un débit de 7mL/min graphes de la figure 3.30)

L’analyse de I’efficacité en fonction de la phase stationnaire n’est pas chose courante dans
la littérature. On observe en figure 3.31 une tendance a I’augmentation de la taille des plateaux
avec I’épaisseur de phase, bien qu'un minimum soit observé dans la plupart des cas pour une
épaisseur de phase de 200nm. Selon I’équation 3.11, le temps de rétention doit varier linéairement
avec I’épaisseur de phase. Cette tendance est vérifiée en figure 3.33 ou les régressions linéaires
concordent avec une erreur maximale de 0.7%. On vérifie également que la pente des droites de
régression de la figure 3.33 diminue avec le débit puisque le temps de rétention est inversement
proportionnel a la vitesse linéaire. En outre, on observe que 1’épaisseur de phase de la troisieme
colonne (400nm) doit étre en réalité plus épaisse qu’attendue car le temps de rétention est supérieur
a la valeur attendue par régression. Cela vient certainement du fait d’'une imprécision dans le
dosage de la solution de PDMS préparée pour le remplissage.
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Influence de la température Enfin, des essais de séparation ont été effectués a différentes tem-
pératures avec la colonne ayant une phase de 400nm a un débit de 3mL/min.
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FIGURE 3.34 — Chromatogrammes obte- FIGURE 3.35 — Hauteur de plateau en
nus a différentes températures fonction de la température

La mesure de la hauteur des plateaux théoriques fait ressortir des tendances contradictoires
pour le benzene et le toluene (figure 3.35). De plus, il devient difficile de mesurer avec précision la
hauteur de plateaux théoriques du fait de la tendance des pics a se superposer avec une température
croissante. Il est donc difficile de conclure a partir de ces mesures sur 1’influence de la température
sur ce parametre.

On observe également en figure 3.37 une diminution du temps de rétention avec la température.
Cela est dii a deux facteurs : la viscosité ;. du gaz vecteur est une fonction décroissante de la tem-
pérature si bien que la vitesse linéaire croit avec la température (équation 3.5). De plus, I’énergie
thermique favorise la désorption des molécules, ce qui entraine une diminution du coefficient de
partage K.

50 -
——Benzéne — g&o ——Benzéne
= R
459 |[——Toluéne = ] ——Toluéne
E 40 4 EF. 0554
£ E o,
=
2 354 C 1
o 2 0504
= 204 ; |
o =
E 25 3 0,454
. £ ]
204 o
—— 17— — 040 —— T ———————T——
=20 a0 40 EQ B0 70 20 20 40 50 [&01] T
Température (°C) Température (°C)
FIGURE 3.36 — Taille des pics obtenue FIGURE 3.37 — Temps de rétention pour
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Conclusion Les colonnes développées dans ces travaux ont été caractérisées en terme d’effica-
cité, de temps de rétention et de taille de pics en fonction de la vitesse linéaire, de 1’épaisseur de
phase et de la température. Les mesures ont montré une bonne corrélation avec la théorie, et 1’ef-
ficacité s’est avérée étre tout a fait cohérente avec les valeurs trouvées dans la littérature, méme
si celles-ci sont difficilement comparables du fait de la diversité des géométries et des matériaux
employés.
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3.3 Détecteur TCD

Le choix du détecteur s’est porté sur un TCD car celui-ci permet en particulier de détecter une
large gamme de gaz, pour sa simplicité et sa compatibilité avec les technologies MEMS, comme
expliqué en section 1.4 (p.18). Cette section a pour but de présenter les détecteurs, depuis leur
principe de fonctionnement jusqu’a leur mise en oeuvre finale.

3.3.1 Principe de fonctionnement : I’équilibre thermique
3.3.1.1 Analyse phénoménologique

Un TCD consiste en un élément chauffé électriquement et en contact avec le gaz issu de la
colonne. Son fonctionnement est fondé sur la détection d’un déséquilibre thermique témoignant
du passage d’un gaz différent du gaz vecteur, ou bien de fluctuations du débit.

Il s’agit d’un systeme complexe ot de nombreux parametres sont interdépendants. On peut
en effet exprimer 1’évolution spatio-temporelle de grandeurs physiques comme la température,
la pression ou la vitesse d’écoulement a 1’aide des équations de conservation de 1’énergie, de la
masse ou du moment cinétique (nous exposerons par la suite des exemples de telles équations
dérivées comme I’équation de Navier-Stokes ou I’équation de diffusion-advection). Ces équations
sont couplées et leur résolution est particulicrement complexe. Il est alors difficile d’appréhender
simplement les phénomenes physiques en jeu dans le TCD par ce biais. Pourtant, on peut expliquer
les mécanisme en jeu de maniere intuitive.

Molécule de soluté  Molécule de gaz vecteur

Erﬁ:r:_r,in -p ., : " L. w0

- . L #- e :t.
DFB't E}, . . 5 ¥ - . « 1"
Densité p

FIGURE 3.38 — Vue en coupe d’un TCD ot figure I’élément chauffant suspendu et différents para-
metres physiques

Comme le montre la figure 3.38, les molécules de gaz se déplacent autour de I’élément chauf-
fant. Ces molécules permettent alors le transfert de I’énergie thermique apportée par 1’élément
chauffant vers I’extérieur du systeme par deux mécanismes (en sus du rayonnement thermique) :
la conduction thermique, résultant de la collision entre les molécules, et I’advection, résultant de
I’évacuation des molécules du fait du débit volumique () imposé. La température est alors liée aux
caractéristiques physiques du gaz considéré : sa conductivité thermique A\[WW - m~! - K] carac-
térisant sa capacité a conduire la chaleur, sa chaleur spécifique C,[J - K~ - m™?] correspondant
a I’énergie nécessaire a I’augmentation d’un degré pour une volume d’un metre cube de gaz, et sa
densité p[kg - m~3. La densité dépend elle-méme de la pression p et de la température 7" a travers
I’équation des gaz parfaits p = ’% ou R[J - K~' - mol™'] est la constante des gaz parfaits et
M kg - mol~'] est la masse molaire de I’espéce considérée.
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3.3.1.2 Modele thermique simplifié

Malgré sa complexité, le transfert thermique dans les micro-canaux est un domaine tres étu-
dié notamment du fait de ses nombreuses applications dans les systemes de refroidissement
([Liu 2011] chapitre 5). Un modele thermique simplifié de type loi d’Ohm [Brunschwiler 2009,
Kaanta 2011] est particulicrement utilisé dans le but de modéliser les phénomenes en jeu, méme
si celui-ci peut paraitre simpliste car éloigné des équations standard de transport de chaleur. Dans
ce modele, une structure ayant une résistance thermique Ry, [ K .W‘l.mQ] et soumise a une densité
de flux thermique ¢ présente une différence de température entre ses deux extrémités AT[K] telle
que :

AT = Ry, @ (3.12)

avec SO = R(T)i(t)? ou R[] est la résistance électrique de I’élément chauffant, i[A] le courant le
traversant et S' la surface totale de la résistance. La résistance thermique peut étre calculée en fonc-
tion des propriétés de la structure mais également des divers phénomenes de transfert thermique
auxquels elle est soumise : conduction, convection et/ou radiation. Le cas d’un élément chauffant
placé dans un écoulement est illustré en figure 3.39.

Q Tewnt
Rsubs
I — r
La? A AT = Tres — Teat = R ®
Hgaz o Tres Chaleur SP = Ry ]2
“ Rth — (Rsubs+Rfluide)Rlien
\‘ - Rsubst+RfiuidetRiien
sistance Rgaz = Rcm q+ Rcom
Riien Rcond x 1 / A
ITE.K‘I: L Reony o< 1/NU = f(PnUa Qv)\vcva---)

(3.13)
FIGURE 3.39 — Circuit thermique équivalent

L’ élément émet un flux de chaleur dont une partie est transportée par conduction dans le support
de I’élément, 1’autre partie est emportée par le gaz avant d’atteindre le substrat. La résistance
thermique du substrat R,;s est un parametre invariant propre a la géométrie et aux matériaux
du systeme, a I'instar de la résistance de lien Rj;.,, qui modélise les pertes de chaleur a travers
le support de I’élément chauffant. En outre, la résistance thermique du gaz dépend de plusieurs
phénomenes : la conduction et la convection.

La résistance de conduction R, est inversement proportionnelle a la conductivité thermique
du gaz. La résistance de convection dépend quant a elle du nombre de Nusselt Nu, nombre sans
dimension permettant de comparer les échanges par conduction aux échanges par convection au
niveau d’une paroi. Ce nombre est souvent difficile a déterminer en pratique, mais il peut étre
empiriquement évalué comme une fonction des nombres de Reynolds e et de Prandtl Pr, eux
méme étant des fonctions de parametres du gaz tels que de la viscosité j, de la masse volumique
p, de la chaleur spécifique C), la conductivité A ou le débit () ([Hassan 2004] p.188).

En conclusion, ce modele simplificateur permet d’appréhender simplement I’influence des pa-
rametres sur le transfert thermique. Toutefois, il peut étre difficile d’évaluer les expressions des
résistances thermiques, et quand cela est possible, cela est fait empiriquement. Nous nous servi-
rons cependant de ce concept par la suite.
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3.3.2 Conception

Les détecteurs développés dans ces travaux consistent en une puce de Icm par 2cm de coté
contenant un canal microfluidique dans lequel un élément chauffant est placé en contact direct
avec les gaz issus de la colonne (illustration en figure 3.40).

Comme expliqué dans la revue bibliographique, plusieurs approches pour réaliser une telle
structure en technologie MEMS standard, mais le choix s’est porté sur un procédé inspiré des
travaux récents de 1’université du Michigan [Kaanta 2009a], notamment du fait de la portabilité
de leur procédé de fabrication aux infrastructures de I’ESIEE. 1l s’agit d’un résistance chauffante
en platine soutenue par une membrane en oxyde/nitrure, cette derniere étant suspendue au milieu
d’un canal microfluidique. Un deuxiéme €lément chauffant est placé en aval en remplacement du
premier élement en cas de casse de celui-ci, mais également car il est possible d’utiliser ces deux
résistances de maniere combinée afin de réduire I’influence du débit de gaz sur la réponse, comme
démontré dans [Kaanta 2011] (non étudié dans ces travaux).

20

T Imm

i

%

FIGURE 3.40 — Modele 3D et photographie d’un yTCD

Tout comme les colonnes, une premiere version de détecteurs a été congue et a permis le déve-
loppement ultérieur d’une seconde génération de détecteurs améliorés.

3.3.2.1 Niveaux de masques

La fabrication des détecteurs requiert au minimum quatre masques (voir figure 3.41). Le pre-
mier masque ((1) magenta) permet de définir la forme des membranes en oxyde/nitrure supportant
les résistances en platine. Un deuxieéme masque ((2) rouge) est nécessaire pour définir les trous
d’acces au canal en face arriere. Le troisieme masque ((3) bleu) permet de définir par lift-off les
résistances et plots en platine. Un quatrieme masque ((4) gris) permet de définir le canal micro-
fluidique et sert a la fois pour la gravure du silicium (gravure dite "undercut" car le silicium est
gravé en dessous de la membrane) et pour la gravure du verre. Enfin, un masque optionnel (vert)
qui n’a servi que pour la premiere génération de détecteurs permet de définir la zone d’acces aux
plots de contact.

(3) Plot
(4) Canal
. iy
(2) Accés 750um (3)
JJlli:ll..“.l'E,‘rt|..|rE,‘cr.'r.:n:ult 1 — Résistance

{5) (Ouverture verre)

FIGURE 3.41 — Exemple de masques d’un détecteur de premiere génération (gauche) et gros plan
sur les membranes suspendues supportant les résistances (droite)
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3.3.2.2 Premiere génération de détecteurs

La premicre série de détecteurs comprend, sur un méme masque, six couples de mem-
branes/résistances de géométrie différente afin de déterminer la géométrie la plus adaptée au pro-
cédé de fabrication. Ces différentes géométries sont présentées en tableau 3.5.

|

Ref. | Membranes ‘ Trous | Résistances ‘ Structures ‘

|

| Ly (um) [ 1, (um) | Diametre (um) | L, (pm) | I, (um) | |

1 500 120 10 600 20
2 500 120 10 1000 20
3 1000 120 10 2000 20
4 500 120 30 750 20
5 1000 120 30 1500 20
6 700 120 >70 2000 20

TABLE 3.5 — Structures figurant dans la premiere série de détecteurs, ou L,, et [,,, sont la longueur
et la largeur des membranes, et L, et [, sont la longueur (sur la membrane) et la largeur des

résistances, respectivement.

Cette premiere série de détecteurs n’a pas été exploitée mais cela a permis la mise au point du
procédé de fabrication et I’amélioration des géométries de la seconde génération de détecteurs a

partir des observations suivantes :

Des fuites sont apparues sur les c6tés du canal microfluidique du fait de la proximité des
plots de contact électrique avec le canal microfluidique (3.42 gauche). Les plots de contact
ont dii étre repoussés sur les bords de la puce.

La fabrication du cap6t en verre dont certaines parties €taient intégralement gravées s’est
avérée lourde et non nécessaire. De plus, les irrégularités de surface étaient responsables
de zones de décohésion du verre. En conséquence, un collage adhésif plutdt qu’anodique a
été adopté et la gravure entiere du substrat en verre pour accéder aux plots de contact a été
remplacée par une simple découpe a la scie (cela enleve de plus un niveau de masque).

Des trous de membranes trop petits ont rendu difficile la libération de certaines structures.
Par exemple, sur la figure 3.42 milieu ou la zone sombre est une zone gravée sous la mem-
brane, on constate une gravure insuffisante. A contrario, des trous trops larges et une zone
d’ancrage trop étroite ont mené a une libération trop importante de la structure (3.42 droite).
En conséquence, des trous de taille moyenne ont été choisis et la zone d’ancrage de la mem-
brane a été élargie.
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FIGURE 3.42 — Défauts constatés sur la premiere série de détecteurs

De plus, afin d’améliorer la précision de la mesure, deux électrodes par résistance ont été
rajoutées afin de permettre une mesure 4-pointes.

3.3.2.3 Seconde génération de détecteurs

Une seconde génération de détecteurs a ensuite €t€ mise au point. De nouveaux masques ont
été édités sous Coventor par utilisation d’un script en langage TCL-Tk (CAO paramétrique) de
maniere a pouvoir facilement modifier certains parametres comme la longueur des résistances ou
divers espacements sans devoir modifier les dessins de masques manuellement.

Ces détecteurs de seconde génération ont bénéficié des améliorations mentionnées dans la sec-
tion précédente, et ils présentent uniquement des structures a trous de membrane moyens et des
résistances en forme de "W" similaires aux structures 4 et 5 de la figure 3.5.

3.3.3 Connectique microfluidique

La connectique microfluidique des détecteurs est assurée par un manifold dont le principe est
analogue a celui utilisé pour les colonnes. La puce est cablée a un circuit imprimé (PCB) enserrant

celle-ci, ce qui permet un acces aisé aux contacts électriques par des cables électriques standard
(figure 3.43).

Cablage
v Détecteur

CoRnec¢teur
conique "

Manifold “

FIGURE 3.43 — Systeme de connectique fluidique et électrique du détecteur
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3.3.4 Fabrication

Le procédé de fabrication final des détecteurs est résumé dans le tableau 3.6 et en figure 3.44.
A noter que plusieurs tests préliminaires ont été effectués de maniere a déterminer les épaisseurs
d’oxyde et de nitrure a déposer afin d’obtenir une membrane sans contraintes en compression ou
en extension. Cette opération a été nécessaire afin d’empécher la structure de plier ou de casser
une fois celle-ci libérée par gravure "undercut". En outre, 1’épaisseur de dépot de titane/platine
a été calculée de maniere a ce que la résistance d’un élément chauffant soit de 1’ordre de 50¢2 a
température ambiante.
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| SILICIUM |
’ Etape ‘ Procédé Description ‘
0 Plaquette initiale | Plaquette de silicium <100> dopé P, 390m d’épaisseur, polissage
double face.
1 Oxydation Croissance thermique de Si02 300nm en double face.
2 Dépot Nitrure Dépot de nitrure Si3N4 par PECVD 400nm.
3 Dépot Oxyde Dépot d’oxyde Si02 par PECVD 300nm.
4 Dépot Al Pulvérisation d’aluminium 500nm en face avant. Couche servant
de masque lors de la gravure de 1’oxyde/nitrure.
5-6 PL1 et gravure Al | Photolithographie et gravure liquide de I’aluminium pour définir
la géométrie des membranes.
7-9 Gravures oxydes | Gravures de la couche S102/Si3N4/S102 (plasma CHF3 et SF6
et nitrure pour I’oxyde), RIE SF6 pour le nitrure.
10-12 | PL2 et DRIE Photolithographie face arriere pour 1’ouverture des trous et gra-
vure de I’oxyde par DRIE.
8-9 DRIE Apres retrait des couches de résine (acétone et plasma oxygene),
gravure SiO2 par DRIE en face avant.
13-16 | Dépot Al, PL2 et | Pulvérisation d’aluminium 500nm face arriere, photolithographie
gravure et gravure liquide de 1’aluminium.
17-18 | Gravure DRIE Nettoyage de la résine par acétone et gravure profonde du silicium
en face arriere, 250m environ.
19 Gravure Al Retrait chimique des couches d’aluminium par bain d’attaque.
20-24 | Lift-off Ti/Pt Dépdt des résistances et des contacts par lift-off en face avant (Ti
100nm, Pt 150nm)
25-26 | PL1 Photolitographie du masque 1 pour protéger les structures
(oxyde/nitrure et métal).
27 Gravure RIE Gravure anisotrope sur silicium pour libérer les structures suspen-
dues et former le canal.
28 Gravure résine Retrait de la résine de protection par gravure plasma O2. Cette
étape libere les structures.
VERRE
29 Plaquette initiale | Wafer en verre borosilicate, épaisseur 500m
30- Dépot Cr/Au Pulvérisation faces avant et arriere d’or (400nm) sur accroche en
31(- chrome (200nm) pour masquage lors de 1’attaque du verre. Le dé-
33) pot de plusieurs couches permet d’améliorer le masquage.
34-36 | PL4 et attaque | Apres protection de la face avant par de la résine, photolithogra-
Au/Cr phie face arriere du canal et gravure liquide des couches de Au/Cr
37 Gravure verre Gravure du verre au HF 50%
38 Gravure Au/Cr Retrait des couches protectrices en or sur chrome.
39 Découpe capots | Les capots sont découpés en enlevant une marge pour pouvoir ac-
céder aux contacts électriques.
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| VERRE ET SILICIUM |
| Etape | Procédé Description |
40 Collage Soudure adhésive individuelle des capots sur le wafer de silicium
et recuit par UV
41 Découpe Découpe des détecteurs

TABLE 3.6 — Description des étapes de fabrication d’une série de détecteurs. Ce tableau est a lire
en parallele avec la figure 3.44

I wh b § I

© . 8i BN 8i02 | Si3N4 BN Al Au Cr I Ti/Pt Verre

FIGURE 3.44 — Principales étapes du "process flow" des détecteurs
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3.3.5 Conditionnement électronique
3.3.5.1 Mesure de température et méthode quatre-pointes

Le fonctionnement d’un TCD est fondé sur la mesure de la température de 1’élément chauffant
en platine suspendu au milieu du canal microfluidique. La résistivivité électrique des métaux est,
loin du zéro absolu, une fonction croissante de la température puisque 1’agitation thermique aug-
mente les intéractions entre les atomes du réseau cristallin du métal et les électrons s’y déplacant,
diminuant la mobilité de ces derniers.

Le platine possede en particulier la propriété de voir

. sa résistivité varier quasi-linéairement en fonction de

la température (équation 3.14), et ce dans une large
gamme, ce qui n’est pas le cas de tous les métaux (fi-
gure 3.45). La résistance d’un élément chauffant de pla-
tine ayant une résistance Ry a 7' = 0°C' suit alors la

L relation :

‘ R(T) =~ Ro(1 + oT) (3.14)
FIGURE 3.45 — Exemples de caractéris- Le platine présente de plus une bonne sensibilité
tiques pour 3 métaux [Liptdk 2000] al’C _1], terme propre au matériau, dont une valeur éle-

vée est préférable pour des applications de détection. C’est pour cela que le platine est utilisé dans
la plupart des sondes de températures appelées RTD (Resistance Temperature Detector) dont la
norme la plus courante est la norme Pt100 (R, = 10052).

La mesure quatre-pointes est une méthode de mesure de résistance électrique qui permet,
contrairement a une mesure directe, de ne pas tenir compte des résistances parasites de la connec-
tique. Cela permet de connaitre précisément la résistance de 1’élément que I’on souhaite mesurer
(Rrrp en figure 3.46).

Comme son nom I’indique, cette mé-
thode emploie quatre électrodes : deux

v
électrodes (1 et 3) permettent I’injection e

5@

/J;:c: nta cts

FIGURE 3.46 — Principe de mesure 4-pointes

d’un courant connu, tandis que les autres (2
et 4) permettent la mesure de la différence
de potentiel précisément aux bornes de
I’élément suspendu. La haute impédance

d’entrée de 1’appareil de mesure de tension
(voltmetre ou carte d’acquisition) permet
de mesurer précisément la tension Vgzpp
aux bornes de I’élément RTD car aucun courant ne circule au travers des résistances 2 et 4. La
résistance Rprp est ainsi calculée a partir de la loi d’Ohm :

Rurn = VRIT D (3.15)

La température peut donc étre directement déduite, en combinant les équations 3.14 et 3.15,
par la relation affine :

-t (VRTD — 1) (3.16)
(e}
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3.3.5.2 Calibration thermique de I’élément chauffant

Les parametres thermiques « et Ry sont déterminés par calibration de 1’élément chauffant.
L’ opération consiste a placer le détecteur dans

sg{ ® Résistance une étuve a température programmée, et a rele-
ELl Linear fit o -~ ver la valeur de la résistance par mesure quatre-
@ L - pointes une fois celle-ci stabilisée. La figure 3.47
o " - v montre une coubre de calibration d’un détecteur.
é 551 L o y=0,132T+49,819 La valeur a I’origine est 7y, égale 2 49,819 Q2 pour
Beal - - ce détecteur. Le coefficient o de 1I’équation 3.14
N est également déduit de la courbe de régression et
35 30 35 40 45 S0 55 60  yaut:
Température (°C) 0,132 —0,0026°C"!
49 819

FIGURE 3.47 — Courbe de calibration de 1’élé-
ment chauffant d’un détecteur

N

Idéalement, la caractérisation est a faire pour
chaque détecteur car ceux-ci présentent une résis-
tance I?y variable en fonction de leur emplacement sur la plaquette de silicium lors de leur fabri-
cation. En effet, les dépdts par pulvérisation ne sont généralement pas uniformes sur toute la pla-
quette. Le coefficient o est quant a lui une propriété du matériau. Cependant, comme la résistance
est composée d’une bi-couche métallique titane/platine, des variations d’épaisseurs respectives de
ces couches peuvent entrainer des fluctuations du coefficient «.

3.3.5.3 Mode courant constant

Un premier mode de détection consiste a injec- Source de courant & partir
ter un courant constant / dans 1’élément chauffant, -~ d'un régulateur de tension
et a mesurer en retour les variations de résistance 4 it |

Rrrp(t) de ce dernier. .

| = =5
|1
All+ |

' 1|II"'Irref

En pratique, la source de courant stabilisée uti-
lisée est obtenue par I’utilisation d’un régulateur de
tension LM317 (voir figure 3.48) dont on peut régler
le courant de sortie a I’aide d’une résistance ajustable. L R

|
All-

R2

Le courant I est alors mesuré grace a une résistance "Lt/ |

I
I
1
I
I
.‘HZ* |
| Ve
Vier €t placée en série avec le détecteur. On déduit (détecteur)! <+ 3 :
I
|

alors la température par la relation : |

1

I

I

I

I

I

I

}

e . : : I
de référence R,.; connue, dont on mesure la tension Remolt) - I
I

'
| AlZ-

L -

R4 =

1 Rref | | Carte
T=—+4YV _ 3.17
a + Verp (QROVTef> ( ) | d'acquisition

La résistance R,.; est une résistance de puis- FIGURE 3.48 — Schéma électronique du mode
sance, de maniere a ce que sa valeur ne soit pas af- courant constant
fectée par une variation de sa température.

Ce mode de fonctionnement a 1’avantage d’étre facile a mettre en oeuvre. Cependant, sa ré-
ponse est limitée par la constante de temps thermique du détecteur. De plus, I'utilisation d’un cou-
rant constant comporte le risque d’entrainer une surchauffe de 1I’élément chauffant si la conductivité
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du gaz est trop faible. Cela peut mener a la rupture de la membrane ou a la fusion de la résistance
chauffante, qui agit alors comme un fusible.

3.3.54 Mode température constante

Il est également possible d’utiliser le détecteur en mode température constante. Cette fois, le
circuit électronique est un circuit d’asservissement qui module le courant injecté dans 1’élément
chauffant de maniere a maintenir sa température constante quel que soit son environnement. Ce
courant est alors la grandeur d’intérét puisque ses variations indiquent un changement de débit ou
de nature du gaz environnant.

Le circuit d’asservissement pour ce type de circuit se base généralement sur un pont de Wheats-
tone [Cruz 2007], mais ce type de circuit ne permet pas de tirer parti de la mesure quatre-pointes.
De ce fait, un circuit original a été développé (figure 3.49). Ce circuit maintient la résistance de
I’élément chauffant égale a une résistance de référence par comparaison de la chute de tension
apparaissant aux bornes de ces deux éléments. Il est composé des étages suivants :

e Une résistance de référence (variable) 2.0, €St placée en série avec la résistance du dé-
tecteur Rrrp. Ces résistances sont traversées par le courant de rétroaction (t).

e Un second étage permet d’effectuer la soustraction analogique des tensions aux bornes des
deux résistances. Cette opération est effectuée par le biais d’amplificateurs différentiels
d’instrumentation AD620 a gain unitaire. Ces amplificateurs présentent un faible bruit et
un haut taux de réjection du mode commun (CMRR) permettant une comparaison fiable
malgré I’ offset élevé des potentiels aux bornes de la résistance de référence.

e Un amplificateur opérationnel compare a z€ro le signal issu du soustracteur. Si ce signal
s’écarte de cette valeur (ce qui est a priori le cas lors de I'initialisation du systeme) 1’am-
plificateur sature, ce qui induit le courant de rétroaction. Si ce courant est suffisant pour que
la résistance de 1’élément chauffant atteigne la résistance de référence (Rrrp = Ryef tots
alors I’amplificateur passe en mode linéaire et le courant de rétroaction est tel qu’il impose
I’équilibre thermique dans le détecteur.

e Un filtre passe-bas du premier ordre permet de filtrer les perturbations hautes-fréquences
perturbant la rétroaction. La fréquence de coupure du filtre a été réglée a 45Hz. Ce filtre
impose une limitation au niveau du temps de réponse de 1’électronique, ce qui peut empécher
la détection de pics de gaz de faible largeur. Cependant, le systeme s’est avéré inutilisable
sans implémentation de ce filtre.

e Enfin, un étage suiveur permet de découpler le filtre de maniere a ce que celui-ci ait une ré-
sistance de charge de haute impédance. Sa fréquence de coupure n’est alors pas affectée par
les variations des résistances R, .+ €t RRprp en amont. Ce suiveur utilise un amplificateur
opérationel (TS922) rail-to-rail capable de délivrer un fort courant (jusqu'a 80mA), ce qui
prévient a priori tout phénomene de saturation.

La mesure du courant se fait alors par I'intermédiaire de la résistance fixe ?,.y, de maniére ana-
logue au mode courant constant.
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FIGURE 3.49 — Schéma électronique du détecteur a température constante

Ce mode de fonctionnement, bien que nécessitant un circuit plus compliqué que le mode a
courant constant, a I’avantage de ne pas €tre limité par les constantes de temps thermiques du
détecteur tout en étant plus sir. Il est de plus réputé plus sensible que le mode courant continu, du
moins dans le cas d’un circuit de régulation basé sur un pont de Wheatstone [Kaanta 2009b].

3.3.6 Linéarité du détecteur : réponse en concentration

Afin de mesurer la réponse du détecteur en fonction de la concentration en soluté du gaz échan-
tillon, la variation de température (en mode courant constant) ou de courant (en mode température
constante) a été mesurée pour plusieurs concentrations de soluté, a débit constant.

Avant toute mesure, une solution d’éthanol dilué dans 1’air est préparée a partir d’'un mélange
de référence de concentration ¢y = 85ppm. Cette dilution est préparée en prélevant un volume
vref donné du mélange de référence dans une seringue étanche aux gaz, puis en ajoutant de I’air a
ce volume jusqu’a ce que le volume total contenu dans la seringue soit de v, = 5m L. La seringue
contient alors un mélange d’éthanol dans 1’air de concentration cpe :

Conel = Crof - (3.18)
Utot
La seringue est ensuite connectée a un pousse-seringue réglé pour imposer un débit de
0,6mL/min. Ce débit a été choisi car il représente le débit moyen que 1’on peut obtenir avec
la micro-pompe et une colonne de Sm. Enfin, la seringue est connectée a I’entrée du détecteur par
un capillaire en PEEK de diametre externe 1/32".

Le protocole de mesure se déroule ensuite ainsi, ou chaque numéro correspond a une phase de

la figure 3.50 (gauche) :
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1. Le pousse seringue est mis en marche. L’échantillon pousse alors I’air présent dans le ca-
pillaire et le détecteur, ce qui modifie le signal du détecteur du fait du changement de débit.
Le mélange d’éthanol parvient ensuite au détecteur, ce qui crée une discontinuité du signal,
jusqu’a ce qu’une zone d’équilibre soit atteinte.

2. Le pousse seringue est arrété. Le débit devient alors nul et, en conséquence, le signal change
soudainement de valeur. Le détecteur contient alors du mélange d’éthanol. Pendant ce temps,
on purge la seringue et on la remplit d’air exempt d’éthanol.

3. Le pousse seringue est a nouveau remis en marche. L’échantillon présent dans le capillaire
est poussé par 1’air contenu dans la seringue. Le signal tend a retrouver la valeur qu’il avait
a la fin de I’étape 1. Cependant, I’air parvient au détecteur et I’échantillon est ainsi comple-
tement chassé. Le signal bascule alors vers une valeur d’équilibre.

4. Le pousse-seringue est arrété et le systeme retrouve ainsi son état d’équilibre initial.

La grandeur d’intérét est alors la différence de température ou de courant (A en figure 3.50)
entre les états d’équilibre lorsque seul 1’échantillon (phase 1) et seul I’air (phase 3) sont injectés.
Enfin, on compare cette différence a 1’écart type du bruit (mesure RMS) afin d’obtenir le rapport
signal sur bruit (SNR). Le SNR est une nombre sans dimension permettant de comparer une gran-
deur au bruit du signal. Ainsi, plus le SNR est grand, meilleure est la sensibilité. Cette notion sera
largement développée en deuxieme partie de cette these.

B T constant 250°C
20 880 4 1 2 3 4 1209 o 7 coneten 150 -
100 & | constant 250°C .
R I * 1constanti50°C i "
e gg | L= Fitlinéaire ,f’::'!-f
Ez-:ua'-:u- IEEI ,'f.l'; .
=B % ] A .«”’J:
@ 203885 404 e | .
= e S
8 20,860 20 4 v v’
20555 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T
0 20 40 &0 20 100 120 140 180 130 200 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Temps (s) Concentration (ppm)

FIGURE 3.50 — Exemple de courbe de mesure de sensibilité a la concentration en éthanol en mode
température constante (gauche) et courbes de sensibilité obtenue pour deux températures en mode
courant constant et température constante (droite). La phase 1 a 4 sont explicités dans le texte.

La figure 3.50 représente les SNR obtenus pour différentes concentrations d’éthanol, pour les
modes courant constant et température constante, et pour des températures de 1’élément chauffant
du détecteur de 150°C et 250°C a I’équilibre.

On remarque en premier lieu la bonne linéarité de ces mesures, puisque tous les coefficients R>
des régressions linéaires sont supérieurs a 0,99. C’est une caractéristique particulierement impor-
tante, notamment pour le bon fonctionnement des techniques d’injection multiples développées en
deuxieme partie.

On remarque également que la sensibilité tend a croitre avec la température du détecteur. Cette
caractéristique se comprend facilement de maniere intuitive.
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Pour une température de 250°C, le mode courant constant est plus sensible que le mode tem-
pérature constante. Ce résultat est en réalité di a la présence d’un bruit parasite particulicrement
important en mode température constante le jour de la mesure. Le circuit électronique utilisé était
en effet implémenté sur une plaque de test particulierement soumise aux perturbations extérieures.
Dans d’autres circonstances ou le bruit de mesure était manifestement moins important, il a été
vérifié que le mode température constante permet des mesures plus sensibles que le mode courant
constant tout comme cela a été vérifié dans [Kaanta 2009b] et [ Wittebrood 1972].

On note de plus que les droites de régression des mesures a 250°C se prolongent jusqu’a 1’axe
des ordonnées avant de couper I’axe des abscisses. Cela implique plusieurs possibilités : soit il
existe une non-linéarité de la réponse pour de faibles concentrations, soit la mesure n’est pas suf-
fisamment précise. On peut cependant s’avancer sur le fait que la sensibilité du détecteur, pour
I’éthanol, est au moins de 1’ordre du ppm (Sppm a 150°C obtenus en prolongeant les droites de
régression sur 1’axe des abscisses) , ce qui correspond a I’état de 1’art [Kaanta 2009a].

Enfin, lors de leur utilisation en chromatographie, les concentrations des solutés débouchant
de la colonne sont moindres par rapport a leur concentration réelle lors de leur injection. Ceci est
da aux phénomenes de diffusion et de rétention ayant lieu dans la colonne. La réelle sensibilité de
détection est alors a déterminer en utilisant le systeme de chromatographie complet.

3.3.7 Sensibilité au débit

Nous avons montré précédemment que la réponse du détecteur est une fonction du débit. Lors
d’une analyse, le débit doit étre le plus stable possible afin que les variations de signal soient
uniquement diies aux variations de la nature du gaz traversant le détecteur. Nous verrons dans cette
partie dans quelle mesure le débit influence la réponse du détecteur.

Afin de mesurer cette dépendance, un montage

2254 ——Cc-omumn gy permettant d’imposer un débit d’air par I’ utilisation

. —a— Q=03mLimh : : .. , . .

200 o gegemimm |00 W ; d’une pompe a vide placée en sortie du détecteur a
— 1754 —»— @=0.9mL/min i sz 1 o 21 ¢ PN .
= R haa—— | été utilisé€. Le débit est calculé a partir de la mesure

150 . : 1
E. 25 ] s de la différence de pression au niveau du systeme
+ 100 T connaissant sa résistance hydrodynamique (équa-
@ = . N e L
S T : £ tion 3.4). Un tel systeme est utilisé et sera décrit en
o 504 ! Efc; L. .
O ,:] : g détail plus loin.

"= 1 = — — P .
0.0 . , _ ITETemperamre [C) 3 La figure 3.51 représente la relation entre la
O 50 100 150 200 250 300 . s o1z
Température (°C) température de 1’élément chauffant et le courant

le traversant, a I’équilibre, pour différents débits
FIGURE 3.51 — Courant d’équilibre en fonc- d’air. Comme le suggerent les équations 3.12 et
tion de la température pour différents débits, 3.14, le courant I[A] et la température T[°C] ont
et vue détaillée sur les dernieres valeurs per- une relation quasi-parabolique (car « est petit) :
mettant de voir I’'influence du débit

T - Text

I
"\ RnRo(1 + aT)

(3.19)

dans la mesure ou la température a une influence négligeable sur la résistance thermique. Cette
tendance est vérifiée par les mesures. En effet, une régression parabolique permet d’obtenir un
coefficient de détermination R? supérieur a 0,997 pour les quatre débits.
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On remarque également que le débit n’a pas d’influence majeure sur le courant puisque les
courbes obtenues pour les quatre débits semblent se superposer (inset de la figure 3.51). Cepen-
dant, les variations de température ou de courant induites par les solutés sont également de faible
amplitude, et une variation de débit peut tout-a-fait é&tre confondue avec un pic de détection. Les
parties suivantes proposent de détailler I’influence du débit dans le cas du mode courant constant
et du mode température constante.

3.3.7.1 Mesures en mode courant constant

La figure 3.52 présente un exemple de courbe de mesure effectuée en mode courant constant,
dans laquelle le débit a été augmenté progressivement. La température correspondante est alors
relevée pour différentes valeurs du débit. On note que le courant est particulierement stable quel
que soit le débit.

(mA) (°C) (mbar)
15,0004 — 1608

i Courant (mA) [
= nnne ] - . L
1£.0002 Température (°C) eoe [ 400
15,0000 | Pression (mbar) | L

1 L1804 |
14,8598 | | =00
14,9998 1802

. - - z00
14,5994 —180.0
14,5552 I

i — 183,85 - 100
14,5850 | L i

- 153,8

14,8988 -0
149986 +— @17 —7———F——F——F———F————— 1524 |

0 20 40 &0 B0 100 120 140 180

Temps (s)

FIGURE 3.52 — Courbe de mesure de sensibilité au débit en mode courant constant représentant
I’evolution du courant, de la température et de la pressione fonction du temps. La pression est le
parametre commandable.

La variation relative de température en fonction du débit est présentée en figure 3.53 pour
différentes valeurs de courant d’équilibre, dans le cas ou le gaz vecteur est introduit par surpression
en amont du détecteur et dans le cas ot il est introduit par aspiration. On observe que la température
tend a diminuer dans le premier cas alors qu’elle augmente dans le second. On en déduit que dans
cette gamme de pression de jauge observée (de -400mbar a 400mbar) la résistance thermique
(voir figure 3.39) est une fonction croissante de la pression. De plus, dans le cas ou la pression
est inférieure a la pression atmosphérique, la sensibilité au débit est d’autant plus grande que le
courant injecté dans 1’élément chauffant est grand.
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FIGURE 3.53 — Sensibilité au débit en mode courant constant pour différents courants, 1’air étant
injecté par supression (gauche) ou par aspiration (droite)

Remarque: La conductivité thermique d’un gaz est indépendante de la pression tant que le
parcours moyen des molécules est inférieur aux dimensions du canal ([Kittel 1980] page 402).
Ceci ne se produit qu’a de basses pressions qui ne sont pas atteintes ici. On peut donc supposer
que la conductivité thermique d’un soluté reste la méme que 1’on soit en surpression ol en sous-
pression. Ainsi les considérations sur la linéarité du détecteur (section 3.3.6) restent valables en
régime dépressionnaire bien que les essais de linéarité aient été faits en supression (par injection).
Il en est de méme pour la viscosité ([Kittel 1980] page 403).

3.3.7.2 Mesure en mode température constante

La méthode de mesure de I’influence du débit sur le courant en mode température constante
est analogue a la méthode utilisée en mode courant constant. On remarque cependant sur la figure
3.54 une faible variation de la température en fonction du débit. En mode température constante,
la témpérature semble donc plus instable que le courant en mode courant constant. Ces variations
sont cependant minimes, de 1’ordre de deux centiemes de dégrés pour un différentiel de débit de
plus d’un millilitre par minute.
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FIGURE 3.54 — Courbe de mesure de sensibilité au débit en mode température constante, en dé-
pression

On observe que le courant est une fonction décroissante du débit (en dépression). Cela est en
accord avec les observations en mode courant constant.
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FIGURE 3.55 — Sensibilité au débiten  que le mode courant constant puisque celui-ci atteint
mode température constante, en dé- (6% de variation a 250°C (figure 3.55) et 1,2mL/min

pression. Evolution du courant, de la  contre 1% pour le mode courant constant.

température du TCD et de la pression En conclusion, le mode température constante
au court du temps. Le parametre ré-  semble plus adapté que le mode courant constant car
glable est la pression. il est moins sensible aux variations de débit. De plus,

bien qu’il soit souhaitable de se placer a une tempéra-
ture de détection élevée afin d’améliorer la sensibilité du détecteur, la mesure en sera d’autant plus
sensible aux variations de pression. Il est donc important de contrdler au mieux le débit de gaz
vecteur afin d’éviter des fluctuations incontrdlées du signal.

3.3.7.3 Influence de la nature du gaz vecteur

Dans le cadre de cette étude, 1’utilisation de I’hélium n’est pas envisageable, mais nous avons
tout de méme souhaité évaluer quelle serait la sensibilité du systeme en cas d’utilisation de ce gaz
vecteur pour d’autres applications.
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FIGURE 3.56 — Sensibilité avec gaz vecteur hélium en mode température constante a T=200°C :
influence de la pression sur le courant (gauche) et comparaison au gaz vecteur air (droite)

Il apparait en figure 3.56 que I’utilisation d’hélium rend le systéme particulierement sensible
aux variations de débit. En effet, on voit nettement sur le graphe de gauche qu’en mode température
constante le courant tend a suivre les variations de pression et donc de débit. On remarque de plus
que le courant nécessaire pour imposer une température de 200°C est d’environ 37,5mA contre
17,5mA pour I'air. Cette différence s’explique par le fait que I’hélium présente une plus grande
conductivité thermique que 1’air (A\g, = 152,0mW.m L. K=t > X\, = 23, 4mW.m L. K1, a
température ambiante). De plus, la diffusivité thermique D (ot D = \/(pC,), caractérisant sa
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facilité a transmettre un front de température) de I’hélium est plus élevée d’un ordre de grandeur
(D(helium) = 190mm?.s71, D(air) = 19mm?*.s™).

Enfin, on remarque sur la figure 3.56 qu’a un débit de 1mL/min, I’hélium induit une variation
de courant environ 7 fois supérieure que la variation de courant induite par 1’ air.

En conclusion, il apparait que I’hélium, du fait se ses propriétés thermiques particulieres, pour-
raient offrir une sensibilité accrue au détecteur. Cette propriété est bien connue en chromatographie
ou I’hélium est de ce fait souvent utilisé comme gaz vecteur.

Enfin, ce détecteur pourrait étre utilisé a d’autres fins que la détection de gaz. Il serait en effet
possible de 1’utiliser comme débimetre, mais également comme un instrument permettant I’étude
de certaines propriétés physiques de fluides, en conjonction avec des systemes microfluidiques par
exemple.



CHAPITRE 4
Elaboration d’un systeme complet de
micro-chromatographie

A partir des objectifs décrits en section 1.4 et des éléments micro-usinés présentés précédem-
ment, un systeme de micro-chromatographie complet a été développé. Nous présenterons dans ce
chapitre les éléments constitutifs ainsi que des résultats de caractérisation de ce systeme.

4.1 Eléments du systeme

Le systeme de micro-chromatographie développé est présenté schématiquement en figure 4.1.

Acque:iltmn | | Interface
utilisateur
Injecteur | commande
{mlcmvanne}_ei'/' Capteur de R
—— | pressiondiff. -1l
L -:

; : P,
. 5 vide
m Microvanne -—L—i-—ﬂ'c?mnne_de = Det:_acte_ur - Pompe [
séparation (+ circuit)

FIGURE 4.1 — Schéma de fonctionnement du systeme de micro-chromatographie développé dans
ces travaux

Une photographie de ce systeme est également présentée en figure 4.2 sur lequel apparaissent
les éléments suivants :

1. Systeme d’injection. Ce systeme d’injection, décrit précédemment en figure 1.4, est consti-
tué de deux électrovannes électrostatiques The Lee Company INKX ayant un volume d’in-
terne de 10 L. Les deux vannes sont utilisées en opposition : lorsque la vanne controlant le
gaz vecteur est ouverte (position par défaut) la vanne de controle de 1’échantillon est fermée,
et inversement avec de maintenir un débit constant. Le volume d’échantillon injecté v; [ L]
est contrdlé par le temps d’ouverture ¢,[ms] de la vanne d’échantillon et le débit Q[m L /min]

selon la relation :
v; = 60,0 “4.1)
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. Micro-colonne de séparation. De famille C2 (voir tableau 3.1). Le gaz vecteur (air) et le

gaz échantillon sont injectés par deux entrées différentes et la troisiéme entrée est bouchée.

. Capteur de pression différentielle. Ce capteur (Freescale MPX5100DP 115Pa) mesure la

différence de pression entre I’amont de la colonne de séparation (sur la ligne d’air) et en
aval du détecteur. Cela permet d’estimer le débit total dans le systeme apres une étape de
calibration permettant d’évaluer la résistance hydrodynamique du systeme.

. Micro détecteur TCD. Le détecteur est branché au circuit électronique ainsi qu’a la carte

d’acquisition.

. Mini-pompe. Une pompe a vide a membrane Xavitech V200, controlée en tension continue

(de 0 2 24V), permet d’imposer un vide jusqu’a 450mbar.

. Volume tampon. Ce volume placé en aval de la pompe permet d’absorber les fluctuations

régulieres de pression dies au fait que la pompe fonctionne grice au mouvement rotatif
d’un élément qui compresse périodiquement une membrane. 11 agit ainsi comme un filtre qui
permet de stabiliser le débit de gaz vecteur.

. L’échantillon. L’échantillon est connecté en amont. Cet échantillon peut étre obtenu par

évaporation d’un solvant présent dans une fiole (comme dans la figure 4.2, soit pas connexion

d’un sac de prélevement (type sacs en Tedlar).

FIGURE 4.2 — Photographie du systéme de micro-chromatographie complet. Les chiffres font ré-

férence aux étapes du texte ci-dessus

A ces éléments s’ajoute la connectique fluidique. Les capillaires permettant le transport de gaz

depuis la colonne jusqu’au détecteur sont des capillaires en PEEK (polymere relativement inerte)
de diametre externe 1/32” et de diametre interne 500um. Ces capillaires sont raccourcis dans la
mesure du possible afin d’éviter un élargissement inutile des pics des séparation par diffusion

réelle, et par diffusion de Taylor [Taylor 1953]. Les tubes utilisés par ailleurs sont des tuyaux en
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matériau souple ayant un large diametre intérieur. Le raccord de ces tubes se fait par I’intermédiaire
d’aiguilles de seringue au diametre adapté. Enfin, des filtres a particules de diametre supérieur a
1um sont placées au niveau des entrées d’air.

4.2 Interface de controle

Afin de gérer les signaux issus du systeme (capteur de pression et circuit du détecteur) et
de controler I'injecteur, une interface graphique a été¢ développée. Les signaux analogiques étant
convertis en signaux numériques grace a une carte d’acquisition (National Intrument), I’interface
a été programmée en language C a I’aide du logiciel LabWindows/CVI qui integre les librairies
DAQmX permettant la gestion des cartes National Instument.

L’interface est représentée en figure 4.3.
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FIGURE 4.3 — Interface de controle/commande du systeme de micro-chromatographie ou appa-
raissent des pics de détection en mode température constante

L’interface comprend les sections suivantes :

1. Gestion des entrée/sorties Cette partie permet de définir les parametres d’entrées/sorties
de la carte d’acquisition (canaux, gamme de tension, fréquence d’échantillonnage, nombre
d’échantillons) ainsi que de controler I’injecteur en définissant un temps d’injection.

2. Parametres du systéme. Cette section permet de régler les parametres du systeme, tels que
la résistance de référence R,.y, le coefficient de température «, la résistance Ry, le coef-
ficient de calibration ap et ’offset Vpy du capteur pression ainsi que la résistance hydro-
dynamique Ry du systeme. Cette section comprend également les valeurs instantanées de
diverses grandeurs déduites a partir de la mesure et des parametres : courant / traversant le
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détecteur, résistance Rrrp du détecteur, température 7" du TCD, pression A P mesurée par
le capteur et débit () correspondant.

. Signaux mesurés a chaque pas de temps. Cette section affiche en temps réel les signaux

mesurés par la carte d’acquisition. Ce signaux sont, de haut en bas, la tension Vrrp au bornes
de I’élément chauffant du détecteur, la tension V,..; aux bornes de la résistance de référence
et la tension V), issue du capteur de pression.

La carte d’acquisition est réglée (en section 1 de I’interface) de maniere a acquérir en continu
N, échantillons a une fréquence d’échantillonnage f..,. La moyenne de ces signaux est
ensuite calculée. Cela réduit la période d’échantillonage globale a une durée At telle que :

N,
At — ech
fech

4.2)

Cette opération de moyennage est nécessaire pour deux raisons. Cela permet de laisser le
temps au logiciel de calculer les différentes grandeurs déduites de ces signaux et de gérer
I’affichage ainsi que les interactions de 1’ utilisateur pendant que la carte d’acquisition effec-
tue une nouvelle mesure (elle enregistre les données en interne avant de les communiquer au
programme). De plus, cela permet d’effectuer un filtrage numérique passe-bas qui élimine le
bruit de mesure haute-fréquence.

La mesure est effectuée de maniere différentielle, ¢’est-a-dire qu’une tension est déduite a
travers la mesure séparée de deux potentiels comparés a la masse de la carte d’acquisition.
Une mesure de tension utilise ainsi deux entrées analogiques.

. Evolution des grandeurs d’intérét. Enfin, cette derniere section de I’interface affiche 1’évo-

lution temporelle des grandeurs d’intérét a chaque pas de temps : le courant 7, la température
T ainsi que la pression différentielle A P. Ces trois valeurs sont déduites a partir des valeurs
moyennées de Vpip, Vyer et Vp :

‘/ref
J = L 4.3
o (4.3)
1 Rref
T=—=+Varp [ —L 4.4
a+ RTD (OéRovref) 4.4)
AP = Oép(Vp — Vpo) (45)

4.3 Calibration du débit

Le débit est estimé grace a une mesure de pression entre I’entrée de la colonne et la sortie du

détecteur. On rappelle que la relation entre le débit volumique et la pression est de proportionnalité
(équation 3.4) dans le cas d’un écoulement laminaire comme c’est le cas ici. Le coefficient de

proportionnalité est la résistance hydrodynamique Ry que 1’on propose de mesurer.
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FIGURE 4.4 — Montage utilisé pour mesurer la résistance hydrodynamique du systéme

Le montage utilisé pour mesurer la relation entre débit et pression est décrit en figure 4.4. On
connecte la sortie du détecteur a un réservoir étanche rempli d’eau a mi-hauteur. Un tube plongé
dans I’eau de ce réservoir débouche dans un récipient posé sur une balance. On injecte de I’air en
entrée de la colonne qui transmet alors une pression sur le volume d’eau en aval du systeme. L’eau
s’écoule ainsi dans le récipient posé sur la balance et I’on releve alors 1’évolution de la masse m(t)
mesurée par la balance.

L’air pouvant étre considéré comme un gaz in-

compressible aux niveaux de pression considérés, les 164 = D_éb_it ’Q_ -1
débits volumiques () d’air et d’eau sont donc égaux. =141~ ~ Fitlineaire  ~
Or, le débit massique de I’eau est relié a son débit % 1,2 o
volumique par sa masse volumique p.q,,. On a ainsi : Eqpl _,F"
{]- ra
0= 1 dm(t) 46 = 0.2 7 pente 1/R,

" peauw dt et : 2 0,5 g R.=333mbar.min/mL
En pratique, le systeme ne s’équilibre pas instantané- 100 150 200 250 300 350 400 450
ment du fait de la dilatation de la connectique et de la Pression AP (mbar)

compression de I’air. On attend ainsi que la pression FIGURE 4.5 — Courbe de calibration de la

et le débit massique d’eau s’équilibrent. résistance hydrodynamique

La figure 4.5 présente une courbe de calibration
obtenue avec une colonne de 5 métres. On observe,
comme attendu, que le débit varie linéairement avec la différence de pression (R? > 0,991). On
conclut de cette mesure que I’on peut atteindre un débit de 1’ordre de 1mL/min avec une pression
de 300mbar. Comme évoqué précédemment, la viscosité étant une fonction indépendante de la
pression dans cette gamme de pression, on s’attend a ce que la résistance hydrodynamique estimée
par cette méthode (par supression) soit valide dans le systeme utilisant une pompe a vide.
Remarque: La mesure aurait également pu étre effectuée a 1’aide d’un pousse-seringue équipé
d’une seringue étanche aux gaz, ce qui permet d’imposer un débit volumique de gaz déterminé.

4.4 Caractérisation

La caractérisation du détecteur a été effectuée a 1’aide de deux composés organiques volatiles :
I’hexane et le toluene. Ces deux éléments ont 1’avantage d’étre facilement disponibles en labora-
toire sous forme liquide et sont particulierement volatils, ce qui permet de récupérer un mélange
gazeux contenant ces especes par prélevement de la phase gazeuse saturée. Le toluene est de plus
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un élément constituant du mélange BTEX, composés dont la détection est visée dans ces travaux.
La colonne utilisée est une colonne C2 de 5 metres dont la phase est épaisse de 400nm (en deux
dépots de 200nm).

4.4.1 Temps de rétention

La figure 4.6 présente un chromatogramme obtenu pour une injection de 200ms d’un mélange
d’hexane et de toluéne saturants a 0,6mL/min et avec un détecteur en mode température constante
a 220°C. Les pics de séparation sont clairement visibles, mais on remarque que la hauteur du pic
d’hexane est nettement plus élevée que celle du pic de toluene.
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FIGURE 4.6 — Exemple de chromatogramme obtenu pour un mélange d’hexane et toluene a
0,6mL/min et une injection de 200ms et un détecteur a 220°C

Cela est dii au fait que 1’hexane pos-

sede une pression de vapeur saturante P, P, A cp

un ordre de grandeur plus élevée que celle hPa | Wm ™ K=' | Jkg '. K~}
du toluene (voir tableau 4.1). Cela implique Hexane | 200 0,12 2259
que, dans les méme conditions de tem- Tolueéne | 29 0,131 1720

pérature et de pression, ’hexane est plus
concentré que le toluéne a 1’équilibre ther- TABLE 4.1 — Diverses caractéristiques physiques de

modynamique. En effet, pour un mélange 1 hexane et du toluene a 25°C
gazeux en contact avec sa phase liquide dans un systeme fermé, ont peut écrire a I’équilibre ther-

modynamique [Mesplede 2004] :
Psat,i n;

= 4.7)

Piot Niot

ou Py, ; est la pression de vapeur saturante de 1’élément ¢ présent dans la phase liquide, n; est la
quantité de maticre de I’espece ¢ dans la phase gazeuse et n;, est la quantité de matiere totale. De
plus, selon la loi de Dalton, la pression totale P,,; d’'un mélange gazeux idéal est :

Po=>» P (4.8)

ou F; est la pression partielle de 1I’é1ément <. La concentration exacte de ces composés est cependant
difficile a déterminer car le systeme dans lequel la solution liquide est contenu (une fiole) n’est pas
un systeme fermé car celui-ci communique avec I’air extérieur. Les concentrations de ces especes
sont cependant estimées a quelques milliers de ppm.
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La prédominance du pic d’hexane pourrait également s’expliquer par une plus grande sensibi-
lité du détecteur a cette espece. On remarque cependant que les propriétés thermiques de 1’hexane
et du toluéne sont assez proches (conductivité thermique A et capacité calorifique ¢, du tableau
4.1).

Le graphe représentant le temps de rétention de I’hexane et du toluéne (respectivement t g jc,
et tr 1) en fonction du débit (figure 4.7) est tel qu’attendu avec un évolution inversement propo-
tionnelle au débit (équation 3.11). Les mesures ont été effectuées a partir de chromatogrammes
issus de I’injection indépendante de toluene et d’hexane, dont un exemple est présenté a gauche de
la figure 4.7.
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FIGURE 4.7 — Chromatogrammes obtenus a différents débits pour un échantillon d’hexane injecté
pendant 200ms en mode température constante (gauche), et mesure du temps de rétention en fonc-
tion du débit pour le toluene et I’hexane (droite)

L’équation 3.11 permet notamment de déterminer le rapport des coefficients de partage de
toluéne et de I’hexane (respectivement K;,; et Kj.,.), appelé facteur de séparation :

Ktol . tR7t0l —ulL o a —1
Khea; tR,hez —ul a—1

= 1,45 (4.9)

ol a et a’ sont les coefficients de régression figurant a droite dans la figure 4.7. La durée ul
représente ici le temps d’arrivée d’un composé non retenu dans la colonne.

4.4.2 Influence de la température du détecteur

L’influence de la température du détecteur sur le signal de détection a été étudiée pour une
injection d’hexane et de toluene d’une durée de 200ms a un débit de 0,6mL/min et pour les modes
température constante et courant constant. Les résultats de cette étude sont affichés en figure 4.8.
La grandeur SNR y apparaissant compare la taille du pic de séparation au bruit de détection.
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FIGURE 4.8 — Caractéristiques de pics d’hexane et de toluene en fonction de la température pour
une injection de 200ms a 0,6mL/min

On constate que pour I’hexane, qui présente un signal relativement élevé du fait de sa concen-
tration élevée, induit une réponse qui varie linéairement avec la température jusqu’a un certain
seuil. Ce seuil est atteint rapidement a 75°C en mode température constante, tandis qu’il est de
200°C en mode courant constant. Cette saturation ne veut pas forcément dire que cela rend la ré-
ponse du détecteur non-linéaire, mais cela implique qu’on ne peut pas indéfiniment augmenter la
sensbilité en augmentant la température. En dessous de 100°C, le mode température constante est
préférable au mode courant constant car il permet une réponse plus importante.

Ce phénomene de saturation pourrait venir du circuit de régulation électronique. Le fait que les
seuils ne soient pas les mémes pour les modes courant constant et température constante semble
indiquer que cette saturation n’est pas diie a des phénomenes physiques ou chimiques apparaissant
a haute température.

Pour le toluene, espece moins concentrée, la réponse semble évoluer linéairement en fonction
de la température. Le mode température constante est en outre plus sensible que le mode courant
constant, quelle que soit la température.

4.4.3 Influence du temps d’injection

Enfin, I'influence du temps d’injection sur les pics de détection a été étudiée. Les grandeurs
évaluées sont I’aire des pics ainsi que le SNR. La hauteur des pics étant manifestement variable
d’une injection a I’autre, probablement du fait de I’important volume mort introduit par la vanne
d’injection, ces données ont été évaluées statistiquement sur plusieurs pics d’injection. Ces pics
sont obtenus et évalués de la maniere suivante :

e [a vanne d’injection est ouverte pendant plusieurs secondes, puis on attend que 1’échantillon
injecté soit enticrement évacué, c’est-a-dire jusqu’a ce qu’il n’y ait plus de réponse visible
au niveau du détecteur. Cela permet de s’assurer que le volume mort de la vanne est rempli
d’échantillon.

e On effectue une premiere injection 10 secondes apres le début de I’enregistrement du chro-
matogramme.

e Puis on effectue 5 autres injections espacées d’une minute, pour un total de 6 pics appa-
raissant sur le chromatogramme final (tel que sur le chromatogramme de droite de la figure
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4.9).

e [’aire de chaque pic est évaluée apres retrait manuel de la ligne de base et par intégration du
pic sur une période de 15 secondes centrée sur le pic.
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FIGURE 4.9 — Chromatogrammes obtenus pour une injection d’hexane (gauche) et plusieurs injec-
tions de toluene (droite) pour divers temps d’injection, a un débit de 0,6 mL/min et un détecteur a
220 °C en mode température constante

La figure 4.10 présente 1’aire A[mA.s] et le SNR des pics d’hexane et de toluéne en fonction
du temps d’injection, obtenus pour un total de 6 pics par temps d’injection.

On remarque que pour 1’hexane aussi bien que pour le toluene, les courbes suivent la méme
tendance : au-dela d’un certain temps d’injection, I’évolution de 1’aire et du SNR a une tendance
linéaire. Cette tendance est en accord avec la théorie. En effet, a débit Q[mL.sil] constant, la
masse 1m;,;[ng| d’un échantillon est proportionnelle a la durée d’injection ¢;,;[/5] :

Min; = ‘/injcm = Qtinjcm (410)

ot V;,,;[nL] est le volume injecté volume et ¢,,[ng..L '] la concentration massique de I’espece
considérée. De plus, en admettant qu’il n’y ait pas de fuite dans le systéme, I’aire d’un pic A
correspondant résultant d’une injection est proportionnel a la masse injectée. On a donc :

A= ApicMin; = apicQCmtinj (411)

ol avpie[mA.s.ng '] est un coefficient de proportionnalité.
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FIGURE 4.10 — Résultat statistique de 1’influence
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Cependant, a faible taille de pic, on remarque que I’aire ainsi que la taille de pic admettent un
taux d’accroissement non constant avec la durée d’injection. Cela semble suggérer une phénomene
de rétention au niveau de la vanne d’injection, phénomene qui avait été avancé en partie 3.2.5.2
pour expliquer I’affaissement des pics de BTEX lors d’une analyse d’un échantillon injecté avec
un injecteur a vanne électrostatique.

Enfin, on remarque que I’allure des pics n’est pas Gaussienne mais présente un front suivi d’une
trainée. Ce résultat est typique d’une saturation de la colonne. En effet, on démontre ([Grob 2004])
qu’une colonne en saturation tend a produire des pics non symétriques. Cela est dii au fait que le
coefficient de partage est dépendant de la concentration ; cette notion sera expliquée en seconde
partie de cette these. De plus, la trainée présente a I’arriere des pics pourrait également venir des
volumes morts présente en aval de la vanne d’injection de I’échantillon. En effet, lorsque la vanne
se ferme, un volume d’échantillon est encore présent entre la vanne et la colonne. Ce volume tend
alors a diffuser petit a petit vers la colonne, ce qui forme une trainée.



Conclusion sur le développement du
micro-chromatographe

Dans cette partie, nous avons présenté les différentes étapes du développement d’un
micro-chromatographe dont les principaux éléments ont été fabriqués grace aux technologies
de micro-fabrication MEMS. Ce micro-chromatographe devait respecter un certain nombre
de contraintes, notamment en terme de composés cibles (les COV), de gaz vecteur (I’air) et
d’encombrement.

Dans un premier temps, les micro-colonnes de sé€paration ont été caractérisées grace a un
chromatographe de laboratoire standard. Un premier lot de colonnes a permis la validation de la
méthode de dépot de la phase stationnaire ainsi que la réalisation d’un second lot de colonnes plus
adaptées au systeme final visé utilisant une pompe a vide. Ce second lot de colonne a montré une
efficacité comparable a I’état de 1’art pour un mélange BTEX.

Dans un second temps, un micro-catharometre (micro-TCD) a été développé, fabriqué et
conditionné pour fonctionner en mode courant constant ou température constante grace a un
circuit de régulation original. Sa calibration a permis de montrer la linéarité de sa réponse pour
un échantillon gazeux d’éthanol et a mis en évidence une limite de détection dépendante de la
température et du mode de détection utilisé mais inférieure a quelques ppm, en concordance avec
I’état de I’art.

Enfin, la micro-colonne et le micro-TCD ont été incorporés dans un systeme de micro-
chormatographie complet comportant un injecteur a micro-vannes électrostatiques, un capteur de
pression et une mini pompe a vide. Des essais de caractérisation utilisant des mélanges gazeux
d’hexane et de toluene ont été menés. Cela a permis de montrer la séparation et la détection
effective de ces deux composés. Cependant, I’utilisation d’un systeme d’injection a micro-vannes
s’est révélée fortement criticable car cela introduit des volumes morts et semble affecter les
échantillons gazeux. Un systeme d’injection exempt de matériaux non-inertes et de volumes morts
serait beaucoup plus approprié pour un systeme d’analyse tel qu’un micro-chromatographe.

Le systeme s’avere donc améliorable pour une utilisation en mesure de la qualité de I’air in-
térieur. S’il est capable de différencier les polluants d’intérét, sa sensibilité est limitée a quelques
ppm, concentration relativement élevée par rapport aux seuils de dangerosité des COVs. Cela est
da a Iutilisation d’un détecteur de type TCD, connu pour son manque de sensibilité. Toutefois, des
quantités en plus faibles concentrations pourraient étre détectées grace a I’utilisation de préconcen-
trateurs ou, comme nous le montrerons dans la partie suivant, grace a ’utilisation de techniques
d’injection stochastiques.






Deuxieéme partie

INJECTIONS STOCHASTIQUES POUR
L’ AMELIORATION DES PERFORMANCES
D’UN MICRO-CHROMATOGRAPHE

Cette partie présente le développement et 1’utilisation de méthodes d’injection multiples per-
mettant d’améliorer les performances d’un chromatographe. Ces techniques consistent a effectuer
plusieurs injections a la suite et avec un intervalle court selon des séquences particulieres et, grace
a une étape de traitement du signal sur le chromatogramme résultant, il est possible de retrouver
une version améliorée du chromatogramme issu d’une unique injection.

Nous montrons que ces techniques permettent de dimininuer le bruit de détection, autorisent
un suivi continu, et rendent possible la détection simultanée de plusieurs sources de polluants.






CHAPITRE 5

Introduction et état de I’art

L’idée d’utiliser des techniques de modulation du signal en chromatographie et spectrométrie
date des années 1970, pendant lesquelles H.C. Smit, R. Annino ainsi que J.B. Phillips et M.F.
Burke ont indépendemment travaillé sur ces sujets.

Des 1970, Smit s’est intéressé a I’amélioration des capacités de détection des chromatographes
pour la détection de gaz présents a I’état de traces en proposant des techniques d’injections sto-
chastiques, consistant a effectuer plusieurs injections a la suite selon des séquences binaires
pseudo-aléatoires (ou "PRBS" pour Pseudo Random Binary Sequences) [Smit 1970]. Le signal
issu de ces multiples injections était alors déconvolué afin de retrouver le chromatogramme cor-
respondant a une unique injection et dont le bruit de détection était diminué.

Le nom alors choisi pour désigner les injections stochastiques utilisant des PRBS fut "chro-
matographie de corrélation" (correlation chromatography). Toutefois, le terme de PRBS utilisé
a I’époque semble n’avoir désigné qu’une certaine classe de séquences appelées "M-séquences".
Les PRBS utilisées alors présentaient en effet les mémes propriétés de ces M-séquences. Le terme
de PRBS tel qu’il est employé aujourd’hui couvre cependant une classe plus large de séquences
telles que les séquences de Hadamard ou de Gold.

Les propriétés de ces méthodes d’injection n’étaient alors pas entierement comprises, c’est
pourquoi Annino s’est intéressé aux conditions permettant leur utilisation la plus adaptée
[Annino 1976]. Les difficultés majeures qu’il a alors rapportées étaient diies aux non-linéarités in-
troduites par la colonne de séparation lors de I'injection d’une quantité trop importante de soluté.
Ce phénomene introduisant du bruit supplémentaire (dit bruit de corrélation) lors de la déconvo-
lution, Annino a alors conclu que ces méthodes de corrélation n’avaient d’intérét qu’avec 1’analyse
d’especes tres peu concentrées ou injectées en de faibles volumes, nécessitant I’emploi d’injecteurs
adaptés.

Afin de pouvoir malgré tout utiliser ces méthodes en régime non-linéaire, les équipes de Phil-
lips et Burke ont ensuite proposé des méthodes de traitement du signal originales. L’une d’elles,
appelée "Frequency modulated correlation chromatography", proposait de moduler sinusoidale-
ment le débit de gaz vecteur a une fréquence particuliere et autour d’une valeur donnée, tout en
effectuant des injections stochastiques [Phillips 1976]. Cette méthode, similaire a la modulation de
fréquence (FM) en télécommunication, permettait grace a des calculs de transformée de Fourier
et de corrélation de retrouver le chromatogramme d’origine malgré les non-linéarités dies a la
saturation de la colonne [Villalanti 1979]. Ce type de modulation avait déja été exploré quelques
années auparavant dans le cadre de la chromatographie classique [Obst 1968].

Un autre aspect exploré a I’époque a été la possibilité de suivre 1’évolution temporelle de la
concentration de soluté a I’aide d’injections multiples. En effet, un des défauts de la chromatogra-
phie standard est I’espacement temporel des mesures en sus de la faible exploitation de la capacité
totale d’un chromatographe : le détecteur ne mesure la plupart du temps que du bruit et I’échan-
tillon n’occupe qu’un faible volume de la colonne. C’est ainsi que Godfrey a eu I'idée d’utiliser des
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injections stochastiques pour une analyse continue des échantillons via une opération de corréla-
tion continue sur la sortie du détecteur. Toutefois, il mit fortement en doute 1’intérét de la méthode
car celle-ci ne permettait pas une mesure fiable malgré une bonne indication qualitative d’un chan-
gement de composition de 1’échantillon [Godfrey 1969]. Ce méme Godfrey a par la suite changé
d’opinion sur la technique en particulier si celle-ci est utilisée pour la mesure de la pollution envi-
ronnementale [Moss 1972]. Aprés Godfrey, Annino a finalement établi les conditions permettant
d’utiliser cette méthode pour I’analyse continue [Annino 1973], la difficulté majeure venant d’un
changement rapide de la composition de I’échantillon injecté.

Il n’existait pas a I’époque de chromatographes ainsi que d’appareils de traitement du signal
aussi évolués qu’aujourd’hui. Les signaux devaient en particulier étre traités par des circuits élec-
troniques complexes et volumineux tels que des corrélateurs, ce qui ne permettait pas des calculs
rapides et/ou des résultats finement résolus (exemple en figure 5.1). C’est peut-€tre ce qui explique
un certain désintéressement pour ces méthodes a partir de la fin des années 70.

Ry
JT T — -—-'—-—-'—|—|—|—\-.—'—
30 35 40 45 50
Fig. 8 DELAY{SEC)

FIGURE 5.1 — Exemples de résultat de corrélation, faiblement résolu, obtenu par Smit
([Smit 1970])

Récemment, peut-étre du fait de la grande puissance de calcul et de la facilité d’utilisation de
nos processeurs actuels, ces méthodes ont été remises au goiit du jour sur des appareils analytiques
évolués, notamment en chromatographie liquide HPLC ou en chromatographie gazeuse. Oliver
Trapp, de I'université d’Heidelberg en Allemagne, est particulierement actif dans ce domaine ou il
a également développé de nouvelles méthodes pour 1’analyse multiple qu’il appelle "high through-
put multiplexing gas chromatography" (htMPGC) [Trapp 2011]. Cette méthode permet 1’analyse
de plusieurs échantillons dans un méme appareil, ce qui permet un gain de temps certain, mais les
échantillons sont injectés a la suite les uns des autres plutdt qu’en méme temps. La déconvolution
est effectuée par I'utilisation de la transformée de Hadamard, puis par un calcul a posteriori né-
cessitant 1’évaluation d’aires de pics présentants dans le corrélogramme et le remplissage d’une
matrice. La déconvolution est alors faite en multipliant le vecteur /,, de données issus du chro-
matogrammes par une matrice S (dite "simplexe") construite a partir de la séquence de Hadamard
considérée, de sorte que le chromatogramme /4,,, déconvolué soit :

Idata = S_llraw

Dans ses publications, il évoque de plus qu’il serait possible de subdiviser les signaux d’injection
en sous-séquences afin d’améliorer le signal, a la maniere de la technologie CDMA utilisée en
télécommunications [Buehrer 2006] pour combiner des signaux entre eux. Une méthode d’ana-
lyse multiple a également été développée récemment en chromatographie liquide dans laquelle les
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différents échantillons sont injectés selon des séquences issues de la permutation circulaire d’une
séquence de Hadamard originale [Trapp 2012].

Hadamard injector
{a micro-control valve)

Q-ring~
slopper —-._.__: d

coil -

spring ==

plunger - "8

O-ring ==~
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FIGURE 5.2 — Exemples d’injecteurs utilisés pour la chromatography de corrélation : injecteur
pour injection multiplexée (a : [Trapp 2011]), et injecteur utilisé pour 1’application a la détection
de HMDS dans une salle blanche (b :[Cheng 2012])

D’autres équipes de recherche telle que celle de C.H. Lin de 1’Université Normale de Taiwan
ont travaillé de leur c6té sur le développement d’injecteurs spécialement adaptés a ces méthodes
d’injection stochastique, notamment un injecteur électromagnétique a aiguille permettant une com-
mutation rapide [Lin 2010].

Enfin, des exemples d’applications concretes pour lesquelles les injections stochastiques ont
été utilisées en chromatographie gazeuse ont été rapportés : 1’analyse de pesticides dans le riz
[Lin 2011] et la détection d’hexamethyldisiloxane (HMDS) dans une salle blanche [Cheng 2012].
On peut enfin noter que des techniques fondées sur les M-séquences sont utilisées par ailleurs
dans des domaines connexes tels que la microfluidique, avec par exemple 1’utilisation de signaux
thermiques modulés en M-séquence pour une mesure précise de débit [Berthet 2010].

Cette partie propose d’explorer les possibilités des injections en M-séquence appliquées a la
micro-chromatographie, ce qui n’a jamais été fait auparavant. Nous allons notamment démontrer
les possibilités qu’elles offrent en terme d’amélioration du rapport signal/bruit particulierement
utiles lorsque I’on dispose d’un systéme sans préconcentration tel que celui développé dans cette
thése. Nous montrerons également que ces méthodes pourraient offrir 1’avantage d’un suivi en
temps réel de la concentration moyennée, ce qui n’est pas permis lorsqu’un chromatographe est
utilisé de facon standard. Ce mode de fonctionnement aurait un intérét évident dans des applica-
tions de monitoring de la qualité de I’air. Enfin, nous proposerons une méthode originale, fondée
sur I'utilisation de plusieurs m-séquences, pour I’analyse paralléle de multiples échantillons ga-
zeux a1’aide d’un unique micro-chromatographe. Cette méthode pourrait s’avérer avantageuse car
elle permettrait, a moindre colit, d’effectuer des mesures de concentration a divers endroits dans
I’espace tout en ne disposant que d’un seul capteur.






CHAPITRE 6

Les M-séquences

Nous présentons dans ce chapitre les séquences pseudo-aléatoires de type M-séquence, leurs
propriétés ainsi qu’une méthode permettant de les générer. Nous montrons également les propriétés
de corrélation entre deux M-séquences de taille identique utiles a I’application présentée.

Remarque: Des rappels sur les opérations de corrélation et de convolution ainsi que sur
les fonctions usuelles présentées dans cette partie peuvent €tre trouvés en annexe A. Mention-
nons toutefois les notations suivantes, ou u et v sont des signaux discrets périodiques de période N :

La convolution circulaire discrete est définie comme :
N-1
(w®v)[i] = > ulklv[(i — k) (mod N)] 6.1)
k=0

La corrélation circulaire discrete est définie comme :
N—1
(w@v)[i] =" ulklv[(i + k) (mod N)] (6.2)
k=0
Notons u[i] = u][—i]. La convolution discréte a pour élément neutre la fonction Dirac § (avec
§=0)etl’ona:

wRu®v) = (LRW)®v (6.3)

6.1 Définitions et propriétés

Une M-séquence my (ou MLS pour Maximum Length Sequence) est une suite pseudo-
aléatoire a éléments dans {0, 1} sous sa forme binaire ou dans {—1,1} sous sa forme polaire.
Sa taille estde N = 2™ — 1 (M € N) éléments o M est I'ordre de la séquence. Une telle sé-
quence possede un certain nombre de propriétés dont la plus remarquable est son autocorrélation
proche (et d’autant plus proche que NV est grand) de la fonction Dirac discrete :

v amil={ Y120

Cette propriété permet en particulier leur utilisation dans la détermination des fonctions de

(6.4)

transfert de systemes linéaires, comme par exemple en acoustique [Rife 1989]. On définit la sé-

quence polaire m/y telle que :
miyli] =
—1 my [Z]

Les séquences my et m/y ont cette particularité que leur corrélation croisée est une fonction Dirac
exacte, a un facteur (N + 1)/2 pres :

1
0 (6.5)
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N+l _ 9M-1 L
(mN®m’N)[i]:{ ) 2 2%8 (6.6)

De plus, une M-séquence binaire compte (N + 1)/2 "1" et (N — 1)/2 "0", ce qui fait que, si
’on définit 3 tel que 5[i] = bavecb € R,ona:

B@my=B®&my=2"""8 Bemy=pF®my =7 (6.7)

6.2 Génération d’une M-séquence

Une M-séquence peut €tre générée grace a un certain type de circuit logique appelé LFSR (Li-
near Feedback Shift Register) [Stroud 2002]. Un LFSR est un circuit bouclé composé de bascules
D et de portes "OU exclusif" (XOR, notée &) dont un exemple est donné en figure 6.1. Pour rappel,
une bascule D est une porte logique synchrone dont la sortie Q garde en mémoire la valeur qu’avait
son entrée D au dernier coup d’horloge, et I’opération XOR est telle que, pour deux booléen a et
b,a®b=a.b+a.b.

A chaque LFSR, on peut associer un polynoéme caractéristique P tel que

M-1
P(X) =X+ aX' +1 (6.8)

i=1

ou a; = 1 siune porte "@" est présente en amont de la bascule 7, et a; = 0 sinon.
THE 2 1 0

D Q >D Q—D Q
> > >

a;: 1 0

= .

Sortie:

FIGURE 6.1 — Exemple de LFSR de polynome caractéristique X3 + X2+ 1 générant une séquence
de taille N =7

Dans I’exemple de la figure 6.1, I’absence de terme en X' dans le polyndme caractéristique
implique I’absence d’une porte XOR avant la bascule n°1.

Ainsi, a chaque itération (ou coup d’horloge pour un circuit synchrone), I’état du systeme
change et se propage de bascule en bascule. Un seul nouvel état est introduit en amont et dépend
de I’état du systeme et de I’emplacement des portes XOR. Cet état s’exprime alors de la maniere
suivante, ol s(k) représente la sortie du systeme a I’itération k :

stk+M)=apy1s(k+M—-1)&---days(k+1) ® s(k) (6.9)

La génération d’une séquence consiste alors, a chaque itération, a récupérer une nouvelle valeur
en sortie jusqu’a ce que le systéme retrouve son état initial. Une M-séquence correspond a une
séquence ayant la taille maximale atteignable. On démontre qu’une telle séquence ne peut étre
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générée que si le polyndme caractéristique du LFSR est irréductible dans {0, 1}. Il existe alors
autant de M-séquences d’ordre M que de polyndmes caractéristiques premiers d’ordre M. L’ état
initial du systeéme, appelé seed doit étre non nul pour qu’une séquence puisse €tre générée.

Ordre | Polynome Séquence

4 X+ X +1 100010011010111

5 X+ X241 1101100011111001101001000010101
5 X°+ X4+ X3+ X241 |1010100011101111100100110000101

TABLE 6.1 — Exemples de M-séquences générées a partir de leur polyndme caractéristique

6.3 Corrélation croisée entre deux M-séquences

On démontre que la corrélation croisée entre deux M-séquences différentes peut avoir diverses
propriétés en fonction du polyndme caractéristique et de la taille des séquences considérées. Dans
beaucoup d’applications (telle que celle que nous présentons plus tard en chapitre 10), on désire
que cette corrélation croisée soit la plus réguliere possible et soit de faible amplitude comparée a
I’amplitude de leur autocorrélation. Ainsi, soucieux de trouver des séquences présentant de telles
propriétés, Sarwate mentionne [Sarwate 1980] (p.604) que le meilleur cas de corrélation de deux
M-séquences polaires d’ordre M a ses valeurs dans {—t(M), —1,t(M) — 2} avec :

M) = 1+ 2mC%) (6.10)

ot Int(z) désigne la partie entiere du réel x. De plus, il démontre qu’il existe des couples de M-
séquences ayant une telle corrélation a trois valeurs uniquement si M (mod 4) # 0, c’est-a-dire
si M n’est pas un multiple de 4. Des paires de M-séquences réunissant ces propriétés sont appelées
paires idéales.

La figure 6.2 illustre cette propriété : pour M = 7, on trouve facilement des paires de séquences
dont la corrélation est une fonction a trois valeurs (gauche). Pour M = 8§, toutes les paires de
séquences ont une corrélation irréguliere et a plus de trois valeurs (droite) car 8 est un multiple de
4. Cela se traduit par un histogramme étalé et peu symétrique.
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FIGURE 6.2 — Corrélation croisée de deux M-séquences polaires d’ordre 7 (gauche) et d’ordre 8
(droite) et histogramme correspondant aux deux cas

A noter qu’il peut exister, pour un ordre donné, des corrélations a trois valeurs mais de plus
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grande amplitude que celle décrite dans I’équation 6.10. Ces paires ne sont donc pas idéales malgré

leur régularité.

On montre également que, pour deux séquences d’une paire idéale, la corrélation de la forme
binaire de la premiere avec la forme polaire de la seconde (que nous appellerons corrélation mixte)
et vice versa, est une fonction a trois valeurs dans {—2™(M/2) ( 2I(M/2)} comme Pillustre la

figure 6.3 pour des séquences d’ordre 7 (de taille 127).
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FIGURE 6.3 — Différents cas de corrélation croisée entre les formes binaires et polaires d’une paire
idéale {mn 1, my 2} de taille N = 127

Comme nous le verrons par la suite, il est intéressant de comparer 1’amplitude de la corrélation
mixte de deux séquences d’une paire idéale (A,,) a I’amplitude de leur autocorrélation (4,). Ce
gain noté GG, est présenté en figure 6.4, et sa formule est donnée en équation 6.11. Lorsque 1’ordre
est un multiple de 4, il n’existe pas de paire idéale et le gain (5, n’a pas de sens et n’est donc pas
défini.

Remarque: On appelle amplitude d’une séquence s le nombre A = max(|s|).

Dans le cas de la corrélation mixte, le gain G, est :

non défini M =0 (mod4)
_ / M-1
G (M) = ﬁ _ max MmN, @ My ,| _ 2 . olnt(M1)  on
Ay max|myy ®@mi,|  2i(s)
6.11)
140+
[ :

1204 ’ Ordre H Taille ‘ A, ‘ A, ‘ Gm ‘
E‘““' 5 31 | 16 | 4 | 4
G 2 6 63 | 32 | 8 | 4

g0 oW
% 40 7 127 64 8 8
)] 20 ] 8 255 128 | >16 | O
ok @ @ 9 511 | 256 | 16 | 16
5 6 7 & 9 10 11 12 13 14 15 16 10 1023 | 512 | 32 | 16
Crdre M 11 2047 | 1024 | 32 | 32
FIGURE 6.4 — Rapport d’amplitude de 1’autocor- 12 4095 | 2048 | >16 | O
rélation et de la corrélation mixte pour une paire 13 8191 | 4096 | 64 | 64

idéale d’ordre M



CHAPITRE 7
Utilisation en chromatographie : injections
en M-séquences

7.1 Avant-propos : linéarité du chromatographe

Cette partie s’ appuie sur I’hypothese qu’un chromatographe est un systeme linéaire. Nous mon-
trons dans cette section que cette hypothese peut-étre validée sous certaines conditions.

7.1.1 Linéarité de la colonne de séparation

Lorsqu’un soluté se déplace dans la colonne, celui-ci in- 2
téragit avec la phase stationnaire par des phénomenes d’ad- ]
sorbtion a I’'instar d’une espece se déplacant dans un mi- 1
lieu poreux. On démontre ([van Genuchten 1976]) que la
concentration dans la phase mobile C,, d’un soluté ayant un
coefficient de partage K avec la phase stationnaire et se dé-

placant a une vitesse linéaire u respecte 1’équation :

Cm

o R

02 b ox

(7.1)

FIGURE 7.1 - Différents types

de courbes isothermes (tiré de
gaz vecteur et ou R est appelé coefficient de retard, tel que : [Grob 2004]). C,, et C, sont les

2
oC,, 1(D80m aOm)

ot D[m?.s71] est le coefficient de diffusion du soluté dans le

1 V. concentrations en phase mobile
R I+ K Vo (7.2) ¢t stationnaires respectivement, et
m

ou Vs et V,, sont les volumes des phases stationnaire et mo-

bile respectivement. On notera que ce facteur a déja été rencontré précédemment dans 1’expres-
sion du temps de rétention (équation 3.10 page 44). L’équation 7.1 est une équation de diffusion-
advection classique (que nous détaillerons en troisi¢me partie), dont les parametres de diffusion D
et d’advection u sont diminués par le facteur de retard, d’ou le nom de ce dernier.

Dans le cas d’une colonne idéale, ce rapport est constant. Cependant, il existe en réalité un
phénomene de saturation : les sites d’intéraction de la phase stationnaire disponibles se font de
plus en plus rares lorsque la concentration de la phase mobile augmente. Ainsi, pour une colonne
réelle, le coefficient de partage a tendance a dépendre de la concentration C,,. On représente cette
dépendance par une courbe nommée isotherme dont des exemples sont donnés en figure 7.1. Un
modele classique d’isotherme est 1’isotherme de Freundlich, une classe spéciale d’isotherme de
Langmuir [Langmuir 1916] et qui s’exprime par la relation :

Vin
K = FkCY (7.3)
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ou k et N sont des constantes physiques dépendantes de I’espece considérée et de la phase station-
naire.

Ainsi, le modele de transport de 1’équation 7.1 n’est plus linéaire. Il existe cependant une zone
linéaire dans le cas ot K << V,,,/V, correspondant a :

C, <<k N=c (7.4)

Il existe donc une valeur de concentration limite C; pour laquelle la colonne sature. On no-
tera qu’il existe d’autres modeles plus exacts, tel que le modele d’isotherme BET [Brunauer 1938]
qui prend en compte 1’adsoption de molécules sur plusieurs couches. De plus, ces courbes ne
sont pas valables dans le cas d’un échantillon comptant plus d’un soluté. Des phénomenes d’in-
terdépendance peuvent apparaitre. La linéarité de 1’isotherme reste cependant valable pour une
concentration totale de soluté dans la limite de faibles concentrations.

7.1.2 Linéarité du détecteur

A la linéarité de la colonne s’ajoute la linéarité de la réponse du détecteur, c’est a dire sa
capacité a fournir un signal s proportionnel a la concentration C'. Ainsi, si ’on a s = F(C') alors
le détecteur a une réponse linéaire si :

FlaC+C")=aF(C)+F({C") a>0 (7.5)

Cette caractéristique est généralement respectée pour de faibles changements de concentration,
en particulier dans le cas ou le détecteur exploite des phénomenes d’adsorption ou les limitations
sont identiques a celles de la colonne. Pour le cas du TCD, sa linéarité a ét€¢ démontrée en partie
3.3.6 page 62.

7.2 Traitement du signal et chromatographie

7.2.1 Le chromatographe vu comme un systeme linéaire

Du point de vue du traitement du signal, le chromatographe peut étre considéré comme un
systeme linéaire indépendant du temps dont la réponse impulsionnelle, ou fonction de transfert
h(t), est caractéristique d’un échantillon donné (figure 7.2). Ainsi, pour tout signal d’injection
i1(t) (ce dernier est arbitraire mais peut varier en fonction de I’injecteur utilisé, du volume injecté,
etc.), le chromatogramme s, (t) correspondant correspond au produit de convolution entre le signal
d’injection et la réponse inpulsionnelle :

+oo
s1(t) = / i (Yh(t — )t = (i1 * h)(1) (7.6)
Echantillon
T -
| " e O
Injection Chromatogramme

FIGURE 7.2 — Chromatographe décrit comme un systeme linéaire
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7.2.2 Cas d’une injection multiple

Si I’on effectue K injections aux temps 5, (k € [1, K7J), alors le signal d’injection total i (¢)
correspondant est :

K
ik = Y it —ty)
k=1

K
= i1k O(t—t)
k=1

= 1% fox
La fonction f5 x est constituée de fonctions Dirac centrées sur chacun des temps d’injection .
Ainsi, la réponse sk (t) a ces K injections est, du fait de 1’associativité du produit de convolution :

(7.7)

SKg = ZK*h
= (1% fsx)*h (7.8)

= f&,K * S

Remarque: Ces considérations ne sont valables que si la sortie du détecteur ne présente pas
d’offset, appelée ligne de base en chromatographie, c’est-a-dire une valeur continue non nulle
lorsqu’aucun pic n’est détecté. Nous verrons par la suite (section 7.4) que I’existence de cette ligne
de base n’est pas génante par rapport aux considérations ci-dessous car elle n’influe pas sur les
opérations de corrélation.

7.3 Injection en M-séquence

7.3.1 Signal d’injection

Une injection en M-séquence est une injection multiple et périodique basée sur la forme binaire
d’une M-séquence m . On note ainsi le signal continu d’injection en M-séquence m; :

ms(t) =Y my[k (mod N)J§(t — kT;) (7.9)

ou 7; est appelée période d’injection. La réponse du systeme a un tel train d’injection est alors la
fonction s, :
S = Mg * S1 (7.10)

Le signal s; est, par nature, causal et a support compact car 1’échantillon est injecté a ¢t = 0, le
premier composé commence a €tre détectés a un temps ¢; > 0 et le dernier composé séparé finit
d’étre détecté a un temps t. En d’autres termes, on a :

E'(tl,tQ) S R+2,t1 < t9 |Vt eER-— [tl,tg], Sl(t) =0 (7.11)

De ce fait, puisque 1’excitation ms est périodique, alors la réponse s, atteint un régime pé-
riodique comme I’illustre la figure 7.3. Ce régime périodique débute lorsque le signal issu du la
derniere injection de la premiere M-séquence arrive au détecteur. A fortiori, ce régime est donc
atteint apres un temps (N — 1)7; + to.
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Par ailleurs, la durée d’injection d’une période de M-séquence est D = NT;. Nous choisirons
par la suite la durée de la M-séquence de sorte que D > ¢, (comme c’est le cas en figure 7.3 mon-
trant un signal discret de période I = D/At), de maniére a ce que le chromatogramme d’intérét
soit compris dans la fenétre temporelle d’une séquence.

Enfin, apres I’arrét des injections, la réponse redevient transitoire jusqu’a ce que le dernier
pic de la derniere injection soit détecté. Par la suite, nous ne nous intéresserons qu’a des signaux
périodiques de durée D dont une période est issue du régime périodique.

Regime transitoire Regime .-.'-lé.-'.".':-d."q;,e Regime transitoire
| I [ |
100 i |
80
5
=60
=
=
240 +
‘“ |
20 :
1) e et - i e i e e t
D 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
= Durée d'une séquence | Signald'origine = Signalm’s —— Réponse totale

FIGURE 7.3 — Exemple simulé de la réponse & une injection suivant la séquence {1, 1,0,1,0,0, 1},
de période d’injection P = 18, de durée d’injection est I = 126, pour 4 injections en M-séquences.

7.3.2 Discrétisation du signal

L’acquisition numérique du signal nécessite de considérer des signaux dans un espace tempo-
rel discrétisé dont la résolution est la période d’échantillonnage At. La relation entre un signal
continu s(t) et sa version discrete s[i] est alors :

sli] = s(iAt) Vie N (7.12)

Remarque: On considere par ailleurs que I’amplitude du signal est discrétisée de manicre
suffisamment fine pour étre considérée comme continue.

On note P = T;/At la période d’injection correspondant au nombre d’éléments décrivant une
période et [ = PN la longueur du signal correspondant a une injection en M-séquence. Le signal
d’injection est alors, sur une période de taille I (i € [0, —1]) :

N-1
msli] = > myl[k]6li — kP] (7.13)
k=0
On définit de plus la forme polaire de ce signal :

N-1
mjli] = > miy[k]6]i — kP] (7.14)
k=0
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05+

1,04

FIGURE 7.4 — Exemples de signaux mg et mj correspondants a la séquence de taille N = 7
{1,1,0,1,0,0, 1} de période d’injection P = 5 et de durée d’injection est I = 35

7.3.3 Récupération du signal d’origine

Les signaux considérés étant discrets et periodiques de période 7, nous utiliserons la convolu-
tion et la corrélation circulaires discretes notées ® et ® respectivement.
D’apres I’équation 6.6, on déduit la relation :

ms @ mg = %5 (7.15)
On note :
mes.ryli] = ms[(i + Ry) (mod I)] (7.16)
et
s g [i] = mj[(i + R) (mod I)] (7.17)

Ces signaux correspondent aux signaux d’injection en M-séquence binaire et polaire présentant
un avancement de phase de Ry (R, € N) par rapport a ms et mj. Puisque toute permutation
circulaire d’une M-séquence est une M-séquence, alors :

N+1
Mg, Ry @ Mgy = —5—0 (7.18)
Une période arbitrairement choisie du signal de sortie obtenu par injection en M-séquence, et
dont le début présente un retard de phase de R, par rapport au début d’une injection (voir figure
7.3), s’écrit :
Sm,Ry = Ms,Ry ® S1 (7.19)

La corrélation de ce signal avec la forme polaire de m; g, est alors :

/ /
Ms ry @ Sm,Ry = My @ (Mo, ® S1)
/
= (m(S,Ro ® m&,RO) ® 51

N+1
5 S

(7.20)

1

On obtient ainsi le signal s; (le chromatogramme d’intérét) par corrélation avec la forme polaire
du signal d’injection décalée du retard R,. Par la suite, nous choisirons Ry = 0 afin de faciliter les
notations.
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7.4 Influence d’une ligne de base

En réalité, la sortie du détecteur est dans la plupart des cas pourvue d’une valeur d’offset (3
appelée ligne de base, de sorte qu’un signal de réponse a une unique injection peut s’écrire :

S~1 = 5 =+ S1 (721)
ou s; est le signal dont la valeur est nulle en 1’absence de pics. Une période du signal correspondant
a une injection en M-séquence est alors :

Smo = [+ ms® s,
= B+ms® (51— B)

La corrélation avec le signal polaire mj est donc, d’apres les propriétés décrites en équation 6.7 :

(7.22)

ms®R s, = ML +ms® (ms®s1) —ms @ (6 ®mg)
B Medg  mls 72
A

Ce résultat est présenté graphiquement en figure 7.5. L’ opération de corrélation du signal ori-
ginal avec le signal polaire fait donc apparaitre un signal dont la ligne de base est également /3,
mais ou la taille des pics est multipliée par (/N 4 1)/2. L’existence de la ligne de base n’est donc
pas génante puisqu’elle ne modifie par I’information utile.

25 4
20

158

Signal (u.a.)

FIGURE 7.5 — Illustration de I’effet de la ligne de base sur le résultat de la corrélation (ou 5 = 5 et
N =28)



CHAPITRE 8
Injections en M-séquences pour
I’amélioration du seuil de détection

Nous présentons dans ce chapitre 1’utilisation des injections stochastiques dans le but de di-
minuer le bruit de détection introduit au niveau du détecteur. Cela permet d’améliorer la visibilité
des pics de détection et ainsi d’€tre capable de détecter des especes de plus faibles concentration
qu’avec une injection simple.

8.1 Systéme bruité

La sortie d’un systeme réel est affectée par un bruit de mesure pouvant avoir diverses origines :
perturbations électromagnétiques externes, bruit dii a 1’agitation thermique, ou bruit provenant
d’effets divers survenant dans les composants semi-conducteurs. Un signal de sortie réel s,.(¢) peut
alors s’écrire :

splt] = smli] + €i] (8.1)

ou ¢ représente le bruit, additif, de mesure. Ce phénomene est schématisé en figure 8.1.

FIGURE 8.1 — Illustration d’un signal réel soumis au bruit de mesure

8.1.1 Propriétés du bruit

Le bruit est un processus aléatoire dont les propriétés dépendent de leur origine. En général,
si I’électronique du capteur est suffisamment blindée, le bruit dominant ¢ introduit au niveau du
capteur est un bruit blanc d’origine thermique. Ce bruit possede les caractéristiques suivantes :

e [l possede une densité spectrale constante pour toutes les fréquences

e [l est additif : il s’additionne directement au signal utile s, :
Smesure[i] - Sm[l] + 5[2} (82)

e Sa fonction de répartition P(X) est une loi normale centrée en O :

1 _x2
P(X) = O'\/% exp 2o° (83)
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ou X désigne une variable aléatoire. Cela signifie qu’a chaque pas d’échantillonnage, le
signal ¢ prend pour valeur la réalisation de X selon la loi P. L’espérance E(X), pour cette loi
de probabilité est nulle :

E(X) = /oo XP(X)dX =0 (8.4)

Sa variance V' vaut 0 : _
V =E(X?) = /Oo X?*P(X)dX = o? (8.5)
e Si le signal est échantillonné sur un nombre d’éléments M, suffisamment élevé, alors on a :
() ~E(X) et () ~V (8.6)

ou (u) est la moyenne temporelle du signal u telle que :

Me

(W)= 57 ZO uli] (8.7)
Cela implique :
() =0 (8.8)
et
(e?) = o? (8.9)
On peut définir I’amplitude moyenne du bruit comme son écart type o = /(£2).

e Un bruit blanc est également décorrélé de toute version permutée de lui-méme :

(elileli —]) = 0 (8.10)

8.1.2 Corrélation avec un signal réel

La corrélation d’une période du signal bruité obtenu par injection en M-séquence avec la forme
polaire de cette séquence est :

ms®R s, = ms® (S, +e)
N+1 , @.11)
= 2 S1+mg Qe
Intéressons-nous a ’amplitude moyenne du signal mj ® ¢, contribution du bruit de détection
au signal obtenu apres corrélation. On démontre qu’en comparaison au bruit de détection original
e, son amplitude moyenne est amplifiée par un facteur v/ N. En effet, le terme mj ® ¢ s’écrit (voir

équation 7.20) :

(ms @e)li] = - miy[k)6]i — kP) © eli)
= Sl lKsli — kP o el 5.12)
. m'y[k]ei + kP]
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La séquence m/y étant définie dans {—1, 1}, le terme mj ® ¢ correspond donc a I’addition ou
a la soustraction de N versions permutées du méme signal €. L’amplitude moyenne ¢’ de ce signal
est alors telle que :

N—klzo N-1 (8 13)
= () (miy[kleli + kP))* + 2> miy[k]miy[K)eli + kPe[i + k' P]) '
k'=0 k<k’
N-1 N-1
= Y (eli+ kPP +2> miy[k]my [K](eli + kPleli + k' P])
k'=0 k<k’
D’apres les propriétés 8.9, 8.10 et I’équation 8.13 se réduit alors a :
N-1
2 _ 2
s = k/zzo 0c°+0 (8.14)

= Ng?

L’amplitude moyenne du signal m/ ® ¢ vaut alors v o2 = v/ No. Ceci correspond au résultat bien
connu que la somme de /N signaux aléatoires suivant la méme loi Gaussienne s’additionnent en
amplitude selon un facteur v/ V.

8.2 Amélioration du rapport signal sur bruit

On cherche a comparer 1’amplitude du bruit par rapport au signal utile (les pics) dans le cas
d’un signal issu d’une injection unique et dans le cas d’un chromatogramme obtenu par injection
en M-séquence. Le chromatogramme réel s;,, obtenu apres une unique injection est :

Sip =81 +¢ (8.15)

On définit le rapport signal sur bruit (SNR) en amplitude le rapport :

2
SNR; = Ez—éi (8.16)

d’ou

SNR, = (8.17)

o
Remarque: On considere ici le SNR par comparaison des amplitudes plutét que par compa-
raison des puissances car en chromatographie une mesure simple et directe pour comparer un pic
au bruit consiste a mesurer son amplitude.
Rappelons I’expression du signal décorrélé s, ® mj d’une injection en M-séquence, normalisé
par la grandeur 2/(N+1). Ce signal sera appelé par la suite un corrélogramme :

2 / —
N—Hm5®87« = 851+

mj @ e (8.18)

2
N+1
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Son SNR, noté SNR y est alors, d’apres 1’équation 8.14 :

(s1)
NLH ((ms ®¢€)?) (8.19)

N +1+/(s1)
2 \/NU

Ainsi, la méthode d’injection en M-séquence permet un gain de SNR Gng de :

SNRy =

SNRy N+1 /N
SNR;, 2N ~ 2

L’injection en M-séquence permet donc d’obtenir un signal moins bruité qu’une injection

Gsnr = (8.20)

simple, et ce d’autant plus que la taille de la séquence est grande. Cela permet en particulier la
possible détection d’especes chimiques présentes en de faibles quantités dont le pic de détection
serait noy€ dans le bruit du détecteur suite a une injection simple.

Cette propriété se retrouve dans toutes les méthodes de multiplexage. On appelle cela I’avan-
tage de Fellgett qui 1I’a mis en évidence pour la premiere fois dans ses travaux en astronomie
[Fellgett 1949].

8.3 Contribution des non-linéarités

Dans un systeme réel, le signal de sortie est également affecté par des phénomenes non-
linéaires tels qu’une variation de la ligne de base diie a des variations de débit, des pertubations de
I’environnement thermique du systeéme, la saturation de la colonne ou la réponse non-linéaire du
détecteur. Ces non-linéarités proviennent également de la mesure : échantillonnage, fluctuations
de la base de temps, etc.

Une période du signal de sortie peut alors s’écrire :

$,[i] = smli] + €[] +]i] (8.21)

ou ¢ représente le bruit de mesure et v la contribution des non-linéarités. La corrélation de ce signal
avec le signal m est :

N +1
2

Le signal mj ® -y est appelé "bruit de corrélation" et affecte le signal décorrélé. Le SNR tenant

mj @ s, s1+ms®e+msey (8.22)

compte des non-linéarités SNR y n, est alors :

SNR - (%5 s) (8.23)
N (ms @ (e +7))

Les bruits € et v sont a priori décorrélés, ce qui fait que :

(ms @) + (ms @)

(mjs @ (e +7)) =~
> Nog?

(8.24)
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d’ou

N + 1 \/ <81>
NR < — 8.25
S NNL = 2\/N pn ( )

Le gain de SNR tenant compte des non-linéarités G'sng, v, est alors :

SNRy.z _ N +1

=G 8.26
N W SNR (8.26)

Gsnr,NL =

Le bruit de corrélation introduit par les non-linéarités du systeme a donc tendance a diminuer
le gain de SNR tel qu’il serait dans le cas d’un systéme linéaire, dans la mesure ou le bruit de
corrélation est indépendant du bruit de mesure.

8.4 Validation expérimentale

8.4.1 Essais avec un chromatographe classique
8.4.1.1 Validation du principe

La validation de principe de ’amélioration du SNR a été effectuée dans un premier temps
a I’aide d’un chromatographe standard de laboratoire, comportant une colonne CPSIL Varian de
25m, un détecteur FID ainsi qu’une vanne d’injection multiport pneumatique Valco et un échan-
tillon de BTEX a 50ppm. Le systeme complet est schématisé en figure 8.2.

12V DC

l 24V DL
l y Injecteur Colonne Détecteur
vy - il . Ps/2
LapwinDows| o2 ere o | Y T - % - = PC
[ANSI C) e 3| vacausmony — : —_ Ethernet
) GEMERATION

D T ADAPTATION

PC
Chromatographe

GV Echantilion Evocuation

FIGURE 8.2 — Dispositif expérimental

La commande est réalisée au moyen d’une carte d’acquisition/génération (National Instrument
USB-6216) qui, via un circuit d’adaptation de puissance (transistor bipolaire 2N2222 utilisé en
commutation), permet d’actionner les électrovannes d’injection. Une interface de contrdle pro-
grammée en C permet de commander la carte d’acquisition a partir d’'un PC. L’acquisition des
données est faite par I’intermédiaire du logiciel fourni par le fabricant (HP), le signal de sortie du
port analogique étant manifestement tres bruité et donc inexploitable.

Un premier essai a consisté a effectuer des injections en M-séquence de taille N = 127, avec
une période d’injection de 7; = 7s pour une durée d’injection de N7T; = 14min48s. La période
d’échantillonnage est At = 0, 1s. Le chromatogramme de référence (réponse a une unique injec-
tion) ainsi que le chromatogramme résultant de 1’injection multiple sont présentés en figure 8.3.
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FIGURE 8.3 — Chromatogramme résultant d’une unique injection (gauche) et issu d’une injection
multiple de taille 127 (droite)

On observe que le chromatogramme issu de I’injection multiple présente bien un régime pé-
riodique de période égale a la durée d’une injection en M-séquence. Une période est représentée
entre les traits verts de la figure 8.3. En figure 8.4 est représenté le signal résultant de la corrélation
entre cette période du signal issu de I’injection stochastique avec le signal m/ correspondant au
signal my utilisé pour I’injection. Ce signal a été normalisé a la taille du signal de référence en le
divisant par (127 + 1)/2 (voir équation 8.11). Nous appellerons un tel signal un corrélogramme.
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FIGURE 8.4 — Chromatogramme résultant d’une unique injection (gauche) et corrélogramme ob-
tenu pour une injection de taille 127

Le corrélogramme résultant est similaire au chromatogramme de référence. Cependant, on ob-
serve que celui-ci est nettement plus bruité de sorte que le gain de SNR obtenu est inférieur a
1 (0,04). Ce bruit est un bruit de corrélation introduit par des non-linéarités. Ces non-linéarités
peuvent avoir deux origines : une non-linéarité du chromatographe, mais aussi une désynchroni-
sation des horloges du systeme d’acquisition et du PC de commande de I’injecteur. Le fait que le
bruit de mesure du chromatogramme de référence soit tres faible (conséquence des concentrations
importantes de BTEX injecté et de la sensibilité du FID) est donc désavantageux puisque le bruit
de corrélation induit une perte de SNR.

8.4.1.2 Ajout d’un bruit artificiel

Afin de valider les prévisions théoriques sur le gain de SNR malgré le faible bruit existant dans
I’expérience présentée ci-dessus, un bruit gaussien d’écart type o, a été artificiellement ajouté au
chromatogramme issu de 1’injection multiple de taille 127 (figure 8.3) afin de simuler un bruit de
détection. Le bruit présent sur le corrélogramme résultant a alors ét€ comparé au bruit introduit en
amont.
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La figure 8.5 représente le bruit avant et apres corrélation pour différentes valeurs de bruit
d’entrée, ou le bruit est estimé par calcul de I’écart-type (RMS) du signal sur les quatre premieres
minutes du chromatogramme pendant lesquelles aucun pic n’est enregistré.
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FIGURE 8.5 — Ecart-type du bruit post-corrélation (gauche) et gain de SNR (droite) en fonction du
I’écart-type du bruit ajouté artificiellement au chromatogramme de la figure 8.3 (droite)

De plus, les figures 8.6 et 8.7 représentent respectivement les chromatogrammes de référence
et les corrélogrammes correspondant a une injection de taille 127 tels qu’ils seraient si un bruit de
détection d’écart-type o, était ajouté.
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FIGURE 8.6 — Chromatogramme de référence soumis a un bruit Gaussien d’écart-type o,
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FIGURE 8.7 — Corrélogrammes obtenus apres ajout d’un bruit Gaussien d’écart-type o, au chro-
matogramme issu d’une injection de taille 127

On observe sur les figures 8.6 et 8.7 que les corrélogrammes sont moins bruités que les chroma-
togrammes de référence correspondant, sauf dans le cas ou aucun bruit n’est ajouté comme montré
en section précédente.

Selon I’équation 8.14, puisque le corrélogramme est normalisé en divisant le signal s ® m/; par
(N +1)/2, le bruit du corrélogramme doit étre atténué d’un facteur (N + 1)/(2v/N). Comme le
montre le graphe de gauche de la figure 8.5, cette tendance est retrouvée dans le cas d’une injection
de longueur N = 127, sauf lorsque le bruit introduit est faible, auquel cas le bruit dominant est le
bruit de corrélation. Le gain de SNR atteint quant a lui se valeur théorique pour un bruit dépassant
une valeur seuil o, ~ 10 selon le graphe de droite de la figure 8.5.

8.4.1.3 Cas d’un bruit réel

Afin d’étudier I’amélioration du SNR dans le cas d’un signal présentant un bruit réel, des in-
jections en M-séquence ont été effectuées pour des échantillons de BTEX dont la concentration est
proche de la limite de détection du FID. Cela permet aux pics de séparation de présenter un maxi-
mum du méme ordre de grandeur que le bruit de détéction, correspondant a un SNR relativement
faible. Des échantillons de BTEX a 90ppb, 20ppb et 10ppb ont été utilisés.

La figure 8.8 présente une période du signal total obtenu apres une injection en M-séquence
de taille 127 d’un échantillon de BTEX a 90ppb ainsi que le corrélogramme correspondant. On
observe que 1’on retrouve un chromatogramme typique du BTEX présentant un niveau de bruit
important.



8.4. Validation expérimentale 105

0,020
c
0,08 5 ]
= 0,015
Y
0,06 Ty
© = 0,010+
= (=]
o, 04 o
n = 0,005
o
0,024 S5 000
[
0,004 E‘m.uuz
T T T T T T T T T T T T T T T m
32 34 36 38 40 42 44 4B
Temps (min) Temps (min)

FIGURE 8.8 — Une période du signal résultant de I’injection en M-séquence de taille 127 et de
période d’injection de 7s pour un échantillon de BTEX a 90ppb (gauche) et corrélogramme cor-
respondant (droite)

La figure 8.9 permet de comparer les pics de benzene obtenus pour les trois concentrations
avec les pics obtenus par la méthode d’injection stochastique. On voit clairement que les pics issus
d’une injection simple présentent un bruit plus important que les bruits obtenus par injection en

M-séquence, bien que de larges oscillations apparaissent sur le pic post-corrélation du mélange a
90ppb.

Signal

Signal post-corrélation
@

26  28_ 30 32 26 28 30 32
Temps (min) Temps (min)
FIGURE 8.9 — Pics de benzene correspondant aux trois concentrations d’échantillon obtenues pour
une injection simple (gauche) et par injection en M-séquence (droite)

Le tableau 8.1 reporte les diverses quantités (bruit, taille du pic de benzene, SNR) obtenues a
partir des graphes présentés en figure 8.9. Il apparait que le gain de SNR Ggng mesuré est loin du
gain attendu pour les concentrations 90ppb et 20ppb puisque ceux-ci sont respectivement de 1,48
et 2,61 au lieu des 5,67 théoriques. Ces valeurs sont diies au bruit faible fréquence que 1’on peut
observer en particulier sur le corrélogramme de I’échantillon a 90ppb. A 1’échantillon concentré a
10ppb correspond un gain SNR de 4,62 ce qui est proche de la valeur théorique.
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Conc. Original Décorrélé Gsnr
obruit | Pic | SNR o bruit Pic | SNRy
Mesure | Théorie Mes. | Théo.
90ppb || 2,37e-3 | 7,27e-2 | 30,65 || 15,8e-4 | 4,12¢-4 | 7,21e-2 | 45,54 || 1,485 | 5,67
20ppb || 2,23e-3 | 1,92e-2 | 8,591 || 8,24e-4 | 3,94e-4 | 1,85¢-2 | 22,44 | 2,612 | 5,67
10ppb || 2,19¢-3 | 1,02e-2 | 4,643 || 4,33e-4 | 3,86e-4 | 9,3e-3 | 21,46 || 4,624 | 5,67

TABLE 8.1 — Quantités mesurées a partir des graphes de la figure 8.9 permettant de quantifier le
gain de SNR obtenu pour chaque concentration

On peut conclure de ces résultats que la méthode d’injection stochastique est d’autant plus effi-
cace pour atténuer le bruit de détection que I’échantillon est faiblement concentré. Cette technique
est donc particulierement utile lorsque les pics de détection sont du méme ordre de grandeur que
le bruit de fond, c’est-a-dire lorsque les tous les gaz a mesurés sont présent en faible quantité. La
présence d’un gaz nettement plus concentré entrainant un pic a grand SNR pourrait masquer la
présence d’autres gaz moins concentrés du fait des bruits de corrélation que celui-ci pourrait intro-
duire. Il est donc nécessaire de diminuer au maximum les sources de non-linéarité afin d’empécher
cela.

D’autre part, le bruit de corrélation apparaitrait lorsque des constantes de temps, telles que la
durée d’injection ou la période de la séquence, ne sont pas des multiples de la période d’échan-
tillonnage d’acquisition. En effet, le calcul de la corrélation nécessite de projeter le tableau de
valeur contenant la M-séquence dans la base de temps des données enregistrées. Si les temps ne
coincident pas, une erreur plus ou moins importante (suivant la finesse de I’échantillonnage) est
introduite périodiquement lors de cette projection. Cela crée des perturbations périodiques sur la
corrélation et serait, comme semblent I’indiquer des mesures postérieures, la cause majeure du
bruit de corrélation.

8.4.2 Essais avec une micro-colonne

De essais d’injections en M-séquence ont également été effectués en remplacant la colonne
CPSIL standard par un micro-colonne Cl1.

La figure 8.10 présente a gauche un exemple de chromatogramme issu d’une injection de taille
127 et de période d’injection de 2s, pour un mélange de BTEX a 50ppm. Ces injections ont été
effectuées en utilisant le systeéme d’injection a micro-vanne avec un temps d’injection de 400ms. Le
graphe de droite montre les corrélogrammes ainsi obtenus correspondant a séquences de taille 127
et 255. Les pics de séparation, dont la taille décroit fortement avec le temps, ont la méme allure que
celle obtenue lors des essais de caractérisation des microcolonnes et leur allure est probablement
d a la micro-vanne (voir page 45).
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FIGURE 8.10 — Chromatogramme issu d’une injection de taille 127 dans une micro-colonne avec
un injecteur a micro-vanne pour un échantillon de BTEX a 50ppm (gauche) et corrélogrammes
correspondant pour des injections de taille 127 et 255 (droite)

On observe sur la figure 8.10 que le corrélogramme obtenu avec une séquence de taille 255 (en
rouge) présente des pics plus nets et moins bruités que les pics du corrélogramme obtenu avec une
séquence de taille 127 (en noir). Les pics correspondent mais ne présentent pas tout-a-fait la méme
hauteur, contrairement a ce que prévoit la théorie. En effet, selon 1’équation 8.18 (page 99), seule
I’amplitude du bruit et non la taille des pics doit étre affectée par la taille de la séquence.

Afin d’évaluer dans quelle mesure le corrélogramme obtenu pour N = 255 est moins bruité
que le corrélogramme obtenu pour N = 127, on peut par exemple comparer leur SNR respectif.
On doit ainsi obtenir, pour des séquences de taille N, et V; :

SNR No+1 |N
N el [ (8.27)

SNRy, Ni+1V Ny
Le tableau 8.2 rapporte la taille du pic de benzene, 1’écart type de bruit mesuré sur les cinq
premieres secondes du corrélogramme ainsi que le SNR correspondant. A partir des mesures on

obtient un rapport de gain de 1,737 ce qui coincide bien avec la valeur théorique de 1,794 calculée
par la formule 8.27.

| N [Pic |obruit | SNR |
127 | 7,969 | 0,04051 | 196,71
255 | 9.863 | 0,02887 | 341,63

TABLE 8.2 — Taille du pic de benzene, écart-type du bruit et SNR mesurés sur les corrélogrammes
de la figure 8.10

Malgré la forme particuliere des chromatogrammes obtenus avec 1’injecteur a micro-vanne,
cela ne semble pas empécher leur utilisation pour I’injection en M-séquence. Ce systeme possede
I’avantage de permettre des injections plus rapides que les injecteurs rotatifs ce qui permet utiliser
des tailles de séquences plus grandes dans des temps raisonnables, ce qui a été fait a I’aide du
micro-chromatographe.
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8.4.3 Essais avec le micro-chromatographe

Enfin, I’'influence de la taille de la séquence a été étudiée a I’aide du micro-chromatographe
développé dans ces travaux. L’échantillon utilisé est du toluene saturant a température ambiante
injecté pendant 200ms avec une période d’injection de 600ms en mode température constante a
200°C. La figure 8.11 présente a gauche un chromatogramme issu d’une telle injection selon une
séquence de taille 127, et a droite le corrélogramme correspondant. On y remarque un faible pic
d’hexane inattendu probablement dii a la contamination de 1’échantillon lors d’un précédent essai.
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FIGURE 8.11 — Exemple de chromatogramme issu d’une injection de toluene de taille 127 dans le
micro-chromatographe (gauche) et corrélogramme correspondant (droite)

200 408 La figure 8.12 présente le pic de sépara-

tion de toluene obtenu pour une injection simple

200,393
200.340 ainsi que les pics des corrélogrammes corres-
200287 | pondant aux injections selon des M-séquences
de taille 31, 63, 127 et 255. On observe que le
pic est d’autant plus lisse que la séquence est

longue, c’est-a-dire que le bruit diminue avec la

taille de la séquence. Le gain de SNR corres-

pondant a ces différentes tailles de séquences est
rapporté en figure 8.13 et comparé a la courbe
de gain théorique donnée par la formule 8.20
(page 100). On observe que le gain obtenu expé-
rimentalement est 1égerement inférieur au gain

théorique bien que la courbe expérimentaile ait
I’allure attendue. Une fois de plus, cette perte

de gain peut étre attribuée aux non-linéarité du
systeme telle que le prévoir I’équation 8.26 page
101. Dans le cadre du micro-chromatographe,
1508 F . -1 ces linéarités ont été identifiées en premiere par-

e T?:mpg T tie comme pouvant provenir de la colonne mais
(s)

également du systeme d’injection.
FIGURE 8.12 — Chromatogramme obtenu pour  On observe de plus une variation du temps
une seule injection et corrélogrammes obtenus de rétention de 1’ordre de deux secondes ainsi
pour des séquences de taille 31,63,127 et 255.  qu’une augmentation de la taille du pic. Cela
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peut s’expliquer par une augmentation du débit s’étant produite entre les différentes expériences
du fait de Iinstabilité de la pompe a vide.
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FIGURE 8.13 — Chromatogrammes obtenus pour une injection simple et pour des injections en
M-séquence de taille 31,63,127 et 256






CHAPITRE 9
Injections en M-séquences pour une analyse
continue moyennée

Nous présentons dans ce chapitre la possibilité de suivre, au cours du temps, I’évolution des
concentrations des especes présentes dans les échantillons injectés par M-séquence. Nous déve-
loppons une méthode de calcul rapide de la corrélation pour un calcul en temps réel, et nous
appliquons la méthode avec le micro-chromatographe présenté dans la partie précédente.

9.1 Cas d’un échantillon de composition variable

Les considérations abordées dans la partie précédente supposent un échantillon de composition
constante, c’est-a-dire présentant en sortie un chromatogramme s; invariant dans le temps. Nous
avons montré qu’il est alors possible de retrouver a tout instant le chromatogramme s; a partir
d’une période arbitraire du signal de sortie (équation 7.20).

Un changement de composition de 1’échantillon, s’il ne change a priori pas la linéarité du
systeme, ne permet plus de décrire le systtme comme un systeme linéaire indépendant du temps.
La sortie s s’écrit dans ce cas :

s[i] = Y “myl[k (mod N)](si] * 6[i — kP]) 9.1)

ou s est le chromatogramme correspondant a 1’échantillon injecté au temps k£P. On rappelle
que P est la période d’injection, correspondant au nombre d’éléments échantillonnés entre deux
injections, et I = N P est la durée d’injection pour une M-séquence de taille N (voir figure 7.4).

Considérons le cas particulier ou 1’échantillon est changé a un temps 7. (7. € N) et ou I'in-
jection est arrét€e au temps 7. 5. Le premier échantillon correspond a un chromatogramme s; et le
second a un chromatogramme s,. La sortie s’écrit alors :

sli] = i mylk (mod N)|(s1[i] * i — kP]) + Z mylk (mod N)|(sqli] * d[i — kP]) (9.2)

Puisque s; et s, sont a support compact, si 7. et 1. o sont suffisamment grands, le signal s présente
cinq régimes :

e Un premier régime transitoire le temps que tous les signaux du premier échantillon se
somment (Transitoire 1 sur 9.1)

e Un premier régime périodique représentant la somme en M-séquence des signaux s; (Pério-
dique 1 sur 9.1)
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e Un second régime transitoire ou les signaux s, se somment aux signaux s; alors que la
contribution de ces derniers tend a s’annuler (Transitoire 2 sur 9.1)
e Un second régime périodique représentant la somme en M-séquence des signaux s, (Pério-
dique 2 sur 9.1)
e Une dernier régime transitoire dii a I’arrét des injections au temps 7 5 (Transitoire 3 sur 9.1)
Ces régimes sont présentés en figure 9.1 montrant un exemple d’injection stochastique dont la
composition de 1’échantillon est modifiée au temps 7...

Transitoire 1 Périodigue 1 Transitoire 2 Periodique 2 Transitoire 3
_ ) ; ) R A A
[ | . | | , | |
100 ~ Echantiljon 1 1 Echantillon 2
I, -
80 |
T uo ] :
EAy !
w | |
[
o 407 I
m L
|
20 \
LT L YU fh I\Jl I\f\ ﬂf\ t
0 1 T T 1 T T v T T 1 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
==Durée d'une séquence 5, o=emg, ===Sjgnalm’; —Réponse totale

FIGURE 9.1 — Exemple de chromatogramme obtenu pour une injection stochastique selon la sé-
quence {1,1,0,1,0,0,1} dont la composition de 1’échantillon est modifiée au temps T

Si I’on effectue la corrélation entre le signal polaire mj et une portion de I éléments de I’un ot
de I’autre des signaux en régime périodique, on retrouve les propriétés considérées dans la section
précédente.

Nous nous sommes intéressés d’un point de vue expérimental a ce qui se passe lorsque 1’on
effectue cette méme corrélation avec le signal transitoire numéro 2. Intuitivement, on doit retrouver
un chromatogramme bruité mais permettant une estimation de la moyenne glissante, sur une pé-
riode de la M-séquence, des chromatogrammes s; et so. En effet, la quantité d’information relative
au signal s, augmente lorsque la portion considérée s’approche du second régime périodique.

Nous décrivons par la suite une méthode permettant d’effectuer 1’opération de corrélation en
temps réel dans le but de suivre en continu la corrélation sur ces régimes transitoires. Nous abor-
dons dans un second temps le cas réel d’une injection en M-séquence effectuée avec le micro-
chromatographe et dont la composition de I’échantillon est changée au cours du temps.

9.2 Calcul rapide de corrélation en temps réel

On s’intéresse a calculer la corrélation du signal de sortie s avec la forme polaire du signal
d’injection mj sur les I dernieres valeurs du signal et a chaque pas de temps.

Une opération directe de corrélation nécessite de sommer / fois [ multiplications, ce qui en-
traine une complexisté de 1’ordre de I? opérations, en plus du fait qu’une multiplication est une
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opération généralement plus colteuse en calculs qu’une simple addition, cette derniere nécessi-
tant moins de coups d’horloge pour étre effectuée. Pour que la corrélation soit calculée en temps
réel, c’est-a-dire a chaque période d’échantillonnage (de I’ordre de quelques millisecondes), une
importante capacité de calcul est nécessaire.

Il est possible d’accélérer cette opération par I'utilisation de la transformée de Fourier rapide
(FFT) [Press 2007] dont la complexité est de ’ordre de I1n(/), mais nous allons par la suite
montrer une méthode plus simple.

On considere qu’au pas de temps n (n > 0) le signal de sortie s comporte n + I éléments, et le
signal formé par les / derniers éléments s,, est :

suli] = s[n+i] i€[0,1—1] (9.3)

au pas de temps n + 1, le signal formé par les I derniers éléments s, est alors :

L sali+ 1) ie[0,I—2]
s ] —{ Snp1ll —1]  i=1-1 ©4

En reprenant les notations de 1’équation 7.16 (page 95), puisque le signal s,, présente un retard
de phase de valeur n par rapport au début d’une injection en M-séquence, le chromatogramme
d’intérét s’obtient en effectuant I’opération de corrélation suivante, dont on note le résultat C), :

-1
Coli] = s @mp,, =mf, @ s, = su[klmj[(i + k +n) (mod I)] (9.5)
k=0
Au pas de temps n 4 1, on a alors :
-1
Contli] = 3 swralklmpl(i + &k +n+1) (mod I)]

T
N O

= sulk + 1ms[(i + k+n+1) (mod I)] + sp1[I — 1mf[(i + n+ 1) (mod I)]

bl
=]

(9.6)
En effectuant un changement de variable tel que £’ = k + 1, on obtient :
-1
Coalil = > sulkmil(i + K +n) (mod I)] + s,41 [T — m[(i +n) (mod I)]
k=1

= z_: 1 [K]m5[ (i + K +n) (mod I)] + (snia[l — 1] = 5[0]) m5[(i +n) (mod I)]

= Culi] + nmj[(i +n) (mod I)]
9.7)
avece
N = 8spt1[d — 1] — 5,[0] (9.8)

Remarque: On obtient mj,, ® s, grice a la relation mj, ® s, = m. La relation de
récurrence 9.7 montre que I’on peut calculer la corrélation au temps n + 1 a partir de la corrélation
au temps n précédent auquel on a ajouté ou soustrait IV fois la valeur 7, puisque la fonction mj
contient uniquement des "0" et NV "-1" ou "1". Un algorithme standard effectuera toutefois un
calcul de complexité de I’ordre de I opérations.
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Ainsi, a condition d’avoir effectué une premiere fois un calcul de corrélation a un temps arbi-
traire, la corrélation au temps suivant peut étre effectuée en un nombre d’opérations seulement de
I’ordre de I+1 additions, ce qui est nettement inférieur aux 12 opérations nécessaires a la corrélation
directe et aux opérations de ’ordre de I In(/) dans le cas d’une méthode utilisant la transformée
de Fourier rapide.

9.3 Observation expérimentale

9.3.1 Interface graphique

Un programme muni d’une interface graphique a été programmé en C a 1’aide du logiciel
LabWindows (voir figure 9.2).
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1545'32'. I I | 0 i I
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876294 -
< 18000 -
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972000 -]
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96.8290-} \ | i | i i
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FIGURE 9.2 — Interface de controle et d’affichage de la corrélation en temps réel ou apparaissent
trois graphes : le signal de détection en temps réel (1), un chromatogramme de référence ne faisant
apparaitre ici que du bruit (pics noyés dans le bruit) (2), et le signal obtenu par corrélation en temps
réel (3)

Cette interface permet :

e la commande du systeme d’injection du micro-chromatographe, pour I’injection selon une
M-séquence de taille définie de maniere interne dans le programme.

e [’affichage du signal de détection (température ou courant, défini de maniere interne) sur une

durée correspondant a la durée d’une M-séquence (/ éléments). Cela correspond au cadre 1
de la figure 9.2.
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e [’affichage, dans le cadre 2, d’une signal au choix et en particulier du chromatogratogramme
de référence ol n’apparait que tu bruit de détection.
e [’affichage, dans le cadre 3, du signal résultant de la corrélation en temps direct obtenu grace

a la formule de récurrence de I’équation 9.7. Sur I’exemple de la figure 9.2, apparaissent un
pic d’hexane et de toluene. Ces pics sont a I’envers car en mode température constante leur

présence entraine une chute de courant.

9.3.2 Exemple d’un cas ou I’échantillon est changé

Cette partie présente 1’observation de I’évolution temporelle du corrélogramme obtenu en
temps réel pour une injection en M-séquence pendant laquelle 1’échantillon a été changé. La sé-
quence considérée est de taille 127, et la période d’injection est de 600ms, pour une durée d’injec-
tion de 100ms et une fréquence d’échantillonnage de 20Hz. Le contenu de I’échantillon évolue de

la maniere suivante :
e at=0s:1’échantillon injecté est du toluene
e at=4min40s : I’échantillon de toluene est remplacé par de I’hexane
e at=11min40s : I’échantillon de toluene est remplacé par de I’air ambiant

La figure 9.4 présente des corrélogrammes obtenus a différents temps compris entre les dif-
férents événements décrits ci-dessus. Un chromatogramme de référence résultant d’une injection
unique de benzene apparait également pour comparaison. De plus, la figure 9.3 montre I’évolution
de la taille des pics d’hexane et de toluene au cours du temps a partir des les corrélogramme de la

figure 9.4.
Au début de I’injection, seul le pic

Toluéne Hexane Air de toluene apparait. Apres remplacement
0,020 " de I’échantillon par de I’hexane, un pic

.: ) = HEKE!HE d’hexane croit rapidement jusqu’a large-

< 0015 ! ‘: * Toluéne ment dépasser le pic de tolueéne, bien que
E ' ! celui-ci reste toujours visible et tend a di-
En.nm- .: 1L. minuer. Apres injection d’air, les pics de
& q ' toluene et d’hexane se distinguent mais la
g 0,005 - i \\ ligne de base est perturbée. On observe
uq:,;.__ ______ . N apre’s 25 minutes ql%e des .pl.cs de tf)luejne

0000 L mmd . TTTieoog et d’hexane sont toujours visible mais bien

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 réduits. Cela peut €tre 1ié a deux phéno-
Temps (min) meénes. Premiérement, les volummes morts

de la vanne permettent aux gaz de subsis-
FIGURE 9.3 — Evolution temporelle des pics d’hexane ter dans le systéme d’injection malgré un
et de toluene mesurés sur les corrélogrammes présen- changement d’échantillon ; il faut en effet
tés en figure 9.4 un certain nombre d’injections pour per-

mettre que totalité de ce volume mort soit
évacué. Deuxiemement, les gaz semblent €tre retenus dans le systeéme, probablement par intérac-
tion avec des matériaux non-inertes présents dans les vannes, comme cela a été€ évoqué précédem-
ment. En effet, si le pic d’hexane finit par décroitre jusqu’a disparaitre apres environs 35 minutes
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apres le début d’injection d’air, le toluene continue d’étre présent méme apres une heure d’injec-
tion ; cela semble résulter d’une désorption progressive.
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FIGURE 9.4 — Evolution temporelle des corrélogrammes correspondant a une injection en M-
séquence pendant laquelle 1’échantillon est changé au cours du temps. Le premier corrélogramme
est une référence d’une injection simple de toluene.

Finalement, 1’observation de 1’évolution d’un corrélogramme semble permettre un suivi de la
concentration de solutés au cours du temps. Le corrélogramme représenterait la moyenne glissante
des chromatogrammes individuels qui seraient obtenus sur la période d’une M-séquence précédent
I’instant présent. De plus, cette technique a permis de mettre en évidence des phénomenes de
rétention ayant lieu dans la vanne d’injection, en particulier pour le toluene.



CHAPITRE 10
Injections en M-séquences pour une analyse
multiple et parallele

Si les M-séquences présentent un intérét pour 1’analyse d’un échantillon unique du fait de
leur auto-corrélation compacte, il est également possible d’utiliser les propriétés des paires de M-
séquences 1déales (décrites en section 6.3 page 89) afin d’analyser plusieurs échantillons a 1’aide
d’un unique chromatographe. Nous avons développé une méthode unique permettant cela. Ce cha-
pitre présente cette méthode d’un point de vue théorique et la démontre expérimentalement dans
le cas de deux échantillons.

10.1 Etude théorique

Nous présenterons dans un premier temps et par mesure de clarté¢ la méthode appliquée a I’ana-
lyse simultanée de deux échantillons, puis nous discuterons du cas général.

10.1.1 Analyse simultanée de deux échantillons

On propose d’analyser deux échantillons gazeux distincts a 1’aide d’un unique micro-
chromatographe. Les réponses a une unique injection de ces deux échantillons sont s; et s res-
pectivement.

On associe a chacun des échantillons une M-séquence binaire my; et my 2. On choisit ces
séquences de sorte qu’elles forment une paire idéale. On rappelle que deux séquences d’une paire
idéale ont une corrélation croisée a trois valeurs. Les trains d’impulsion associés aux séquences
mn,1 et my 2, équivalents de la fonction ms expos€e en page 94, sont notés m, et my respective-
ment, et leur formes polaires sont m/ et m,.

I
e, L | M-séquence
i Echantillon 1 T my (t)

T
An ';t: M-séquence

2 'I' m,(t)

Chromatogramme

5(t)

Echantillon

FIGURE 10.1 — Injection de deux échantillons en utilisant deux M-séquences
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La méthode consiste a injecter continlment chaque échantillon selon la séquence qui lui est
associée. Ainsi, I’échantillon s; est injecté suivant la séquence m; et I’échantillon s, est injecté
suivant la séquence ms. On récupere ainsi en sortie le signal s comme représenté en figure 10.1 et
s’exprimant par la formule :

S =My % S] + My * Sy (10.1)

Ce signal atteint un régime périodique pour les mémes raisons qu’avancées en partie 7.3.1. La
figure 10.2 montre un exemple de signal s (a droite) obtenu pour une telle injection de deux échan-
tillons dont les chromatogrammes respectifs apparaissent sur le graphe de gauche. Une période s,,
du signal s est matérialisée entre les traits verts.

305 180 |
25 52
g_ 204 160
— 15
] 140
= 10
S s 120 |
=
W T T T T T T E 100 4
[} 10 el 30 40 50 4] C
30 1 Temps (s) o &
— 25 5 e
T 20
= 157 1 |
™ 107 -
5 3 1
w ] T T T T T T T T T 1 74 T o T T F\.I —1
a 10 20 30 10 50 i) | i1} 200 300 400 H00 ilili]
Temps (s) Temps (5)

FIGURE 10.2 — Exemple de signaux s; et s, (gauche) et chromatogramme correspondant (simulé
a partir de la formule 10.1) pour I’injection simultanée des deux échantillons selon des séquences
de taille 127, avec P = 2s.

On effectue ensuite indépendamment, sur une période s,, du régime périodique de ce signal
sans retard de phase sur le début de I’injection (R, = 0), la corrélation croisée circulaire avec
chacun des signaux polaires m/ et m). Les deux fonctions résultant de ces corrélations sont res-
pectivement notées b, et by. Conformément a 1I’équation 7.20 page 95, on obtient alors par exemple
pour by :

by=m]®s, = m|® (m ®s +my® sy)
Ml +m) ® (me ® s9) (10.2)
M) + (m) @ ma) @ 52

b2

m’, ® s, @M,

J/

=200+ T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Temps (s) Temps (s)

=200 T

FIGURE 10.3 — Signaux b; et b, obtenus par corrélation de s,,, avec m/ et m/, respectivement. Le
bruit de corrélation dans b; et b, dépend de s, et s; respectivement.
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On récupere ainsi le chromatogramme d’intéret s; a un facteur (/N + 1)/2 pres additionné du
terme (m'1®ms) ® so. Ce terme peut étre apparenté a du bruit de corrélation qui dépend du second
signal d’intérét s, (comme illustré sur la figure 10.3). Ce bruit pourrait étre entierement soustrait
si I’on avait connaissance de so. Or, de maniere similaire a s;, on ne connait qu’un signal approché
de s9, lui méme dépendant de s; :

by =mh® Sy = %32 + (mhy @ my) ® s (10.3)

Il s’agit donc de trouver une bonne approximation de s, a partir de b; ou inversement, une
bonne approximation de s; a partir de bs. Cela permettrait de soustraire le bruit (m} ® ms) ® s ou
(mf ® my) ® s; respectivement a by ou by pour obtenir s; ou so. Cependant, il n’est pas possible
d’utiliser directement le signal 2/(N + 1)by pour approximer s afin de soustraire le bruit de
corrélation a by car by est corrélé a s; (de méme en inversant les indices 1 et 2). En effet, on a :

bl - (mll &® m2) ® (NLHbQ) = %81 + (mll X m2> ® Sg — Niﬂ(mll (29 m2) ® b2
= s — i (m) @ my) @ ((mh @ m) @ s1)
= Mg — E(m) ®@my) @ (mh @ ma) ® 51 (10.4)
= M31 - M(S ® S1
2 2
0

Il faut ainsi trouver un moyen de supprimer le bruit de corrélation. L’astuce consiste alors a tirer
parti de la forme caractéristique des chromatogrammes : les pics. Si un pic se distingue nettement
du bruit, on peut facilement 1’extraire en utilisant une fonction "seuil", c’est-a-dire en ne retenant
que la partie du signal qui dépasse un certain niveau ¢ (figure 10.4 gauche).

500 800 -
aoo4| ——f4b,)
5, — b, g0 \II og(by)
k=) =00 oglDy) | | c 600
U ym o= | o
(73] , w
400 | 400
200 !
1
— I 201
0 204 / ad
200 4 . . . . . 0 — - 0 - - : . . .
0 0 100 150 200 250 ZE % 30 31 32 33 34 35 3E O §0 100 150 200 250
Temps (8) Temps (s) Temps (2)

FIGURE 10.4 — Suppression du bruit de corrélation par filtrage seuil de niveau 6 et lissage (exemple
sur le signal b; de la figure 10.3). Signal b; (gauche), agrandissement sur un pic avant et apres
lissage (milieu) et signal total filtré (droite)

Le pic peut ensuite étre lissé pour lui donner une forme plus réguliere (figure 10.4 milieu). On
note oy cette opération de seuil de niveau € suivi d’un lissage, de sorte que :

s1 >~ og(by) (10.5)

Cette opération de filtrage sur le signal b; est représentée sur I’exemple de la figure 10.4 ou le
niveau de seuil est pris égal a & = 200 car le bruit de corrélation dii a s, est inférieur a cette valeur.

Le lissage peut étre effectué de différentes manieres comme un filtrage fréquentiel, mais nous
avons développé un filtrage spécifique permettant de respecter la forme des pics de chromatogra-
phie. Ce dernier vise a reconstruire la base des pics si une discontinuité supérieure ou égale au
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niveau du seuil est détectée. En quelques mots, il consiste a balayer le signal ayant subi un fil-
trage par seuil ; si une discontinuité supérieure ou égale au niveau du seuil est détectée, alors on
évalue le taux d’accroissement local du pic cela permet de reconstruire un signal continu ayant la
forme naturelle d’un pic. De maniere détaillée 1’algorithme utilisé appliqué arbitrairement a b; est
le suivant, ou I est le nombre d’éléments du signal numérique b, :

e Supprimer la ligne de base éventuelle, puis appliquer a b le filtre seuil f, de niveau 6, tel

que :
fo(b))[i] = { glm Zﬂ iz (10.6)

e Copier le résultat dans un tableau f’ de I éléments.

e Initialiser I’indice 7 entier a 0, et créer un tableau d’entiers ¢; vide.

e Tant que 7 est inférieur a / — 1 : Détecter les discontinuités (montantes ou descendantes)
ddies au seuil. Par exemple, pour une discontinuité montante, 1’opération est : si fy(b1)[i +
1] — fo(b1)[i] > 0, alors :

e Retenir I’indice de la discontinuité : J=i+1. J est-il dans ¢ ; ? Si oui, sortir de la boucle.
Sinon, stocker J dans ¢; et continuer.

e Calculer le rapport p donnant 1’accroissement a la base du pic :

= Jo(b1)[J]
fo(01)[J +1]

e Tant que i est supérieur a 0, remplir le tableau {” avec de nouvelles valeurs telle que :

P = f'li) + pBpfo(br)li + 1]
et décrémenter i. Le parametre 3, permet de régler la raideur de la décroissance.

e Incrémenter I’indice i

e Le signal lissé est récupéré dans le tableau f’.

Apres cette opération de filtrage, il est finalement possible de retrouver une approximation de
So a partir de oy(by) :

S22 sy = so+ wy (Mo ®@mo) ® 51— (mh @my) ® og(br))

10.7
= 525(by— (mh @ my) ® ag(b)) e

Le signal s, alors obtenu peut étre réutilisé de maniere analogue sur b; pour obtenir un signal s}

proche de s, :
2

N+1
Il est alors possible d’appliquer a nouveau et si besoin un filtrage avec un niveau de seuil
plus bas, permettant ainsi une meilleure approximation de s;. Ce dernier pourra étre utilisé pour
retirer le bruit de corrélation du signal b, de maniere plus efficace qu’au premier filtrage. Ainsi,
on est alors en principe capable de reconstruire de proche en proche des versions exactes des

51~ 8 (b1 — (M} @ ma) ® s5) (10.8)

chromatogrammes d’origine.
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De plus, on remarque :

2 _ 2 /
mih = st p(me ®my) ® s

10.9
S1 + éEQ ( )

ou €7 est un terme correspondant a la somme ou a la soustraction de permutations de s, (dépendant
de I’allure de la corrélation entre m; et ms).
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FIGURE 10.5 — Influence de I’ordre de la séquence sur le bruit de corrélation (exemple sur le signal
b1 de la figure 10.3) pour des séquences de taille 127, 511 et 2047. Signal b, entier (gauche) et détail
du bruit de corrélation (droite)

On rappelle que le gain mixte G, représentant le rapport entre 1’amplitude d’autocorrélation
A, et 'amplitude de la corrélation mixte A, d’une paire idéale est G,,, = 2’ (M3 si M n’est pas
un multiple de 4. Ainsi, d’apres 1’équation 10.9, augmenter 1’ordre M de la séquence permet de
diminuer I’amplitude du bruit de corrélation, ce qui permet un filtrage plus efficace par application
d’un seuil plus bas.

L’influence de I’ordre est illustré dans 1’exemple de la figure 10.5 faisant figurer les signaux b,
obtenus de maniere simulée pour des injections de taille 127, 511 et 2047. Les gains mixtes G,
correspondants a ces tailles de séquence sont 8, 16 et 32 respectivement (voir tableau 6.4 page
90). On observe que I’amplitude du bruit de corrélation pour le signal correspondant a N=127
est effectivement deux fois supérieure a celle de 1’injection avec N=511 et 4 fois supérieure a
I’injection avec N=2047.
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FIGURE 10.6 — Influence d’un déséquilibre d’amplitude des pics des signaux s; et s, sur les si-
gnaux by et by

Enfin, si les pics des deux signaux d’intérét s; et s, sont du méme ordre de grandeur (max s; ~
max So), alors les signaux b; et b, présenteront tous deux des pics visibles (figure 10.6, graphes du
haut), et le rapport de taille entre la taille des pics visibles et le bruit de corrélation sera de 1’ordre
de G,,,. Dans ce cas, le filtrage peut étre appliqué indifféremment a b, ou bs.

Cependant, si les concentrations d’échantillon sont tres déséquilibrées, par exemple si I’échan-
tillon s; est beaucoup plus concentré que 1’échantillon s, (exemple en figure 10.6, graphes du bas),
alors le signal b, sera noyé dans le bruit de corrélation dii a la grande taille des pics de s;. Toutefois,
cela signifie a contrario que les pics de s, induisent un faible bruit de corrélation dans b;. Ainsi, il
faudra dans un premier temps appliquer le filtrage a b, afin d’extraitre le bruit dans b,.

Pour résumer, 1’algorithme de déconvolution du signal résultant de 1’injection multiple pour
deux échantillons est le suivant :

e Choisir une période s, du régime périodique du signal de sortie. Cette période a la durée de
I’injection d’une M-séquence.

e Calculer les signaux b, et by (equations 10.2 et 10.3)
e Rechercher le signal by, ayant les pics les plus distincts du bruit (k € {1;2})

e Effectuer une opération de seuil et de lissage de niveau 6, gy, sur le signal b; sélectionné. Le
niveau 6 doit étre supérieur au bruit de corrélation.

e Réutiliser ce signal o4(by) ou ogy(by) pour extraire le bruit dans by ou by respectivement
(équation 10.7)

e Ainsi de suite, on peut réutiliser ces signaux de plus en plus exacts pour supprimer comple-
tement le bruit de corrélation présent dans by et bs.

10.1.2 Analyse simultanée de deux échantillons ou plus

Il est en théorie possible d’analyser plus de deux échantillons simultanément si 1’on est ca-
pable d’attribuer autant de M-séquences différentes a chacun des échantillons, chacune des M-
séquences formant des paires idéales. Ce nombre est limité en fonction de la taille de la séquence
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[Sarwate 1980] mais est croissant en fonction de 1’ordre. Le bruit de corrélation total sera alors
plus important dans ce cas du fait de la contribution d’un nombre plus nombreux de signaux, et
il faudra commencer I’algorithme par 1’application de la fonction seuil au signal b, présentant les
pics les plus visibles. Ainsi, I’algortihme est le suivant, pour un nombre total de K échantillons
dont les chromatogrammes individuels sont les signaux {s;}, (K > 2):

1. Choisir une période s,,, du régime périodique du signal de sortie.

2. Calculer les signaux {b;}X, de maniere analogue a I’équation 10.2. On a alors pour k €
[1,K]:

K
by =m) @ Sy = m;®Z(mi®si)
=1

. (10.10)
N+1 ,
= sk+Z(mk®mi)®si

2 :
i#£k

3. Rechercher le signal b, ayant les pics les plus distincts du bruit. Si aucun des signaux ne
présente de pic distinct, il n’est pas possible de continuer ; une séquence plus longue doit
étre utilisée. Si ce signal existe, il est nommé b..

4. Effectuer une opération de seuil et de lissage de niveau 6, oy, sur le signal b sélectionné. Le
niveau f doit &tre supérieur au bruit de corrélation.

5. Réutiliser ce signal oy(b),) de maniére a extraire sa contribution dans tous les autres signaux

by

6. Ainsi de suite, rechercher le signal autre que bj, ayant les pics les plus distincts du bruit, et
recommencer 1’étape 4 jusqu’a ce que le bruit soit extrait de tous les signaux.

10.2 Validation expérimentale pour deux échantillons

10.2.1 Avec un chromatographe classique

La validation de la méthode a été effectuée dans un premier temps avec un chromatrographe
classique, utilisant une colonne Varian CP-Sil de 25m avec une phase stationnaire de PDMS a
70°C, gaz vecteur helium et détecteur FID. Le systeme d’injection utilisé est un couple de vannes
rotatives multiports pneumatiques Valco branchées de maniere parallele comme le décrit la figure
10.7. Les boucles utilisées ont un volume de SuL .

FIGURE 10.7 — Systeme d’injection utilisant deux vannes rotatives permettant 1’injection simulta-
née de deux échantillons différents
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Les échantillons utilisés pour I’injection sont du BTEX a 50ppm (échantillon 1) et un mélange
de xylenes a 17ppm (échantillon 2) dont les chromatogrammes respectifs sont présentés sur le
graphe de gauche de la figure 10.8.
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FIGURE 10.8 — Chromatogrammes de référence pour les deux échantillons avec une colonne stan-
dard (gauche) et résultats simulé et expérimental d’une injection de taille 127 et de période P=3s
(droite)

On remarque que les pics de xylenes de I’échantillon de BTEX ne se superposent pas a ceux de
I’échantillon 2. Ceci est dii a une asymétrie de la connectique fluidique au niveau des injecteurs.

L’injection a été effectuée en utilisant deux M-séquences de taille N = 127 formant une paire
idéale. Le chromatogramme résultat de 1’injection est montré en figure 10.8 (droite) et est comparé
avec le chromatogramme simulé a partir des chromatogrammes de référence et de la formule 10.1
(p. 118).

Le résultat de la reconstitution des chromatogrammes apres application de I’algorithme est
présenté en figure 10.9. Dans cette figure, seuls les pics de benzene et de toluene du BTEX sont
représentés par souci de clarté.
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FIGURE 10.9 — Chromatogrammes des échantillons 1 et 2 obtenus apres application de 1’algo-
rithme sur le signal obtenu par injection multiple dans une colonne standard, selon des séquences

de taille 127

On observe que les pics sont plutot bien reconstitués puisqu’ils se superposent au chromato-
gramme d’origine. La plus grand erreur relative sur I’aire des pics (donnant I’information sur la
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masse du composé€ relatif au pic) est de 0.9%, obtenue pour le tolucne. L’erreur relative €, ; sur le
i*Me pic est calculée selon la formule :

o ’Ai,exp - Ai,ref’
Eri = A
i,ref

(10.11)

oll A; exp est ’aire du jeme pic obtenu expérimentalement et A; ,.r est 1’aire de référence correspon-
dante.

10.2.2 Avec une micro-colonne

Dans un second temps, des essais d’injection double ont été effectués en remplacgant la colonne
standard par une micro-colonne de 5Sm ayant 100nm de phase stationnaire. Les chromatogramme
des deux échantillons sont présentés en figure 10.10. On remarque que les pics de xyléne se che-
vauchent dans les deux chromatogrammes. Cela est dii a une séparation insuffisante dans la co-
lonne. De plus, encore une fois les pics de I’échantillon 2 sont plus faibles et en avance par rapport
aux pics de xylene de 1’échantillon 1 du fait de I’asymétrie de la connectique fluidique (longueur
des tubes) entre les deux injecteurs.
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FIGURE 10.10 — Chromatogrammes de référence pour les deux échantillons avec une micro-
colonne (gauche) et résultats simulé et expérimental d’une injection de taille 127 et de période
P=5s (droite)

Le chromatogramme résultant de I’injection suivant des séquences de taille 127 présente clai-
rement des similarités avec le chromatogramme simulé a partir des chromatogrammes de référence
(figure 10.10 droite). Cependant, les chromatogrammes résultant de I’application de 1’algorithme
ne sont pas satisfaisants.

En effet, si le chromatogramme de BTEX qui présente les pics les plus importants est claire-
ment reconstitué car ’erreur la plus grande sur 1’aire des pics est de 2,5% (figure 10.11 gauche),
le chromatogramme de 1’échantillon numéro 2 laisse toujours apparaitre un bruit important apres
utilisation de 1’algorithme (figure 10.11 droit), bien que 1’on ditingue un pic situé au temps attendu.
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FIGURE 10.11 — Chromatogrammes des échantillons 1 et 2 obtenus apres application de 1’algo-
rithme sur le signal obtenu par injection dans une micro-colonne

Cependant, I’application de I’algorithme est efficace sur chromatogramme simulé puisque I’er-
reur sur ’aire des pics résultante la plus grande est 0,2%. Le probleme vient donc du chromato-
gramme résultant, qui n’est pas conforme a ce qui est attendu. Cela peut étre imputé a une non-
linéarité du systeme. L’hypothese la plus probable est que cette non-linéarité est dlie a une varia-
tion de la ligne de base induite par la commutation incéssante des vannes d’échantillon. En effet,
la micro-colonne présentant une résistance hydrodynamique moindre par rapport a une colonne
classique, le débit est probablement également influencé par les résistances hydrodynamiques des
vannes d’injection, qui changent en fonction de leur état de commutation.

10.2.3 Avec le micro-chromatographe

Enfin, des essais préliminaires ont été effectués avec le micro-chromatographe présenté en pre-
miere partie pour tester la méthode d’injection double proposée. Le schéma du montage utilisé
est présenté en figure 10.12. L’injecteur consiste en un ensemble de trois micro-vannes The Lee
Company, chacune étant connectée a une entrée de la colonne. A I’entrée du milieu correspond la
vanne permettant I’injection du gaz vecteur, et aux entrées de cotés correspondent les vannes per-
mettant I’injection des deux échantillons. Les vannes sont contrdlées de telle maniere que lorsque
I’une ou I’autre des vannes d’échantillon est ouverte, le gaz vecteur est coupé. Cela se fait grace
a une porte logique NAND dont les entrées sont les commandes des vannes d’échantillon et la
sortie est la commande de la vanne de gaz vecteur. On rappelle que pour deux booléens A et B,
ANAND B = A.B ("non (A et B)").

FIGURE 10.12 — Schéma du montage utilisé pour I’injection double dans une micro-colonne
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Les deux échantillons utilisés sont les mémes échantillons que considérés en premiere partie :
des vapeurs d’hexane (échantillon 1) et de toluene (échantillon 2). La taille de chacun des pics
peut étre réglée par le temps d’injection de chacune des vannes d’échantillon. En pratique il est
préférable de choisir des temps d’ouverture courts de maniere a ne pas perturber le débit.

Cet essai préliminaire a été effectué en utilisant le détecteur en mode courant constant a une
température d’équilibre de 200°C et un débit de 0,6mL/min. La durée d’injection de 1’hexane a
été fixée a S0ms et celle du toluene a 200ms afin d’équilibrer la taille des pics, comme le montre

le graphe de gauche de la figure 10.13. Ces références sont obtenues par injection en M-séquence
indépendante des échantillons seuls.
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FIGURE 10.13 — Chromatogrammes de référence pour les deux échantillons avec le micro-

chromatographe (gauche) et résultat expérimental d’une injection de taille 63 et de période P=2s
(droite)

Puisque le pic de toluene est plus grand que le pic d’hexane, I’opération de seuil a été effec-
tuée sur celui-ci. Le résultat de I’algorithme apres une opération est présenté en figure 10.14 pour
I’hexane. Le toluene est quant a lui présenté avant filtrage. On remarque qu’il est facile de distin-
guer le pic de toluene et un filtrage a seuil est facilement applicable a celui-ci. Cependant, le pic
d’hexane reconstitué est déformé. En effet, si celui-ci présente clairement un pic correspondant au
pic de référence, il existe un bruit important. Ce bruit est probablement une fois de plus dii a des
non-linéarités issues du systeme dont I’origine a ét€ évoqué plus tot. De plus, cela pourrait venir
d’une différence des résistances hydrodynamiques entre les différentes vannes d’injection, ce qui

peut perturber le débit et donc la ligne de base (de maniere analogue au probléme rencontré en
partie 10.2.2).
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FIGURE 10.14 — Chromatogramme d’hexane obtenu apres application de la méthode (gauche) et
chromatogramme de toluene, avant filtrage, utilisé pour cela (droite)

Ces résultats prometteurs permettent de penser qu’avec un systeme dont les non-linéarités sont
maitrisées il serait possible d’analyser indépendemment deux échantillons quelconques en paral-
Iele, et méme, si la taille de la séquence le permet, analyser de la sorte davantage d’échantillons.



Conclusion

Dans cette partie, nous avons montré 1’applicabilité de la chromatographie de corrélation a la
micro-chromatographie et soulevé les problemes qui y sont liés.

Nous avons montré que 1I’amélioration des capacités de détection du fait d’'une diminution du
bruit de détection est possible, et que cette amélioration dépend de la taille de la séquence. Le
faible volume des micro-chromatographes et la courte durée des chromatogrammes en résultant
permettent d’injecter les échantillons a une fréquence élevée, ce qui permet d’envisager 1’injection
stochastique selon des séquences longues en des temps relativement courts.

L’intérét de I’amélioration du seuil de détection est évident dans le cadre du monitoring de
la qualité de I’air dans la mesure ou le seul gaz vecteur disponible est 1’air et ou le systeme ne
dispose pas de préconcentrateur. Pour que la méthode fonctionne, I’air utilisé devra €tre exempt
de polluant, et un picge adsorbant devra alors étre utilisé pour cela.

Lutilisation des M-séquences pour 1’analyse continue a également été abordée et une mé-
thode de calcul permettant de suivre cette évolution en temps réel a été développée. Cette méthode
propose un calcul de la corrélation d’une complexité de 1’ordre de I opérations alors que les mé-
thodes directes et par transformée de Fourrier rapide présentent une complexité de I’ordre I? et
I'In([]) respectivement. Il a été constaté qu’une variation importante et rapide de la composition de
I’échantillon d’entrée entraine des modifications de la ligne de base du corrélogramme résultant.
Cependant, les pics correspondant aux especes majoritaires restent visibles. Le corrélogramme
semble correspondre a la moyenne glissante des chromatogrammes correspondant aux injections
ayant eu lieu précédemment et sur la durée d’une injection en M-séquence. Cela permet de détecter
rapidement 1’apparition d’un nouveau polluant méme si la mesure quantitative nécessite un temps
plus long.

Le suivi en temps réel de 1’évolution des concentrations de polluants permet d’envisager un
monitoring de la qualité de 1’air particulierement précis si les données peuvent €tre assimilées
suffisamment rapidement par les algorithmes des modeles inverses. De plus, cela apporte un réel
avantage par rapport a I’utilisation classique d’un chromatographe, qui ne permet une résolution
temporelle que de I’ordre de la minute.

Enfin, nous avons développé une méthode originale permettant 1’analyse multiple de plusieurs
échantillons en parallele sur un unique chromatographe. L’efficacité de cette méthode a été démon-
trée dans le cas de deux échantillons et dans la mesure ou le chromatographe présente une réponse
suffisamment linéaire. L’algorithme permettant la déconvolution des signaux s’est montré moins
efficace pour des systemes présentant des non-linéarités.

Dans le cadre de I’analyse de la qualité de I’ air intérieur, cette méthode pourrait tre utilisée afin
de permettre la détection de polluants présents a divers endroits dans une piece tout en n’utilisant
qu’un unique appareil. Des tubes de prélevement seraient ainsi déployés, permettant 1’échantillon-
nage de volumes d’air issus de plusieurs points de mesure. Cette application est mentionnée dans
le brevet portant sur la méthode d’injection multiple en cours de dép6t en janvier 2014.






Troisieme partie

OUTILS NUMERIQUES POUR LA
RECONSTRUCTION DE CHAMPS DE
POLLUANTS ET DE VITESSES

Dans cette partie, nous présentons le développement d’outils numériques permettant la recons-
truction spatio-temporelle de champs de polluants ainsi que de champs de vitesses a partir de
mesures ponctuelles de concentration issues de capteurs de polluants.

Dans un premier chapitre, apres avoir présenté les différentes approches de modélisation nu-
mérique dans le batiment, nous présentons les modeles utilisés ici pour le calcul instationnaire
d’écoulements et de dispersion des polluants. Nous introduisons notamment les équations de
Navier-Stokes pour la modélisation des écoulements et les équations d’advection-diffusion pour
la modélisation de la dispersion de polluants. Nous résolvons ces équations grace a la méthode des
éléments finis.

Dans un second chapitre nous présentons, apres un bref apercu de la littérature sur les méthodes
inverses, 1’utilisation de la théorie du controle optimal pour la résolution de problemes inverses liés
aux équations d’advection diffusion.

Enfin, les deux derniers chapitres sont des applications des méthodes inverses pour, respective-
ment, la reconstruction de sources de polluants et d’écoulements dans un batiment. Nous illustrons
leur résolution par des applications numériques. Outre la cartographie des polluants, une des appli-
cations numériques illustre le potentiel de I’utilisation combinée de micro-chromatographes et des
méthodes inverses dans une démarche de diagnostic de I’aéraulique des batiments faisant appel a
des gaz traceurs.






CHAPITRE 11
Modélisation de la dispersion de polluants
dans le batiment

11.1 Modélisation numérique des phénomenes thermo-
aérauliques du batiment : différentes échelles de mo-
délisation

Les outils de modélisation du batiment permettent de prédire le comportement dynamique des
grandeurs physiques du batiment en particulier d’un point de vue thermo-aéraulique. La question
de I’énergétique du batiment est en effet intimement liée aux écoulements de 1’air, mais elle fait
également intervenir d’autres facteurs tels que 1’hygrométrie, les matériaux de construction ou
I’aspect comportemental de 1’utilisateur [Saelens 2011].

La question du confort de I’utilisateur est également centrale. Il s’agit d’une notion multiforme
qui dépend de nombreux parametres tels que 1I’humidité, la température, la vitesse de 1’air, I’éclai-
rage, le fond sonore, ou encore la dispersion de particules et de gaz [ASHRAE 2009].

Afin d’appréhender ces phénomenes, différentes échelles de modélisation sont disponibles (fi-
gure 11.1). Elles se distinguent par la finesse de la discrétisation spatiale du batiment étudié.
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FIGURE 11.1 — Différentes classes de modeles en aéraulique du batiment avec des degrés divers
de discrétisation

11.1.1 Modeles monozones

Les modeles monozones sont les modeles les plus simples. Ils sont construits a partir d’'une
équation bilan, le batiment étant considéré comme un seul volume communiquant avec 1’extérieur.
On s’intéresse a I’évolution de diverses grandeurs d’état qui lui sont associées, telles que la tempé-
rature, la pression, I’hygrométrie our la concentration de polluants. Les échanges sont modélisés
par des équations souvent empiriques en considérant des parametres globaux tels que le volume
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des pieces, les matériaux de I’enveloppe, le type de chauffage, le nombre de fenétres ou le taux de
renouvellement d’air. Ces modeles sont suffisants pour obtenir des ordres de grandeurs mais sont
néanmoins incapables d’estimer des grandeurs locales [Roux 1984, Brau 1999, Merabtine 2011].

11.1.2 Modeles multizones

Les modeles multizones, également appelés modeles nodaux, découpent le batiment en sous-
volumes (les zones) qui correspondent a une ou plusieurs pieces. On étudie alors les transferts
thermiques, aérauliques et/ou massiques entre chacune de ces zones, en supposant que les variables
d’état sont homogenes dans chaque zone. La aussi, les modelessont construits a partir des équations
de conservation de la masse, de 1’énergie et de la quantité de mouvement.

Initialement introduites au milieu des années 70 [Kusuda 1976], ces méthodes fondées sur des
lois de conservation ont été€ complétées par I’ajout progressif de modules permettant de traiter les
systemes de chauffage, de climatisation, ou de ventilation. Elles ont ainsi donnée lieu au dévelop-
pement de nombreux outils largement répandus aujourd’hui tels qu’EnergyPlus ou TRNSYS. Les
travaux de recherche sur le sujet sont tres nombreux et 1’on peut citer pour exemples : des études
d’évaluation de modeles (ex. pour COMVEN [Borchiellini 1999]), la modélisation hygro-thermo-
aéraulique [Woloszyn 1999], etc.

Parallelement au développement de ces programmes orientés vers les performances thermo-
aérauliques du batiment est apparu le besoin de concevoir des outils traitant du transfert de masse
dans un premier temps pour des besoins d’évaluation de la ventilation, et dans un deuxieéme temps
pour I’étude de la qualité de I’air. C’est ainsi que les codes multizones les plus connus traitant du
transfert de polluants, CONTAM [Walton 2005] et COMIS [Feustel 1999], ont été développés.

Cependant, ces modeles s’appuient sur 1I’hypothese de base que les polluants sont instan-
tannément mélangés a chaque pas de temps. Cette hypothese n’est souvent pas valable lorsque
les écoulements et les sources sont tres localisés. Des travaux ont ainsi été menés afin d’éva-
luer et de prendre en compte le temps de mélange des polluants [Mora 2003] di a la présence
d’occupants. Aussi, des efforts ont été déployés afin de rendre les modeles multizones compa-
tibles avec des modeles de plus petite échelle, tels que les modeles zonaux (ex. avec COMIS
[Stewart 2003, Ren 2003]) ou les modeles CFD (ex. dans ESP-r [Clarke 1995] ou CONTAM
[Wang 2010a]), que nous expliciterons ci-dessous.

Remarque: Les modeles monozones ou multizones pour le transport de polluant sont des ap-
proximations par éléments finis (de type Py-Lagrange) des équations d’advection-diffusion. Nous
développons ces notions plus loin.

11.1.3 Modeles zonaux

Les modeles zonaux se situent a un niveau de discrétisation plus fin que les modeles multi-
zones puisqu’ils considerent chaque piece comme étant découpée en sous-volumes. Ces volumes
n’ont généralement pas de frontiere physique, mais sont construits en fonction de la connaissance
préalable des phénomenes ayant lieu au sein de la piece : jets de ventilation, zones de convection,
phénomenes de stratification, etc.

Ces modeles sont nés du besoin de mieux représenter les phénomenes convectifs afin de pou-
voir estimer avec une plus grande précision le comportement thermique d’une piece. Introduits par
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[Lebrun 1970], ils consistaient initialement en un ensemble de nceuds permettant de réprésenter
la circulation de I’air le long des parois sous 1’action d’un convecteur. D’autres modeles zonaux
ont par la suite été développés permettant de prendre en compte des phénomenes supplémentaires
comme la ventilation naturelle [Wurtz 1999] et de prédire ou dévaluer la distribution de gran-
deurs telles que la température [Inard 1996], la consommation €lectrique et le confort thermique
[Inard 1998], I’humidité [Mendonca 2002] ou les concentrations de polluant [Damian 2003].

L origine diverse des phénomenes pris en compte dans chaque zone représente une difficulté du
modele. Il n’est pas toujours aisé de représenter le bilan entre les différentes mailles et de construire
un maillage adapté. [Musy 2002] propose alors une méthode pour la génération automatique de tels
modeles. Ces modeles ont 1’avantage d’€tre rapides tout en permettant une bonne approximation
des grandeurs d’intérét. Il est cependant possible d’utiliser des modeles plus fin si davantage de
précision est désirée.

11.1.4 Modeles CFD

L’approche la plus fine consiste a résoudre les équations de la physique dans un domaine dé-
coupé en un grand nombre de mailles. Ces modeles, appelés "codes de champs" ou modeles CFD
pour "Computational Fluid Dynamics" lorsqu’un écoulement est calculé, sont adaptés a des pro-
blemes de petite échelle spatio-temporelle car ceux-ci sont généralement assez coliteux en calculs,
ce qui peut dans certains cas limiter leur utilisation en temps réel.

La modélisation DNS ("Direct Numérical Simulation") est la méthode la plus précise. Elle se
propose de résoudre les équations de la physique de maniere directe. Les méthodes de résolution
numérique définissent cependant sa précision mais elle reste la solution la plus coliteuse en calculs.

D’autres modeles CFD utilisent des simplifications afin de rendre la résolution moins cofiteuse
en calcul. On recense de nombreux types de tels modeles permettant d’appréhender les phéno-
menes de turbulence de maniere différente. On peut citer :

e Les modeles RANS ("Reynolds Averaged Navier Stokes"). Dans cette approche, on consi-
dere des grandeurs moyennées dans le temps, et les grandeurs instationnaires sont alors
découpées en une composante moyenne et une composante variable. Les équations qui en
résultent doivent généralement étre complétées par une ou plusieurs équations afin de fer-
mer le systeme. Le modele k£ — ¢ introduit par exemple deux nouvelles équations portant
sur 1’énergie cinétique turbulente £ et la dissipation ¢. Les écoulements calculés par cette
approche peuvent permettre le calcul de la dispersion de polluants ou de particules dans une
piece (ex. [Lai 2006]).

e Les modeles LES ("Large Eddy Simulation"). Cette approche propose de séparer spatiale-
ment les écoulements en une partie "large échelle" (dont la taille est plus grande que la taille
de la maille) et une partie plus fine. Des équations supplémentaires portent alors sur le terme
de petite échelle [Zhang 2000]. Ces modeles nécessitent un maillage généralement plus fin
que les modeles RANS mais permettent de mieux appréhender les problémes instationnaires.
Il est nécessaire de bien définir les conditions initiales dans ces modeles.

e Les modeles DES ("Detached Eddy Simulation"). Il s’agit de méthodes hybrides entre
RAND et LES [Wang 2010b].

Le maillage optimal des domaines est une question importante afin de garantir une meilleure
précision et un temps de calcul le plus faible possible ; c’est ce que vise 1’adaptation de maillage
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[Dobrzynski 2005]. La plupart de ces modeles ont été développés pour les besoins spécifiques
de I’industrie aéro-spatiale. Toutefois, ils sont largement utilisés dans le domaine du batiment, en
particulier le modeles RANS k£ — ¢ et LES.

Enfin, ces deux modeles permettent également d’appréhender la dispersion de polluants, en
utilisant une décomposition de la concentration en une valeur moyenne en temps ou en espace
et une valeur variable. Ces modeles sont exposés dans [van Hooff 2013], qui présente une étude
comparative de ces modeles appliqués au mélange de polluants au sein d’une piece. Il y montre
I’utilisation d’un modele de dispersion fondée sur I’hypothese gradient-diffusion qui prend en
compte la dispesion par advection dans le coefficient de diffusion.

11.1.5 Approche choisie dans ces travaux

Comme nous 1’avons vu précédemment, les micro-chromatographes ont cet avantage d’offrir
une mesure peu colteuse en temps (de ’ordre de la minute), voire possiblement quasi-continue
via I’utilisation des injections en M-séquence. Leur petite taille leur permet de plus d’étre facile-
ment déployés au sein d’une piece. Etant donnée cette échelle spatio-temporelle et 1’application
de cartographie visée, il est alors paru convenable de s’intéresser, dans ces travaux, a des modeles
CFD-DNS résolus grace a la méthode des éléments finis. Les sections suivantes se proposent de
présenter les modeles utilisés pour la modélisation de champs de vitesse (équations de Navier-
Stokes) et le calcul de la dispersion de polluants (équations d’advection-diffusion).

11.2 Modele d’écoulement : équations de Navier-Stokes

11.2.1 Forme générale utilisée dans le batiment

Les équations de Navier-Stokes sont des équations non-linéaires aux dérivées partielles qui
permettent de décrire 1’évolution spatio-temporelle des écoulements fluides de maniere macrosco-
pique. Elles sont issues des équations de conservation de la quantité de mouvement, de la masse et
de I’énergie, ainsi que d’autres équations permettant de décrire la totalité du systeme : équations
d’état, conditions aux limites et conditions initiales. Ces équations peuvent adopter des formes plus
ou moins simples en fonction de la complexité du probleme étudié.

Dans notre probleme d’écoulement d’air dans une picce soumise a des variations de vitesse
au niveau de ses ouvertures I',, les champs de vitesse (7, t) et de pression P(Z,t) obéissent aux
équations de Navier-Stokes suivantes :

( Ou

o + (@.V)i — vAT + %ﬁp =500 Ox [0, 7]

Vi=0 Qx[0,T]

=0 T, % [0,7] (LD
7= 7 x [0,7]

7(0) = iy Q

\

ou les différents termes sont explicités dans le tableau 11.1. Ces équations et les hypotheses
sur lesquelles elles sont fondées sont détaillées en annexe B et de maniere plus exhaustive dans
[Boyer 2000]. Dans ces équations, on notera notamment la présence des termes (4.V)@ et vAwW
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Variable Nom Unité

T = 1163, + 126, Coordonnée spatiale m

t Coordonnée temporelle s

) Vitesse m- st
P Pression Pa

0 Température K

0o Température ambiante K

v Viscosité cinématique ~ m? - s~ !
00 Densité de 1’air a 6, kg-m™3
§ = —G€u, Champ de gravité m-s2

TABLE 11.1 — Description des variables

appelés termes d’advection et de diffusion, respectivement. Ces équations sont valables sous les

hypotheses suivantes :

e Approximation de Boussinesq : valable pour des écoulements de faible vitesse (inférieur a
0.3 fois la vitesse du son), I’approximation consiste a considérer que les variations de densité

d’un fluide ne sont dlies qu’au poids de celui-ci [Zeytounian 2003].

e Ecoulement incompressible : du fait de 1’approximation précédente, la masse volumique est

invariante en temps et en espace. La divergence de la vitesse est alors nulle.

e Viscosité de I’air isotrope : I’air présente la méme viscosité quelle que soit I’orientation des

contraintes qui lui sont appliquées

e [’air est en concentration majoritaire : seule la masse volumique de I’air est prise en compte

car celui-ci est présent en concentration majoritaire : on néglige alors la masse des polluants

e Vitesse nulle aux parois I,

On remarque que la solution @ dépend du champ de température 6. Ce couplage est impor-
tant d’un point de vue thermique car il traduit les phénomenes de convection qui affectent les
écoulements et I’énergétique du batiment. Par la suite, nous considererons des écoulements iso-
thermes, c¢’est-a-dire pour lesquels # = 6, afin de se concentrer uniquement sur le couplage

écoulement/concentration. En outre, nous utiliserons pour simplifier I’exposé le rapport p entre
la pression et la densité tel que p = P/p, plutdt que la pression P, dans la mesure ou 1’on consi-

dere un écoulement incompressible.

La forme générale du probleme de Navier-Stokes que nous considérons est alors :

11.2.2 Formulation faible

( %Hﬁﬁ)ﬁ—mmﬁp:g Q x [0,7]
Vi =0 Q% [0,7T]
@=0 T, x [0,T]
U = i, 7 x [0,7]

\ 17(()):40 Q

(11.2)

Une formulation variationnelle d’une équation aux dérivées partielles est obtenue par intégra-

tion de cette équation apres multiplication par un ensemble de fonctions test admissibles. Apres
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intégration par parties, on obtient une formulation faible.
Soient les espaces de Hilbert V. = H}(Q), V =V x V, et Q = L(Q). Une formulation
variationnelle de I’équation 11.2 consiste a chercher u(t) € V et p(t) € @, pour tout t € [0, 7] :

%(ﬁ(t),ﬁ) + a(d(t),v) + c(u(t); u(t),v) + b(v,p(t)) = (§,v) VeV
b(@(t), q) = 0 VgeQ (11.3)
u(0) = @y Q

ou le symbole (.,.) désigne le produit scalaire dans L?(Q)?, a et b sont des formes bilinéaires, et
¢(.;.,.) est une forme trilinéaire, telles que :

(w0, V) = /tﬁ.ﬁdm w,veV
Q
a(,?) = v(V,Vi) :y;/QV(@U €,).V(1.8,)dx W7V (114
b<177q> = _<Q7 _’17) 17)q€VXQ
(@ Z,0) = /[(w.ﬁ)g].ﬁdx w7 7eV
\ Q
La forme a est obtenue par application de la formule de Green pour le Laplacien :
/ Auwvdr = — / Vu.Vo ds + Vu.itv dy Vu,v € L*(Q) (11.5)
Q Q a9

ou 77 désigne le vecteur unitaire orthogonal a 0f).

Nous chercherons une solution dans les espaces de fonctions V' et () car leur existence
[Leray 1934] et leur unicité ont été prouvées en dimension 2 [Lions 1959]. Sous certaines condi-
tions de régularité, le probleme 11.3 admet une solution telle que @ € L*([0,T]; H*(Q)?) N
C>([0,T]; Vaiy) et p € L*([0,T]; H'(2)) ou Vg, est le sous-espace des fonctions de V' a diver-
gence nulle [Temam 1984].

11.2.3 Forme semi-discrete

L’approximation de Galerkin consiste & introduire les espaces discrets V,, C V, V), = (V}, x
Vi) C Vet @ C Q, puis rechercher les fonctions i), € Vj, et p;, € @y, telles que ces fonctions
soient solution du probléme suivant :

d

5 (@n(8), ) + altn(t), On) + c(tn(t); Un(t), n)

+b(Th, pu(t)) = (g.0h) VUi € Vi, t €[0,T] (11.6)
b(tn(t),qn) =0 Yan € Qn,t €10,T]

Cette équation semi-discrete est une forme approchée du probleme 11.3.
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11.2.4 Discrétisation temporelle : méthode des caractéristiques

Les équations 11.2 peuvent étre formulées a 1’aide de 1’opérateur de dérivée particulaire qui in-
clut le terme d’advection. Cet opérateur exprimé par I’équation 11.7 est équivalent a une dérivation
temporelle tenant compte du déplacement du fluide que I’on suit dans son mouvement.

(D%) = (% + (ﬁﬁ)) (11.7)

Une maniere de discrétiser en temps les équations de Navier-Stokes est d’approximer 1’opéra-
teur de dérivée particulaire par le terme :

D—» 1 —n+-1 —n Y (2

Eu_g(u " o X™)(X) (11.8)
ou

T o X™(Z) ~ (T — W"(Z)t) (11.9)

et ot ot désigne le pas de temps et n ’indice temporel. Cette méthode est désignée sous le nom de
méthode des caractéristiques, développée dans [Pironneau 1982].

Les termes de dérivation temporelle et de convection de 1I’équation 11.6 peuvent étre réécrits en
tenant compte des équations 11.8 et 11.9, de sorte qu’en utilisant un schéma implicite, 1’équation
11.6 devienne :

i(ﬁﬁ“,ﬁh) Fal@@th, a) + oo, pptY = (fr ) Yo € Vi
b(@, ) = 0 Yan € Qn (11.10)
ﬁh(o) = ﬁO,h
avece
ﬁ;lzéitﬁ”h(f—mhétwg (11.11)

Le choix du schéma de discrétisation s’est porté sur un schéma implicite du fait de sa stabilité
([Ciarlet 1990] page 50).

11.2.5 Résolution par méthode des éléments finis

La méthode des éléments finis consiste a choisir comme fonctions v, et ¢, des fonctions défi-
nies individuellement sur les éléments d’un maillage de €2, de sorte qu’elles aient un support limité
a quelques éléments. Ces fonctions, dites fonctions de forme, sont construites de maniere a for-
mer une base propre de V}, et ), respectivement [Bathe 1996]. 11 s agit de fonctions polynomiales
qui ont comme support chacun des éléments du maillage. Les espaces d’éléments finis V}, et
doivent étre compatibles de maniere a ce que la condition de stabilit¢ LBB [Gelhard 2005] soit
vérifiée.

Soient ¥ = {¢;}¥, et @ = {¢;}¥, des fonctions formant une base engendrant Vj, et Qy,
respectivement, et on cherche une approcimation «j de , sur cette base, de sorte que :

N
i, = U (11.12)

=0
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avec U; = U, 4,6y, + Ui gyt

N
pn =) P, (11.13)
=0
On pose :
U, = P11l (11.14)
{{Ui,wz}i]\;1
et

P, ={P}", (11.15)

En utilisant les fonctions de forme comme fonctions test successives, le probleme 11.10 peut alors
s’exprimer sous forme matricielle :

A 0 BT n+1 n

0 A BT |IU ' _ | b (11.16)
B, B o ) Uh 0

1 T2

o I’on définit les matrices carrées, pour (i, j) € [1, N]?

A=( J) = S W) + v [, V. Vi
= (Bij) = — [ @i 05/ 0y (11.17)
( m) - fQ o8 5’%’/3372

et

- N
F, = {(fh'ex”wi)}gvzl (11.18)

{(fitenrn}

Les solutions iy, et py, sont calculées ici par résolution itérative du probleme linéaire 11.16 pour
tous les pas de temps.

i=1

11.2.6 Exemple de résolution
11.2.6.1 Environnement FreeFem++

La résolution des problemes décrits dans ce chapitre a été effectuée grace a 1I’environnement
FreeFem++ [Hecht 2012], qui permet de résoudre des problemes aux dérivées partielles (EDP) par
la méthode des éléments finis.

Cet environnement, dont la programmation s’effectue a I’aide de scripts dont la syntaxe est
proche du C++, permet notamment :

e La définition de géométries 2D et 3D

e Le maillage de ces géométries ainsi que des opérations liées (adaptation de maillage, raffi-
nement, etc.)

e La définition de problemes d’équations aux dérivées partielles sous forme variationnelle

e Le calcul des matrices liées a ces problemes en fonction du type de fonctions V}, associées
aux éléments finis (éléments finis de Lagrange P, P, discontinus etc.)
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La résolution de problemes linéaires de type Ax=b a I’aide de différents solveurs (LU, gra-
dient conjugué, etc.)

L affichage des fonctions éléments finis avec diverses options d’affichage

e Des opérations sur les données (affichage, import/export, etc)
e [’exécution de commandes systemes afin de communiquer avec des programmes externes

L’intégralité des problemes présentés dans ces travaux ont été résolus sous 1’environnement
FreeFem++, a I’exception de la résolution de problemes aux valeurs propres. Pour ces problemes,
un script a été écrit afin de pouvoir échanger des données entre FreeFem et le logiciel de calcul
matriciel Scilab [Baudin 2010].

La figure 11.2 présente I’exemple d’un script permettant de résoudre un probléme aux EDP, le
probleme de diffusion-advection instationnaire 11.35 décrit en page 146, avec terme de stabilisa-
tion. On y définit dans un premier temps un espace discret V}, construit sur le maillage T'h avec des
éléments P;. On y définit ensuite un probleme variationnel permettant de construite la matrice de
masse M . Enfin, une boucle temporelle calcule a chaque pas de temps j les matrices et vecteurs
permettant le calcul de la concentration.

feapace Vh{Th,P1)

C =20
varf MassDiff(C,Chv) = int2d({Th) (C*Chv) ; // Forme wvariationnelle (u,v)
matrix MDiff = MaggeDiff(Vh,Vh), // Matrice M
for{int j = 0:j<nTp=:j+=1)1{

Pel[i] = sgrit(uxt[j]*uxt[j]+uvt[i]*uyt[i]) *hTriangle/f (2&diffu) . // Peclet

alphaSUPG[J] = hTIriangle/ (2 *sgrt(uxt[i]*uxtc[i]l+uvc[i]l*avc[i]))

* (gcosh(Pel[i])/=inh(Pel[3]1)-1/Pel[i]l): // Coesf. SUPG cptimal en 1D
varf MasseRaideurDiff(C,Chv) =
int2d({Th) (C*Chwv) S odfde
+ int2d(Th) (de*diffu* (dx(C) *dx (Chv) + dy(C)*dy(Chv))) // Diffusion
+ int2d(Th) (de* (uxc[j] *dx(C)+avc [J]1*dA¥ (C) ) S dvection
* (Chv4+alphaSUPG[j]* (uxc [j] *dx (Chv) +uvc [J]1 *dy (Chw) ) ) ) /S Terms SUPG
matrix MEDIiff = MasseRaideurDiff(Vh,Vh); // Matrice M+drCE(])
varf ForceDiff (C,Chv) =
int2d (Th) {(dt¥*zourceTot[j]*Chv) ; /S Forme wvariationnelle dt*®(=,wv)

FDiff[] = ForceDiff(C,Vh): S Vecteur 5(7])

bBDiff[] = MDiff * C[]: £ Vecteur M*C(j-1)

bBDiff[] 4= FDiff[]: S Weecteur 5(i)+ M*C(j-1)

CI1 = MEDiff~-1 & bDiff[]; // Calcul de C(3])

plot{C,fill=true,value=. ,walt=_ ,cmn="C au tCemps C="+j*dr); // Rffichage
¥

FIGURE 11.2 — Exemple de code FreeFem++ permettant la résolution du probleme de diffusion-
advection 11.35 stabilisé par méthode SUPG avec coefficient optimal du cas 1D (voir partie 11.3.6.
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11.2.6.2 Cas test

La géométrie qui sera utilisée pour les applications numériques est inspirée du benchmark
ADNBATI [Pons 2009], représentant la coupe longitudinale d’une piece de 6m par 2,5m présentant
deux bouches d’aération se faisant face (voir figure 11.3). Ce benchmark, initialement utilisé a des
fins de validation de modeles dans le cadre de la ventilation naturelle, est inspirée d’un batiment
expérimental situé a 1’Institut d’Etudes Scientifiques de Cargese en Corse.

S

wqZ

2

ré

W

6.5m [7
FIGURE 11.3 — Géométrie définie par le benchmark ADNBATI

11.2.6.3 Résolution du probleme d’écoulement

L’exemple de la figure 11.2 montre la solution du probleme de Navier-Stokes instationnaire
(11.16) implémenté dans FreeFem++. La géométrie est maillée de maniere réguliere avec une
maille d’environ Scm (10000 noeuds) et le pas de temps est de 2s. La vitesse est nulle sur les
parois a I’exception des ouvertures ; on impose une vitesse d’entrée avec un profil parabolique sur
I’y (ouverture de gauche sur la figure 11.3) et dont le maximum atteint u,, = 0,5m/s. On a ainsi ;

—/ = um — —
u(zr) = —41—2(:132 —29p) (29 — Top)Ey,  TET (11.19)

ol u,, est la vitesse maximale, [ la largeur de I’ouverture, et xsj, et x4, sont les coordonnées des
extrémités basse et haute de I’ouverture, respectivement.
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FIGURE 11.4 — Exemple d’écoulement (norme de la vitesse) obtenu par résolution des équations
de Navier-Stokes par méthode des éléments finis

11.3 Modélisation de la dispersion de polluants : équation
d’advection-diffusion

11.3.1 Forme générale

L’équation de diffusion-advection est une équation aux dérivées partielles instationnaire qui
permet de décrire 1’évolution spatio-temporelle du champ de concentration ¢(Z,¢) d’une espeéce
donnée. Dans notre probleme, cette équation s’écrit :

ge +(@.V)e—DAc=s Qx1[0,T]

o1 11.20
DVeni = —f,¢ 00 x [0,T] (11.20)
c(x,0) = ¢o(x) Q

ou les différents termes sont explicités dans le tableau 11.2. Les conditions aux limites sont des
conditions de Neumann. Le coefficient 5, modélise I’intensité d’absorbtion, tel que décrit dans
[Balasubramanian 1997] par exemple. 5, = 0 dans le cas ou il n’existe aucun transfert de polluant
avec la paroi. C’est le cas que nous considérons par la suite.
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Variable Nom Unité

c Concentration ppm

D Coefficient de diffusion m? - s7!
s Source ppm - 571
Co Champ initial ppm

TABLE 11.2 — Description des variables

Remarque: On retrouve le terme de vitesse u, qui peut étre calculé indépendamment par réso-
lution du probléme d’écoulement. Dans 1’hypothése ou les concentrations de polluants sont mino-
ritaires par rapport a celle de 1’air, la concentration n’a pas d’effet sur I’écoulement et il n’y a donc
pas de couplage fort entre les deux systemes d’équations.

A I'instar des équations de Navier-Stokes, I’équation d’advection-diffusion est obtenue a partir
de I’équation de conservation de la masse :

— +V.j=s (11.21)

ou j désigne le flux massique total. Le terme source s(7, t) peut &tre positif ou négatif selon qu’il
s’agisse d’une création ou d’une perte de maticre. Le flux massique peut étre décomposé en deux
termes, le premier étant le flux de diffusion (loi de Fick) et le second le flux de transport :

j=—DVe+ic (11.22)

En remplacant I’équation 11.22 dans 11.21, on retrouve I’équation de diffusion-advection 11.20.

11.3.2 Formulation variationnelle

Le probleme 11.20 est un probleme parabolique que 1’on peut reformuler sous forme faible de
la maniére suivante, s € L*(Q x [0,T]), co € L*(Q) et V = H}(Q), trouver ¢ € L*([0,T]; V) tel
que :

d (c(t),v) +alc(t),v) = (s(t),v) YveV,tel0,T]

dt (11.23)
c(0) = ¢
ou le symbole (., .) désigne le produit scalaire dans L?((2), et a est une forme bilinéaire :
(w,v) = /wvd:c w,veV
L . (11.24)
a(w,v) = (DVw.Vv +u(t).Vwv)dr w,veV
Q
et ou I’espace L%([0,T]; V) est défini comme :
T
L*([0,T); V) = {c :[0,7] — V | u est mesurable et/ |[u(t)||F dt < oo} (11.25)
0

La forme a perd sa coercivité lorsque 1’advection domine la diffusion, ce qui entraine des insta-
bilités numériques, comme nous I’expliquons plus loin. Son expression est obtenue par intégration
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par parties en utilisant la formule de Green (11.5) ou le terme de bord est nul du fait des conditions
aux limites de 1I’équation 11.20.

Ce type de probleme est traité dans le cas ou u est constant dans [Quarteroni 2008] (p.405) et
dans le cas dépendant du temps dans [Thomée 1984].

11.3.3 Forme semi-discrete

Soit I’espace discret V}, tel que V;, C V, et ¢, € V. On considere la forme semi-discrete
suivante du probléme 11.24, ou cpp, € V}, :

d (cn(t),vn) +alen(t),vn) = (s(t),vn) Yo, € Vit €10,T)

dt (11.26)
Ch(O) = CO,h
11.3.4 Résolution par la méthode des éléments finis
Soient les fonctions ¥ = {v;}, formant une base engendrant V}, de sorte que :
N
cn(t) = Z Chi (D) (11.27)
i=1

Il découle de I’équation 11.6 le probleme approximé suivant :

%(Z Chyi(t)’@biaqvbj) + a(z Oh7i(t)¢ia¢j) = (S(t)vd]j) \V/j € [[17N]]7t € [OvT]

Ch(O) = C(),h
(11.28)
On note :
Cult) = {Cha(t)}ir, (11.29)
Le probleme 11.28 peut s’exprimer sous la forme matricielle suivante :
d .
M%Ch(t)—i—KCh(t) =S(t) Vje[l,N],tel0,T] (11.30)
Cr(0) = Cy
ou les matrices de masse M et de raideur K sont, pour (7,5) € [1, N]?:
M = (M; ;) = (i, ;)
’ (11.31)
{ K = (Ki;) = a(¥i, ;)
et ou
S(t) = {(s(t), i) ity (11.32)

11.3.5 Discrétisation temporelle

On approxime I’opérateur de dérivation temporelle par différences finies suivant le schéma

d’Euler progressif :
d ot — oy
—Cy(t) = —h——h 11.33
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ou n est I'indice temporel et d¢ le pas de temps.
On fait le choix d’un schéma implicite, ce qui signifie que tous les termes autres que la dérivée
en temps du probleme considéré sont considérés au pas de temps n+1. Le probleme 11.30 devient :

1
ME(C,’Z“ oM+ KM optt =5 ne [0,7/0t — 1]
CY = Cy,,

(11.34)

ou n est I’indice temporel et it est le pas de temps. Le schéma d’Euler implicite est numériquement
stable lorsque la diffusion domine, contrairement au schéma d’Euler explicite (stable sous condi-
tions). Il est d’ordre 1. D autres exemples de schémas (Runge-Kutta, Crank-Nicholson), d’ordre
éventuellement supérieur, peuvent étre trouvés dans [Allaire 2005].

Dans ce probleme, seule la matrice de masse M est constante et ne doit étre calculée qu'une
seule fois. La matrice de raideur K et le vecteur S doivent étre calculés a chaque pas de temps car
ils dépendent, dans le cas général, de fonctions du temps.

Le probleme 11.34 se réécrit sous la forme (11.35) de maniere a faire apparaitre un systeme de
type Ax =b:

(M + 6t K" ™)Cptt = 6tS™ + MCP n € [0,T/6t —1]
0 (11.35)
La solution recherchée est alors :
N
=) oty (11.36)

=1

11.3.6 Condition de stabilité, limitations

On démontre que dans le cadre de la méthode de Galerkin des instabilités numériques peuvent
apparaitre ([Quarteroni 2008] p.259) lors de la résolution de 1’équation de diffusion-advection
lorsque :

Pe; = @ > 1 (11.37)
2D
ou Pe; est appelé nombre de Péclet local, et h est la taille de la maille. Le nombre de Péclet local est
un nombre sans dimension qui permet de quantifier la prédominance du phénomene d’advection
sur la diffusion a I’échelle du maillage.

En d’autres termes, les instabilités sous forme d’oscillations se manifestent lorsque la diffusion
(parametre D) est largement dominée par le transport (vitesse u). Lorsque le nombre de Péclet local
est proche de 1, il est nécessaire de réduire la taille de la maille (parametre h). Or, étant données les
faibles constantes de diffusion des polluants de type COV (O(10~5m?.s71)) et I’ordre de grandeur
des écoulements dans le batiment (O(0.1m.s™ 1)), la taille de maillage nécessire est de I’ordre de
10° nceuds par m?. Les temps de calcul sont alors prohibitifs.

Afin d’empécher ces instabilités sans avoir a affiner exagérément le maillage, il est possible
d’utiliser une méthode de stabilisation. Une des méthodes les plus répandues est la méthode SUPG
pour "Streamline Upwind Petrov Galerkin", décrite dans [Svoboda 2000] dans le cas d’une appli-
cation au batiment pour I’équation de la chaleur. Cette méthode consiste a remplacer la fonction
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test vy, par une fonction test v;, affectée d’un terme d’advection de sorte que :
vl = vy + a(@.Vop) (11.38)

ou « est un coefficient a définir. En 1D, on montre que le coefficient o optimal est o,y =
ﬁ(cothPel — 1/Pe;) ([Zienkiewicz 2005] p.36). En dimension supérieure, le choix de ce co-
efficient est moins trivial et dépend fortement de la maniere dont on calcul la taille de la maille
[Knobloch 2009].

On trouve également d’autres méthodes de stabilisation, telles que 1’utilisation de fonc-
tions bulles [Song 2010] ou les méthodes GLS et SGS, proches de SUPG, présentées dans

[Chaple 2006].

11.3.7 Exemple de résolution
11.3.7.1 Exemple n’l

La figure 11.6 présente le résultat de la résolution du probleme de diffusion-advection de
I’équation (11.30) en utilisant I’écoulement décrit en figure 11.4. Le pas de temps est de 2s, la
durée totale de 100s, le nombre de noeuds est de 10000 et les fonctions élément finis sont des élé-
ments lagrangiens IP;. Le coefficient de diffusion est de 5.10~5m?2.s~1. La source est placée pres
de I’entrée d’aération et émet brievement jusqu’a une intensité de 50ppm.s~! (cf. figure 11.5). Son
expression est :

— (xl — I 5)2 + (xQ — T2 5)2 (t_ts)2
s(Z,t) =ocexp | — : — — 11.39
(%,1) p( TR 22 (11.39)
avec
’ Parametre \ Symbole \ Unité \ Valeur ‘
Intensité max. o ppm.s—1 50
Position horizontale T m 0.5
Position verticale T s m 2.2
Diametre dg m 0.05
Temps auquel la source est max. ts S 10
Temps de décroissance Ysd s 3
TABLE 11.3 — Parametres de la source s(7,t)
50
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FIGURE 11.5 — Composante spatiale (a t=8s) de la source (gauche) et évolution temporelle de son
intensité maximale (droite)



148 Chapitre 11. Modélisation de la dispersion de polluants dans le batiment

- t=0s t=46s
‘ t=4s t=60s
, t=10s| [ = — = —~ t=76s
i t=16s t=00s
-
N t=24s t=100s
=
-
t=30s
=

s0Walue
2

B-1:5
Bt

ﬁ Ch o Th bl =1 L0 00 o MO Ch
th Lh th th Ch Lh

th

Pai I S R RN =]

L 111 ]]
=]
s e
WOLh O Oho
th h Lh

FIGURE 11.6 — Exemple de résolution du probleme (11.34) de dispersion d’un polluant a partir
d’une source placée en face de I’entrée d’aération, en utilisant I’écoulement de la figure 11.4
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11.3.7.2 Exemple n"2 : faible vitesse d’écoulement

Pour second exemple, nous présentons la résolution d’un probléeme de diffusion-advection pour
lequel I’écoulement considéré est plus lent (vitesse d’entrée maximale de u,, = 0.02m/s), dont
le pas de temps est fixé & dt = 1min et la durée totale 8 7" = 100mein. Le maillage est identique
a 'exemple précédent. La source est placée proche du centre de la piece en (x1 = 2.75m et
xy = 1.5m). Le coefficient de diffusion est de 1074m? /s est la source est décrite par 1’équation :

(11.40)

t
s(Z,t) = asin2(27r?)exp (—

(11 — 21,6)* + (12 — 224)?
2d,,>

Parametre Symbole | Unité Valeur
Intensité max. o ppm.s~t 50
Position horizontale Tis m 2.75
Position verticale To s m 1.5
Diameétre d m 0.05
Temps auxquels la source est max. ts min | T/4et3T/4

TABLE 11.4 — Paramétres de la source s(%, t)

La source forme deux pics a évolution lente centrés a 7'/4 et 37'/4. Les composantes spatiales
et temporelles de la sources sont décrites en figure 11.7.

50
E o] }/\ /\\
E \
&30 .-‘} \ /o
®aod F \"i. i Y
- ': E ; kS ;j 3
EIZ E 10 4 }—," \\/ L
= E
h °3 50 40 @0 80 100
(0,0} Temps (min)

FIGURE 11.7 — Composante spatiale (a t=7min) de la source (gauche) et évolution temporelle de
son intensité maximale (droite)

Le résultat de la résolution de ce probleme est présenté en figure 11.8.
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FIGURE 11.8 — Exemple de résolution du probleme de dispersion d’un polluant 11.34 a partir d’une
source placée proche du centre de la piece et émettant progressivement, en utilisant un écoulement
de faible vitesse

11.3.7.3 Exemple n°3 : Stabilisation SUPG

Le cas présenté ici est strictement identique a I’exemple précédent, excepté le fait que le gaz
présente une faible constante de diffusion (5.107%m?2.s71). Le nombre de Péclet est ainsi élevé et
cela entraine des instabilités numériques lors de la résolution du probleme de diffusion-advection
sans stabilisation.

La figure 11.9 présente la résolution de ce probleme avec et sans méthode de stabilisation
SUPG (voir partie 11.3.6). Le terme de stabilité « utilisé est le terme optimal pour le cas 1D
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(comme présenté dans 1’exemple de code source en figure 11.2) :

h 1
opt = 5= (cothPe; — —
Qopt o0 (cothPe, Pel)

Non SUPG SUPG

Instabilité numérique
(valeurs négatives)

(11.41)
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FIGURE 11.9 — Comparaison de la résolution du probleme de diffusion-advection a grand nombre

de Péclet avec et sans utilisation de la méthode de stabilisation SUPG

On remarque que la méthode SUPG permet d’obtenir un résultat de meilleure qualité que le
cas sans stabilisation, mais cela n’empéche pas 1’apparition d’une instabilité. Cela peut venir d’un
mauvais choix du facteur .. En effet, en deux dimensions le facteur optimal dépend de la maniere
dont la taille de la maille est calculée ([Knobloch 2009]). Le calcul de ce facteur optimal peut ainsi
s’avérer difficile avec certains outils tels FreeFEM++ qui ne fournit qu’une maniere de calculer la
taille de la maille. Nous nous limiterons par la suite a des cas de vitesses faibles, les problemes liés

a la qualité de I’air étant liés a des espace mal aérés.






CHAPITRE 12
Méthodes inverses pour la reconstruction de
données

12.1 Probléeme général

Le probléme que nous traitons dans cette partie est le suivant. On dispose d’un modele direct
M permettant le calcul d’un état (Ia concentration ¢) dans un espace {2 en fonction de parametres P
indéterminés. Cette concentration est alors notée c(P) € V, ou V est appelé espace d’état, que nous
définirons plus tard. En particulier, nous considererons par la suite le modele direct d’advection-
diffusion décrit par I’équation 11.20 et les parametres de source s et de vitesse i, indépendamment.

Nous disposons également d’un nombre de N capteurs placés dans €2, capables de mesurer
la concentration localement, fournissant ainsi une information partielle sur 1’état du systeme. On
suppose que 1’on sait modéliser le processus de mesure a travers 1’opérateur C appelé opérateur
d’observation. La réponse de ces capteurs, étant donné le champ de concentration ¢(P), est donnée
par Cc(P) € M ou M est appelé espace des mesures.

NModéle direct Observation .
P v ¢(P) - |CeP)

Paorométres Etat Mesure

FIGURE 12.1 — Modélisation du processus de mesure d’un capteur a partir de parametres a 1’aide
d’un modele direct et d’un opérateur d’observation.

Supposons que nous disposions maintenant d’un jeu de données fourni par ces /N capteurs.
Notons ¢? = {c{}¥_ | € M cejeu de données. Le probleme étudié, sous sa forme la plus générique,
est alors : trouver P tel que :

Cc(P) = c* (12.1)

Ce type de probleme, ou I’on cherche a identifier des parametres d’un modele a partir d’obser-
vations expérimentales est appelé "modele inverse". Une difficulté généralement rencontrée dans
ce type de probléme est toutefois leur caractere mal posé, c’est-a-dire le fait qu’ils ne respectent
pas I’un ou plusieurs des criteres définissant un probleme bien posé selon Hadamard ([Engl 2000]

p.31):
1. Pour toute donnée admissible, une solution existe.
2. Pour toute donnée admissible, la solution est unique.
3. La solution dépend de facon continue des données.

Si la condition 1 est violée il est possible dans certains cas de reformuler le probleme de ma-
niere a trouver une solution approchante de la solution réelle en recherchant par exemple une
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inverse généralisée. La violation de la seconde condition est plus sérieuse puisque si plusieurs so-
lutions existent il faut étre capable de déterminer laquelle est admissible, ce qui n’est pas toujours
le cas. Enfin, la violation de la condition 3 implique qu’une variation infime des données peut
donner lieu a des solutions tres différentes, et cela rend la résolution du probleme inverse instable.

Le caractere mal posé des problémes inverses peut cependant étre contourné a 1’aide de mé-
thodes de régularisation telle que la méthode de Tikhonov [Tikhonov 1977], que nous utilisons et
exposons plus loin.

12.2 Méthodes de détermination de sources de polluants

La définition générale d’une source désigne son évolution spatio-temporelle dans le domaine
considéré. Une source peut toutefois étre désignée par 1’'une ou plusieurs de ses caractéristiques :
sa position, sa forme ou son amplitude. Suivant le probleme étudié localiser une source peut donc
avoir différentes significations.

Les problemes d’identification de sources de polluants ont de nombreuses applications. Les
sciences environnementales sont notamment concernées lorsqu’il s’ agit par exemple de déterminer
les risques liés a la dispersion de polluants atmosphériques ou océaniques suite a une catastrophe
écologique telle que I’explosion de la centrale nucléaire de Fukushima [Winiarek 2012]. Un autre
exemple répond au besoin de déterminer les causes d’une contamination des eaux souterraines
d’un aquifere afin de permettre la mise en oeuvre de mesures correctives [Ghafouri 2007]. A plus
petite échelle, il est également important de pouvoir contrdler la qualité de I’eau dans les réseaux
d’eau potable et d’étre par exemple capable de déterminer les concentrations de chlore a partir de
capteurs disséminés dans le réseau [Constans 2003]. Enfin, un dernier exemple illustrant I’utilité
de ces problemes concerne la qualité de I’air dans des espace confinés tels que les cabines d’avion
[Zhang 2007a].

Ces applications ont justifié le développement de divers modeles et méthodes de résolu-
tion de ces problemes inverses. On trouve a ce sujet divers travaux de revue de 1’état de 1’art
appliqués a certains domaines comme 1’identification de sources de polluants des eaux souter-
raines [Atmadja 2001], la dispersion atmosphérique [Rao 2007] ou la pollution de I’air intérieur
[Liu 2007]. Ce dernier propose de classer ces méthodes en trois catégories :

e Les méthodes fondées sur la résolution d’un probleme d’optimisation

e Les méthodes backward qui s’appuient sur des modeles réversibles résolus en remontant le
temps a partir des conditions finales

e [es méthodes probabilistes

Ce classement est arbitraire et discutable, puisqu’il existe par exemple des méthodes a la fois
probabilistiques et backward.

Les méthodes d’approche par optimisation consistent a identifier les parametres permettant de
minimiser 1’erreur (dont le sens est a définir) entre la sortie du modele direct et les mesures. Cela
se fait grace a un algorithme qui ajuste les valeurs des parametres jusqu’a ce que ces parametres
convergent vers la (ou une) solution. Dans ces méthodes, 1’erreur est calculée par le biais d’une
fonctionnelle J(P) appelée fonction de coit, dont la définition est arbitraire et que 1’on cherche
a minimiser. Ainsi, dans ses travaux proposant de localiser des sources de polluants dans les eaux
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souterraines, Gorelick [Gorelick 1983] a utilisé des données indépendantes du temps et la fonc-

J(P)=>)"

k=1

tion :
G(P) — f

d
&

en combinaison avec un modele de diffusion-réaction-advection et o 5% représente les données
issues du modele direct. Dans [Mahar 2001] est proposée la fonction :

Pof [ (S

dans le cadre de la détermination de flux de polluants dans un acquifere, ol 77 est une constante
permettant de limiter les erreurs de mesure a faibles concentrations. Enfin, un autre exemple de
fonctionnelle, utilisée dans [Seibert 2002] a des fins de détermination de sources de sulfates a
I’échelle de I’Europe a partir de mesures atmosphériques, est :

J(P) = || — ca||” + 63| P|* + 63| DP|?

ou les deuxieme et troisieme termes sont des termes de régularisation permettant d’assurer le ca-
ractere bien pos€ du probleme inverse. Le second terme (régularisation de Tikhonov) minimise la
variance des parametres et le troisieme terme minimise sa rugosité a travers I’opérateur D. Cette
méthode est une méthode des moindres carrés régularisée, que nous utilisons et présentons plus
loin.

Ces méthodes fondées sur un probleme d’optimisation nécessitent la résolution, souvent
répétée, d’un probleme direct généralement couplé a des calculs de CFD. Cela peut s’avérer
problématique dans le cas ol les méthodes de calcul utilisées nécessitent beaucoup de ressources,
ce qui peut limiter leur utilisation en temps réel.

Les méthodes backward, moins courantes, sont utilisées lorsque la position et le temps initial
d’émission de la source sont connus. Il s’agit de considérer un modele direct réversible dans le
temps et de le résoudre en partant de la condition finale (les données) et en utilisant des pas de
temps négatifs. Un exemple d’opérateur dit "quasi-réversible" introduit par [Lions 1967] est utilisé
dans [Skaggs 1995] et [Zhang 2007b] et consiste a remplacer I’opérateur direct de diffusion par un
nouvel opérateur :

%—DA—>%—DA+5V4

ou ¢ est un coefficient de stabilisation qui doit étre correctement choisi afin d’assurer la stabilité du
modele. Un autre exemple de méthode backward est 1a méthode dite "pseudo-réversible", utilisée
dans [Kato 2004], consiste a inverser le sens de 1’écoulement uniquement. Ce type de probleme
est applicable aux cas ou I’advection est dominante par rapport a la diffusion. Ces méthodes,
sont particulierement rapides car elles ne nécessitent qu’une unique résolution du probleéme. Leur
application est toutefois limité a des problemes spécifiques ou le volume d’information a retrouver

est peu important.

Les méthodes probabilistes sont largement utilisées. Elles s’appuient sur la détermination de
fonctions de densité de probabilité (PDF) relatives aux parametres a identifier. L’idée de ce type de
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probleéme peut se résumer de la maniére suivante. Calculer f(c?|P) et trouver P tel que :
f(Ple’) = sup f(P'c)
PI

ou f(P|c?) représente la probabilité que les paramétres P permettent 1’observation des mesures
c?. La détermination des PDF a I’avantage de permettre une évaluation de 1’incertitude sur la solu-
tion. Il existe de nombreuses méthodes de résolution de ces problemes, et elles sont généralement
fondées sur I’inférence bayésienne :

f(Ple) o f(P)f(c"|P)

ou f(P) représente la loi a priori sur les parametres, et f(c?|P) est la vraisemblance des
parametres étant données les données observée. Cette loi permet donc de tenir compte d’une
information que 1’on possede a priori sur les parametres. Par exemple dans [Sohn 2003], la loi
a priori est obtenue par utilisation d’'une méthode stochastique (simulation Monte-Carlo) avec
le code de multi-zonal de dispersion COMIS. D’autres méthodes probabilistiques utilisant des
approche backward sont présentées dans [Zhang 2007a] et [Neupauer 2004].

On peut finalement mentionner 1’utilisation possible de réseaux neuronaux pour la reconstruc-
tion de sources. Ces méthodes ne nécessitent aucun modele de dispersion puisqu’elles sont fon-
dées sur I’apprentissage de celui-ci. Malgré cette indispensable étape de rodage, ces méthodes sont
capables de traiter en temps réel la localisation de sources comme I’a montré [Vukovik 2010] via
I’utilisation d’un modele multi-zone de dispersion CONTAM. [Rege 1996] a quant a lui utilisé une
telle méthode afin de déterminer le taux d’émission de sources d’ammoniac. Ce type de méthode
est particulicrement adapté aux problemes mal connus et peu différentiables. Ici, la structure du
probléme est déja bien connue et ’on peut se demander si I’emploi de ces méthodes est vraiment
nécessaire.

12.3 Inverse généralisée et controle optimal

Nous proposons dans ces travaux d’utiliser une approche par optimisation pour la résolution du
probleme inverse 12.1. La théorie du contr6le optimal fournit des outils permettant d’appréhender
ce type de problemes d’optimisation fondés sur un systeme d’équations aux dérivées partielles.
Nous exposerons dans cette section une formulation du probleme étudié permettant de lever le
caractere mal posé de celui-ci ainsi que les conditions nécessaires a la résolution de ce probleme
d’optimisation.

12.3.1 Inverse généralisée
Rappelons le probléme inverse sous sa forme initiale :
Cc(P) = c* ((12.1))

ou P € U et c? € M. Les espaces de Hilbert I/ et M sont I’espace des paramétres (que nous
appelons espace de controle) et I’espace de mesure, respectivement. Introduisons 1’opérateur 7" :
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U — M, appelé opérateur direct, tel que TP = Cc(P). Le probleme inverse s’écrit alors :
TP = c? (12.2)

Nous considérerons par la suite que cet opérateur est linéaire. Comme nous 1’avons vu au para-
graphe 12.1 (page 153), ce probleme est mal posé. Afin d’empécher la violation de la condition n”1
de Hadamard qui implique I’existence d’une solution, on s’intéresse a trouver une solution P’ € U
au sens des moindres carrés [Larrouturou 1994] (p.33), c’est-a-dire telle qu’elle vérifie :

|TP' — || = inf | TP — || (12.3)

Cette solution existe mais n’est pas nécessairement unique. On définit alors la solution optimale
P de (12.1) la solution au sens des moindres carrés dont la norme est minimale :

| PT|| = inf(|| P|| | P est solution au sens des moindres carrés de TP = c?) (12.4)

On introduit alors I’inverse généralisée (dite inverse généralisée de Moore-Penrose) Tt qui aux

mesures ¢? associe la solution optimale Pt [Engl 2000] :

P =T¢? (12.5)

Par ailleurs, une solution au sens des moindres carrés P’ vérifie 1’équation suivante, appelée équa-
tion normale :
T*TP' =T*c" (12.6)

ouT™* : M' — U’ est appelé I’opérateur adjoint. L’espace M’ est ici I’espace dual de M (I’espace
des formes linéaires dans M) et U’ est I’espace dual de U (voir [Brezis 2005] pour la définition
exacte). On suppose ici que les espaces U et M s’identifient avec leur propre dual, de sorte que
M’ = M et =U. Cela est le cas lorsque les espaces sont de type L2

L’ opérateur adjoint 7 est alors tel qu’il vérifie :

(Tuw,v)pm = (w, T"v)y (12.7)
Puisque P est solution de I’équation normale, on peut écrire ([Engl 2000]) :
TN = (T*T7)"'1* (12.8)

Nous verrons, dans ce qui suit (section 12.3.4 et suivantes) comment cette inverse généraliséee
est calculée en pratique grace, par exemple, a une approche itérative.

12.3.2 Décomposition en valeurs singulieres

La décomposition en valeurs singulieres permet de mettre en évidence certaines propriétés d’un
opérateur. Nous 'introduisons trés brievement pour illustrer le caractere mal posé des probleme
sinverses et les liens avec I’inverse généralisée.

Considérons un opérateur K : X — X auto-adjoint, c’est-a-dire vérifiant K* = K, ou X est
un espace de Hilbert. Si cet opérateur est linéaire et compact, il existe un systeme de valeurs et de
vecteurs propres {\,, v, }°2 ; tel que :

Kv, = A\, Vn € N*t* (12.9)
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On peut alors écrire :

Kz=) M\(z,00)pvn 2€X (12.10)
n=1

Dans notre probleme, 7' n’est pas auto-adjoint et il n’est donc pas possible de le diagonaliser
comme dans 1’exemple ci-dessus. On introduit alors la notion de valeurs singulieres, qui permet
d’étendre la notion de valeurs propres aux systemes qui ne sont pas auto-adjoints.

On appelle valeurs singulieres les réels {0, }°; tels que {02}°°, soient les valeurs propres

(non nulles) des opérateurs auto-adjoints 777" et 77™. Ces valeurs sont de plus rangées par ordre
décroissant de valeurs et sont telles que lim o, = 0. Soient {v,,}°°, les valeurs propres de 77T’
n—o0

et {u, }>°, tels que :
Tv,

7ol
Les vecteurs {u, }>°, sont les vecteurs propres de 77*. On appelle {u,,, v,;0,} le systéme sin-
gulier de 7" et 7™ et on peut écrire :

(12.11)

Uy,

Tv, = o,u,

Tu, = o,v,

Te = Z Oy (T, V0)y Un reld (12.12)
n=1

T*y = Zan (y,un)M Uy, RS M
n=1

On démontre a partir de ces développements en valeurs singulicres les propriétés suivantes :

00 2
ygD(T*)<:>ZWj#<oo (12.13)
n=1 n
et -
Ty =S W, g o D(T) (12.14)
o
n=1

converge. La condition (12.13), appelée critere de Picard, implique que la solution optimale au
sens des moindres carrés existe a condition que la série

e 2

converge, ¢’est-a-dire uniquement si les coefficients de Fourier généralisés (cd, un) v décroissent
suffisamment vite par rapport aux valeurs singulieres o,,.

Remarque: On peut ici faire un rapprochement avec la décomposition en série de Fourier, ou
les modes n croissants sont assimilables a des fréquences croissantes.

Cela est problématique par rapport a la troisieme condition des problemes bien posés de Ha-
damard (page 153). En effet, si de petites erreurs sur les mesures pour de faibles valeurs de n sont
sans danger, celles-ci sont plus critiques pour les hautes fréquences car la valeur singuliere o,, as-
sociée a ces dernieres tend vers 0. Ainsi, toute perturbation haute fréquence des données tend a
étre amplifiée d’autant plus que n est grand, et cela peut mener a une violation du critere de Picard.

Pour empécher cela, on peut utiliser une méthode de régularisation.
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12.3.3 Régularisation de Tikhonov

Introduisons la fonction de colit suivante :
lceP) - <, (12.16)

Tout minimum de cette fonctionnelle est une solution du probleme 12.1 au sens des moindres
carrés. Sous cette forme, la premiere condition des problémes bien posés est satisfaite, mais les
criteres 2 et 3 peuvent ne pas étre respectés. Pour empécher cela, on peut utiliser une méthode de
régularisation, dont la plus courante est la méthode de Tikhonov [Tikhonov 1977]. Cette méthode
consiste a ajouter a la fonctionelle un terme dépendant des parametres de maniere a supprimer
des solutions trop grandes ou trop éloignées d’une estimation a priori P, de la solution. Cette
fonctionelle régularisée s’écrit alors (on introduit un facteur 1/2 devant chaque terme quadratique
par commodité) :

1
T(P) = 3 [ce(P) — |3, + 1P~ Polf, (12.17)

ou P sont des valeurs de parametres autour desquelles on cherche une solution. Le terme Py est
appelé terme d’ébauche. On choisit a fortiori Py = 0 lorsqu’aucune information existe sur les
valeurs des parametres a reconstruire. Le probleme que nous considérons est de trouver P € U

vérifiant :

J(P)= inf J(P) (12.18)

De plus, on montre que la solution optimale P' de ce probleéme régularisé s’écrit dans la base

des valeurs singulieres de 7' [Engl 2000] :

o0 2

d
Py, oy (12.19)
g
n=1

n o +¢

Ainsi, le terme € permet de borner la décroissance du dénominateur dans la série 12.19, ce qui
permet le limiter I’amplification des hautes fréquences et garantit ainsi la satisfaction du critere
n°3 des problemes biens posés.

12.3.4 Systeme adjoint et condition d’optimalité

On peut écrire la fonctionnelle 12.17 sous la forme :
1 a2 & 2
IP) = L[R2, + 2P Pl (1220)

Si T est un opérateur linéaire, alors la fonctionnelle J est quadratique, c’est-a-dire qu’on peut
I’écrire sous la forme : 1
J(v) = 3 (Av,v),, — (b,v),, velU (12.21)

ou A est un opérateur auto-adjoint, et b € U. En effet, on peut écrire :

J(P) = lle’134 — 511 PollZ ITP — cll3 = lle™3 + 511 — Pollz; — 511PollZ
(TP, TP)p — (TP, c%)p + 5(P — 2Py, P)y
(

(T*T + )P, P)y — (T*c? + e Py, P)y

I
N[ DO | = BN [ =

(12.22)
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obtenu 2 partir de la relation liant les opérateurs direct et adjoint (12.7). Le terme ||¢?(|3,— 5| PollZ
est une constante qui ne change pas la solution du probleme de minimisation.
Le gradient d’une fonctionnelle quadratique est donné par ([Ciarlet 1990] p.157) :

VJv)=Av—b (12.23)
En comparant avec 1’équation (12.22), on a alors :

VJI(P) = (I"T+e)P — (T*c? +ePy)

T*(TP — ¢) + &(P — Py) (12.24)

Or, tout minimum P* de la fonctionnelle J vérifie I’équation d’Euler ([Ciarlet 1990] p. 146) :

V.J(P*) =0 (12.25)

Le systeme adjoint (7', T, P) vérifie ainsi la condition d’optimalité :
T(TP —c%) +e(P—Py) =0 (12.26)

Remarque: L’équation 12.24 permet de calculer le gradient local de la fonctionnelle a partir
des opérateurs directs et adjoints. La résolution du probleme inverse ne nécessite pas toujours
le calcul de ce gradient. Cependant, nous présentons par la suite une méthode qui propose de
s’appuyer sur le calcul du gradient.

12.4 Meéthode de résolution

12.4.1 Mcéthodes de résolution existantes

Les approches possibles permettant la minimisation de la fonctionnelle 12.20, et ainsi vérifier
la condition d’optimalité 12.26, sont nombreuses. Dans le cadre de la reconstruction de sources de
polluants utilisant une approche par optimisation, [Zheng 2011] en propose une classification :

1. Les méthodes utilisant le gradient. Elles consistent a trouver un minimum de la fonctionelle
a partir de la connaissance du gradient et/ou de la dérivée seconde de celle-ci. Le gradient
donne en effet une indication de la direction d’'un minimum local. Pour exemples, ces mé-
thodes ont été utilisées par [ Yumimoto 2006] pour 1’estimation d’émission de monoxyde de
carbone en Asie et par [Li 2005] pour estimer les taux d’émission initiaux de COV émanants
de matériaux de construction.

2. Les méthodes a recherche de motifs. Ces méthodes n’utilisent pas de calcul du gradient, mais
consistent a explorer 1’espace des parametres a partir de parametres initiaux et selon un motif
prédéterminé. A chaque étape de 1’algorithme, la fonctionnelle est calculée en différents
points et I’on sélectionne le point ou la fonctionnelle est la plus faible. Cette méthode est
présentée dans [Zheng 2010].

3. Les méthodes de recuit simulé. Il s’agit d’une méthode stochastique dans laquelle a chaque
itération des parametres sont calculés aléatoirement a partir des parametres de I'itération
précédente, et ces nouveaux parametres sont acceptés ou non suivant une loi de probabilité
portant sur les valeurs des fonctionnelles associées a ces jeux parametres. Cette méthode est
exploitée dans [Thompson 2006] pour la localisation d’une source de gaz dans un désert.
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4. Les algorithmes génétiques. Ces méthodes s’inspirent des mécanismes génétiques permet-
tant 1I’évolution du vivant. Chaque jeu de parametres est 1’équivalent d’un patrimoine gé-
nétique et a chaque itération de I’algorithme de nouveaux jeux de parametres sont calculés
selon des regles de sélection, de transmission et de mutations jusqu’a ce que la "popula-
tion" de parametres soit optimisée. Un exemple d’utilisation d’algorithme génétique pour la
localisation de sources peut étre trouvé dans [Allen 2007].

Ces méthodes peuvent étre subdivisées en deux catégories : les méthodes locales (1 et 2) et
les méthodes globales (3 et 4). Si les algorithmes utilisant le gradient permettent de trouver un
minimum local proche du point de départ initial, les méthodes globales permettent du couvrir une
large gamme de valeurs de parametres et sont ainsi davantage capables de trouver un minimum
global du probleme, au prix de calculs généralement plus importants.

Nous nous appuierons par la suite sur une méthode de résolution utilisant le gradient, a savoir
la méthode du gradient conjugué a pas optimal que nous exposerons plus tard.

12.4.2 Méthode du gradient

La méthode du gradient est une méthode itérative qui consiste, a partir d’un jeu de parametres
initial P, de s’approcher d’une solution du probléme (12.25) en suivant la direction de descente
indiquée par le gradient local de la fonctionnelle —V J(P™). Ainsi, a chaque itération, de nouveaux
parametres plus pertinents sont calculés de sorte que :

P = pP"— "V J(P"™) (12.27)

ou p" est un réel appelé "pas de descente" a I’itération n. Une solution exacte est atteinte losque
les variables de contrdle P annulent le gradient, ou approchée lorsque la norme du gradient est
suffisemment faible (inférieur a une valeur a définir).
On rappelle que le gradient peut €tre calculé a partir des opérateurs direct et adjoint par la
relation :
VJ(P") = T*(TP™—c?) +e(P"— P) ((12.24))

12.4.3 Méthode du gradient conjugué a pas optimal

La méthode du gradient conjugué est similaire a la méthode du gradient, mais la direction de
descente utilisée est différente. Plutdt que le gradient, on utilise le gradient conjugué :

n\ (12
d"=VJ(P")+ |’VJ(P_>1H“2 d"! (12.28)
IV Iy,
d’ =vVvJ(P (12.29)

Ces directions de descente sont toutes orthogonales entre elles, et dans le cas ou la fonctionnelle
est quadratique, on démontre qu’il existe un pas optimal qui permet de minimiser directement la
fonctionnelle selon cette direction d™ ([Ciarlet 1990] p.199) :

Pop = inf J(P" —pd")
p
(VJ(P™),d"), (12.30)
(T*T + &)d",d"),,
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Pour des parametres de taille finie, I’algorithme converge en un nombre fini de pas égal a la dimen-
sion du parametre de plus grande dimension. Ainsi, si un parametre de contrdle est une fonction,
il existe une infinité de directions orthogonales, et donc 1’algorithme n’annulera jamais le gra-
dient. Cependant, cette méthode converge plus rapidement que la méthode du gradient simple. Le
nouveau jeu de parametre est alors :

P =P —pp d" (12.31)

12.4.4 Résumé de I’algorithme de résolution

Si la concentration est linéaire par rapport aux parametres, alors la fonctionnelle J définie par
I’équation (12.17) est quadratique et I’on peut résoudre le probleme (12.25) par application de
I’algorithme du gradient conjugué a pas optimal dont une représentation graphique est montrée
en figure 12.2. Dans cette figure, le critere d’arrét porte sur la norme du gradient; on considere
que I’équation d’Euler est satisfaite lorque cette norme est inférieure a un petit nombre ¢ choisi

arbitrairement.
P
e
e
W
Probléme direct
W Ce(P")
Probléme adjoint
V.J(P") Exemplesde ¥ TP < =1
condition d’arrét: n > Nmaz
Cundr'tiun Oui -
d'arrét Arrét
atisfaite?
Non
Gradient conjugué - Direction de descente: d”
et pas optimal -Pas optimal @ p,,
j.'-”"_'- — j_'.U-' o .”” l'i”

opl

FIGURE 12.2 — Algorithme du gradient conjugué a pas optimal fondé sur la résolution du probleme
adjoint permettant le calcul du gradient

12.5 Modélisation de la mesure des micro-chromatographes

On rappelle que 1’on note ¢ = {cf(¢)}2_, le vecteur des N fonctions du temps fournies par
chacun des capteurs, et 2 = {7}, les positions respectives de ces derniers. Ces fonctions
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appartiennent a 1’espace des mesures, noté M. A cet espace, on associe également 1’opérateur
d’observation C qui a un élément de 1’espace d’état V' associe un élément de 1’espace des mesures
M et tel qu’il modélise le processus de mesure du capteur.

Un opérateur d’observation usuel est le suivant :

v(t) = Ce(Z)t) = / (@, )p(@)de ceV,veM (12.32)

Q

ot ¥ (Z) = {¢n(@)}Y € LY ()" tel que [, pdx =1 Vk € [[1, N], et o I'espace de mesure
considéré est :
M = L*([0, TN (12.33)

pour lequel on définit le produit scalaire :

N T
(u, V) pg = Z/ upvrdt (12.34)
k=10

Les fonctions 1, modélisent le champ d’action du capteur k. Par exemple, une mesure ponc-
tuelle peut étre modélisée par :
Ur(Z) = da(Zr) (12.35)
ol Jg, est la fonction Dirac dans (2. En pratique on préfere choisir des fonctions plus régulieres
centrées autour des capteurs, telles que des fonctions Gaussiennes :

)2

(T},

Vp(T) = ape i (12.36)

ou 1 représente le rayon moyen de mesure du capteur £ et ou «y, est un coefficient de normalisa-
tion.

On peut également définir d’autres opérateurs d’observation permettant de modéliser les diffé-
rents modes d’action d’un chromatographe, tel que :

e Mesure continue mais retardée. Le temps de traversée des polluants dans la colonne entraine
un retard 7 entre la prise d’échantillon et la mesure effective. Pour un gaz donné, ce retard 7
correspond au minimum au temps d’élution du pic de séparation correspondant a ce gaz. On
a dans ce cas :

(Co)(t) = /Qc(f,t — 7)Y(Z)dx t>r (12.37)

Le décalage temporel est ais€¢ a implémenter dans les codes de calcul car cela revient a
effectuer un décalage d’indice temporel. Il faudra en effet tenir compte dans les calculs que
la mesure issue a un temps ¢ donnée correspond a une concentration mesurée au temps t — 7.

e Mesures espacées en temps. Les mesures sont effectuées a un intervalle de temps 7’ plus
large que le pas de temps de la simulation. C’est le cas lorsque I’on effectue des injections
en M-séquence ; le temps de mesure est plus long que celui d’une injection simple car il
faut atteindre le régime périodique pour pouvoir traiter le signal. L’ opérateur d’observation,
prenant en compte le retard 77, est alors :

T/

(Co)(i) = { /Q o (i — 1)7’)¢(f)dx} (12.38)

i=1

L’observation a lieu tous les temps i7’.
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e Moyenne glissante. Telle qu’il serait possible de I’ obtenir avec une injection en M-séquence
continue. Un opérateur d’observation serait alors :

t
(Co)(t) = i/ / c(Z,)p(Z)dzdt” t > 7, (12.39)
Tm J(t—rm) JQ

ou 7, est la période d’une M-séquence.

e Préconcentration. La préconcentration effectue une opération d’intégration de la concentra-
tion sur la période de préconcentration 7,, de sorte qu’en tenant compte du décalage temporel
7 dli au temps d’élution du polluant hors de la colonne, on a :

T/(mp+T7)

(i=1)(mp+7)+7p
(Cc) = {/ /C(f, t’)¢(f)dmdt’} (12.40)
( Q

i—1)(mp+T1) i1



CHAPITRE 13

Reconstruction de sources

13.1 Avant-propos : difficulté de reconstruction d’une source
quelconque sans information a priori

Reconstruire une source alors que 1’on ne dispose d’aucune information sur celle-ci est un
probléme tres difficile voire impossible a résoudre. Lorsqu’un polluant est détecté au niveau d’un
capteur, on ne sait pas a priori a quel temps ce dernier a été émis, ni quel chemin celui-ci a
emprunté. On peut trouver un grand nombre de sources possibles ayant une forme et une intensité
particuliere pouvant engendrer les données enregistrées.

Il est donc primordial de disposer et d’utiliser toute I’information disponible. Cette information
est aussi bien constituée des données recueillies par les capteurs que I’information que I’on connait
par avance sur le placement ou I’intensité d’émission de la source. C’est par exemple la raison
pour laquelle les sciences atmosphériques font appel a des techniques d’assimilation de données
prenant en compte les données géophysiques, la météo et les incertitudes liés aux caractéristiques
mal connues de la source [Bocquet 2008].

Dans ce chapitre, nous présentons la résolution de problemes inverses pour la reconstruction de
sources de polluants par la méthode exposée au chapitre précédent, et dans le cas ol I’on possede
une information a priori sur le placement des sources. Nous considerons deux cas : un cas simple
ou I’on connait I’emplacement de la source mais on ne connait pas 1’évolution temporelle de son
intensité et en le cas ou I’on exploite une projection modale de la source sur quelques modes d’une
base engendrant 1’espace.

13.2 Reconstruction de I’intensité d’une source

13.2.1 Probleme et définitions

On rappelle le modele direct de diffusion-advection instationnaire étudié, dont la solution
c(Z,t) est définie dans ’espace d’état V = L?(Q x [0,T]) :

g +(@NV)e—DAc=s Qx[0,T]

ot 11.20
DVe.ii =0 00 x [0,T] ((11.20))
c(Z,0) = ¢o(7) Q

Dans le cas ou I’on connait déja I’emplacement et la forme de la source mais on ignore I’évo-
lution temporelle de son intensité, alors on peut écrire s(Z,t) = o(t)s'(Z) ou o € L*([0,T]) est
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Iintensité inconnue et s’ € L*(2) une fonction connue. Le probléme 11.20 devient alors :

g_; + (@.V)e— DAc =05 Qx[0,T]
DVeii=0 99 x [0, 7] (30
c(7,0) = co(2) L

On cherche alors a déterminer I’intensité o (¢) du probleme 13.1 sur I’espace de controle U =
L*(]0, T]) auquel on associe le produit scalaire :

T
(1, 0y = / W@ dt Y, €U (13.2)
0

Nous cherchons alors o € U tel que :

ocelU,J(o)= inf J(o) (13.3)

o'eu

ou la fonctionnelle .J considérée est :
1 - d/y |2 € 2
J(o) =3 |C(c(Z,t;0)) — ¢ (t)HMJrEHUHM (13.4)

avec

Cce(Z,t) :/c(f,t)w(:f)d:v (13.5)
0

Ce cas correspond a I’utilisation d’un capteur fournissant une mesure directe, sans décalage tem-
porel.

13.2.2 Equation de sensibilité

On considere une petite variation d’intensité de la source do, telle que ¢ = o + do, qui entraine
une variation de concentration éc telle que c¢(o + do) = ¢(0) + dc(do). On notera ¢ = c(o + o).
La grandeur ¢ vérifie alors les équations :

% +(@V)e — DAG = 55/(T) Q% [0,T]
DVéii =0 o x [0, T] o
&(7,0) = co(Z) {2

L’écart dc vérifie alors 1’équation suivante, appelée équation de sensibilité, obtenue en soustrayant
I’équation 13.1 a I’équation 13.6 :

% + (@.V)dc — DASe = dos’ Q% [0,
DVéc.ii =0 09 x [0,7] (13.7)
5¢(7,0) = 0 Q
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13.2.3 Détermination du gradient par le probleme adjoint
La formule de Taylor au premier ordre permet d’exprimer le gradient de la fonctionnelle :
J(o +60) — J(o) = (VJ(0),60)u + O(||§0]?) (13.8)

On rappelle les notations ¢ = o + do et ¢ = ¢ + dc. Pour un do infinitésimal, on peut écrire :

{ 0—0 =00 (13.9)

o4+o0c ~20

En remarquant les propriétés suivantes :

lw—ull}y — v —ulliy =200 —w u)m+ (w—v,0+W0)rm
[lu+ o3 — [Jull}4 = 2(u, v)m + [|v][}4 (13.10)
(u, )y + (u, w)y = (u,v+w)y
on a alors :
J(o+80) — J(o) = —||/c¢dx—cd||M ~ 511 [ cwdn =,
5
eyl ol Sl
= </ (¢ — ¢)pdx, —cd) + = (/ (¢ — c)1/)d1:,/(6+c)1/)dx)
Q M 2 Q Q M
5
+e(o,00)y + §||5a||u
~ </ depda, —c) + (/ 5c¢daz,/czbdx> +e(o,d0)y
Q Q M
~ (/ 5c¢dz,/c¢d:v—cd> +e(o,00)y
Q Q M
(13.11)
or

/OT (/Q 5kadx> (/Q ctpda — Cg) dt
/OT /Q < /Q cpd — ck) Seindwdt (13.12)

||M2

(/Q (5c¢daj,/ﬂc¢d$ — cd)M

k=1

WE

o

=1

N
= dr — )
;(/QCW xz %) Y, C>V
donc
N
J(o+d0)—J(o) ~ <Z (/ cpdr — ck) wk,éc) +¢e(0,00), (13.13)
k=1 \/& %

Ainsi, on obtient d’apres les équations 13.8 et 13.13 :

<Z (/Q crdr — ck) VY, 50) ~ (VJ(s) —es,0s), (13.14)

k=1 Vv
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Par ailleurs, exprimons la formulation variationnelle de 1’équation de sensibilité (13.7) sui-
vante :

/ / 850 (@.V)dc — DASC)p*dudt = / /505’p*dxdth e H! (13.15)

Considérons les termes de 13.15 séparément et effectuons des intégrations par parties. On obtient :

//%p daedt = / /[5019 o dzx 1316
-, / J g

T
//(ﬁ.ﬁ)écp*dmdt = // V)p* +p* Vu))5cdxdt+// u.iip*dcdrdt
0 Ja o0
//ﬁﬁ *5cda:dt+// u.np*ocdrdt
0 JoQ
(13.17)
T

T T
—/ /DA(Scp*dxdt = //DAp*écdxdt—/ Dﬁéc.ﬁp*dzdt—i—/ Dﬁp*.ﬁécdwdt
0 Ja 09 0 Jog

//DAp*écdxdt+/ Dﬁp*.ﬁ&dl‘dt
o0

(13.18)
Si I’on choisit p* comme solution du probleme suivant :
op* al
_9p (@.V)p* — DAp* = Z (/ c(o)rdr — ci) U Q x[0,7]
ot Q
& k=1 (13.19)
(DVp* + up*).n =0 00 x 0,7
p*(T) =0 Q
et considérant les égalités ci-dessus, alors I’équation 13.15 devient :
T
/ / )p — DAp*)dcdxdt = / / dos'p*dxdt (13.20)
0 Jo

ou en termes de produits scalaires :

(_ap — (@.V)p* — DAp*,5c> = (/ s'p*dx, 50) (13.21)
ot . 0 y

Rappelons 1’équation 13.14 :

N
(Z </ cpdr — ck) Uk, 50) = (VJ(o) — €0, b0), ((13.14))
Q

k=1 1%

En identifiant les différents termes des équations 13.21 et 13.14, on obtient :
V(o) = / s'p*dr + eo (13.22)
Q
La condition d’Euler sur le minimum de J s’écrit donc :

/ sp*dx +e0 =0 (13.23)
Q
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Le gradient de la fonctionnelle s’obtient donc en résolvant le probleme 13.19, appelé probleme
adjoint et ol p* est appelé état adjoint. On remarque par ailleurs que ce probleme adjoint a la méme
structure que le probleme direct, avec les différences suivantes :

e Le modele est rétrograde en temps. Les termes de vitesse et de dérivée temporelle sont de
signe opposé par rapport au modele direct.

e Le terme de source correspond a 1’écart entre les mesures et la sortie du modele direct.
e Présente un terme supplémentaire faisant apparaitre la vitesse.
e La condition finale est nulle.

Le fait que la condition finale soit nulle dans ce probleme est important, car cela implique
qu’au temps final, le gradient de la fonctionnelle est également proche de zéro (au terme faisant
apparaitre € pres). Cela a pour conséquence qu’il ne sera pas possible de reconstruire une valeur
finale de o différente de la valeur finale de la fonction o choisie comme état initial de I’algorithme
de minimisation. Cette contrainte peut étre évitée en adaptant les espaces de résolution et leurs
produits scalaires associés [Bourquin 2011].

Ce probleme peut étre résolu par méthode des éléments finis de maniere analogue a ce qui
est explicité en section 11.3. L’algorithme de minimisation mis en ceuvre permet de déterminer le
triplet (c,p*,0) vérifiant les équations 13.1, 13.19 et 13.23 respectivement.

Remarque: L’expression du modele adjoint dépend de I’opérateur d’observation, décrivant le
comportement du capteur considéré. Le calcul de cette expression peut alors nécessiter d’autres
hypotheses et/ou la définition d’un produit scalaire plus adapté que pour I’exemple étudié ici.

13.2.4 Application numérique

Dans I’exemple que nous présentons, nous résolvons le probleme en considérant trois lots
de capteurs différents : un lot de 3 capteurs, un lot de 6 capteurs, et un lot de 9 capteurs. Ces
configurations sont illustrées en figure 13.1.

Source ) Capteursl

B capteurs 2 @ Capteurs
4.? XL E's
1i4 285 3@is
'8 8. 8

FIGURE 13.1 — Différentes configurations de placement de capteurs pour des lots de 3 (croix), 6
(carrés) et 9 capteurs (ronds) (on rappelle que la piece fait 6,5m par 2,5m

Nous considérons une source ayant la méme composante spatiale que la source décrite dans
I’exemple de la 149, c’est-a-dire une source de forme gaussienne, de Scm de diametre et pla-
cée proche du centre de la piece. L’écoulement utilisé est calculé par résolution des équations de
Navier-Stokes instationnaires, de maniere analogue a I’exemple de la figure 11.4. On utilise un
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maillage de 10000 noeuds, une vitesse d’écoulement d’entrée maximale de u,, = 0.05m/s, un
coefficient de diffusion de 10~*m?/s , un pas de temps de dt = 60s, un temps final 7' = 100min
et un parametre de régularisation de ¢ = 1077,

Remarque: Le pas de temps correspond au temps de mesure moyen d’un micro-
chromatographe. Ce large pas de temps introduit des erreurs, et 1’utilisation d’un pas de temps
plus faible s’avere préférable. Cependant, la durée de mesure est un parametre incompressible in-
hérant a la nature du capteur, et que celui-ci n’est pas capable de "voir" les variations dont le temps
caractéristique est inférieur a la durée de la mesure. En pratique, si 1’on souhaite diminuer le pas
de temps de simultation, des mesures fictives peuvent €tre simulées par interpolation des mesures
réelles, ce que nous ne traitons pas ici. Il se pose dans ce cas le probleme de savoir comment
interpoler au mieux ces mesures.

13.2.4.1 Cas numéro 1 : source a variation temporelle lente

L’intensité de la source o que nous cherchons a reconstruire est dans cet exemple la méme que
dans I’exemple de la page 149, c’est-a-dire tel que :

t
o(t) = 5Osin2(27rf) (13.24)
de sorte que celle-ci présente deux pics d’émission "arrondis" de SOppm/s a T/4 et 3T/4 (cf. figure
13.3). Les données des capteurs sont simulées a partir de la résolution de 1’équation de diffusion-
advection en utilisant la source o (t) exacte et I’opérateur d’observation. Pour le lot 2 comprenant
6 capteurs, ces mesures sont représentées en figure 13.2 pour un pas de temps de 6t = 1mun.
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FIGURE 13.2 — Mesures simulées pour le lot 2 de 6 capteurs

Les variations temporelles que 1’on observe sur la figure 13.2 témoignent a la fois de la va-
riabilité d’émission de la source, mais également des effets d’entrainement des polluants par les
mouvements d’air.

La figure 13.3 montre la reconstruction de I’intensité de la source au cours de itérations de
I’algorithme de reconstruction pour le lot de 3 capteurs.
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FIGURE 13.3 — Reconstruction de I’intensité de la source o,,(t) au cours des itérations n de 1’algo-
rithme de reconstruction pour le cas du lot 1 comprenant 3 capteurs.

A partir de la supposition initiale (0¢(t) = 0), on se rapproche petit a petit de la fonction o
exacte (cible), que I’on notera o*. Des I’itération 2, on observe que les deux pics caractéristiques
sont déja reconnaissables. On peut mesurer la précision de la reconstruction a I’itération n grace
au calcul de I’erreur relative sur la source £,(n), telle que :

£o(n) = M (13.25)

[lo*[Jes

ou o, est la source reconstruite a I’itération n. La figure 13.4 présente 1’évolution de cette erreur
au cours des itérations pour les 3 lots de capteurs. Celle-ci décroit rapidement au cours des 30
premieres itérations et cette décroissance s’affaiblit ensuite, alors que la fonctionnelle tend a se
stabiliser. L’erreur atteint, pour les trois lots de capteurs, une valeur inférieure a 1% au bout d’une
quinzaine d’itérations.
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FIGURE 13.4 — Evolution de la fonctionnelle (a gauche) et de I’erreur relative sur la source (a
droite) au cours des itérations et pour les lots de 3, 6 et 9 capteurs

Le graphe de gauche de la figure 13.5 représente I’évolution des erreurs sur la concentration et
sur la source au cours des itérations. L’erreur sur la concentration ¢, est donnée par :

%
C — Cplly
. : allv (13.26)
[le*[lv
ou ¢* = ¢(o*) et ¢, = ¢(0o,). Celle-ci décroit de maniere similaire a I’erreur sous la source, mais en
étant plus faibles de deux ordres de grandeurs. Cela ne parait pas étonnant puisque la minimisation
de la fonctionnelle est fondée sur la minimisation de 1’écart entre des concentrations.
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FIGURE 13.5 — Erreurs sur la concentration et sur la source en fonction des itérations (gauche) et
évolution des différents termes de la fonctionnelle au cours des itérations (droite) obtenues pour le
lot de 6 capteurs

Enfin, I’effet de la régularisation est montré sur le graphe de droite de la figure 13.5. Le terme
de Tikhonov ¢l|o||? n’a au départ qu’une tres faible contribution dans la fonctionnelle jusqu’a
ce qu’il atteigne un seuil lorsque 1’on s’approche de la solution. La fonctionnelle continue alors
a décroitre jusqu’a ce que le terme de la régularisation domine sur le terme des moindres carrés
|To — .
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13.2.4.2 Cas numéro 2 : source a évolution temporelle rapide

On considere cette fois une évolution plus abrupte de la source (voir figure 13.6), telle que :

(50 te[T/6,T/3]
a(t)—{ 0 sinon (13.27)

Cette évolution rapide implique que la contribution de modes de haute fréquence dans la dé-
composition de la source reste élevée. La figure 13.6 montre la reconstruction de I’intensité de la
source au cours des itérations. On observe une plus grande difficulté de convergence pres de la dis-
continuité. A la 100°™ itération, des oscillations apparaissent encore pres de celle-ci : il s’agit du
phénomene de Gibbs. Cette plus grande difficulté a converger est a interpréter a 1’aide de la théorie
de la décompostion spectrale introduite au chapitre 12.3.2. Si les composantes basse-fréquence de
la solution sont rapidement reconstruites, la reconstruction est plus difficile pour les contributions
de haute fréquence.
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FIGURE 13.6 — Reconstruction de ’intensité de la source o(t) au cours des itérations de 1’algo-
rithme de reconstruction pour le cas du lot 1 de 3 capteurs

Comme dans I’exemple précédent, la fonctionnelle décroit fortement lors des 20 premieres
itérations (figure 13.7). Il en est de méme pour I’erreur de reconstruction €,. Le lot qui permet
la meilleure reconstruction est le lot de 3 capteurs, ce qui peut paraitre surprenant car la quantité
d’information correspondante est moindre par rapport aux autres lots. Cela pourrait relever de la
question du placement optimal des capteurs, sujet étudié par ailleurs dans [Waeytens 2013].
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FIGURE 13.7 — Evolution de la fonctionnelle (a gauche) et de I’erreur relative sur la source (a

droite) au cours des itérations et pour les lots de 3 et 9 capteurs

13.3 Reconstruction d’une source réduite

Comme nous I’avons vous précédemment, la reconstruction d’une source quelconque est dif-
ficile sans a priori. Une maniere d’apporter de 1I’information sur la source est de la réduire sur
une base spatiale de taille finie, en supposant que cette base puisse décrire la source de maniere
suffisamment précise. Nous présentons la reconstruction d’une telle source a 1’aide de la méthode
proposée.

13.3.1 Projection de la source dans une base spatiale orthonormée

Soit s(Z,t) € L*(Q) x [0,T] et £ une base de U telle que spani{&;}22, = U. On peut alors
décomposer s(Z,t) de sorte que :

s(@,t) =) Si(t)&(T) (13.28)
=1
avec
Si(#) = / §(7,4)6:(7)da (13.29)
Q

On propose alors de ne considérer qu’un nombre M fini d’éléments de &, et ’on note s, la
projection de s sur les M premiers modes de & :

M

su(@ 1) = Si(H)&(@) (13.30)

=1

Lorsque la base est choisie de maniere adéquate, on a :

sui(Z,t) — s(Z, t) (13.31)
M —o00

et cette convergence peut étre tres rapide. On appellera s, la source réduite.
Une simplification du probléme de reconstruction de la source consiste a chercher un ensemble
de M fonctions du temps S = {S;(#)}M, plutdt qu'une unique fonction du temps et de I’espace.
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On cherche donc a voir si un nombre faible de modes nous permet d’obtenir une reconstruction
correcte de la source.

Remarque: L’approximation de Galerkin utilisée pour la résolution des problemes par élé-
ments finis consiste déja a considérer des fonctions, dont fait partie la source, décomposée sur une
base de dimension finie. Il s’agira ici de décomposer s sur une autre base de dimension plus faible.

L’ utilisation d’une projection dans une base modale est également utilisée dans les techniques
de réduction de modelequi consistent a écrire ¢ = Zf\il c;&; et a résoudre les problemes direct et
adjoint avec ¢; comme inconnue.

13.3.2 Probleme et définitions

On considere que la source peut étre écrite comme une combinaison linéaire de M modes de la
base &. Le probleme de diffusion advection s’écrit :

M
Ge | (@.V)e— DAc= > S;(t)&(%) Qx[0,T]
ot :
. i=1 (13.32)
DVeii=0 o x 0,7
c(Z,0) = ¢o(7) Q

On cherche alors a reconstruire les composantes associées aux modes de &, de sorte que la

variable de controle du probleme de contrdle optimal considéré soit S = {S;(¢)}}, € U. On

associe a I’espace de contrdle U = L?([0, T])™ le produite scalaire :

M T
(v =Y / wvdadt (13.33)
i=1 70
Et I’on cherche & minimiser la fonctionnelle J(S) telle que :

1 €
J(S):§||CC(S)_Cd||3\A+§||S||Z{ (13.34)

13.3.3 Equation de sensibilité

On obtient I’équation de sensibilité par rapport au parametre S de maniére analogue a ce qui
est présenté en section 13.2.2 et en considérant jc comme une petite variation de ¢ autour de ¢(.S)
résultant d’une petite variation 8.5 autour de S, avec §S = {65}, :

M
~ i=1 (13.35)
DVécii =0 8 % [0, ]
de(#,0) =0 Q

13.3.4 Détermination du gradient par le probléeme adjoint

Le probleme adjoint s’écrit :

op* AT *
_ ;1 — (a.V)p* — DAp* = Z (/ crdr — CZ) U Q2 x[0,T)]
N k=1 MO (13.36)
(DVp* + 1p*).it =0 002 x [0, T
p*(T) =0 Q
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Comme précédemment (voir équation 13.14), on a:

N
(Z ( / cvpdr — cg> U, 5(;) ~ (VJ(S)—eS,88), (13.37)
Q

k=1 1%

et de maniere analogue a I’équation 13.21 :

<—85’ —(ﬁﬁ)p*—DAp*,ac) :(/ p &dz, 68y (13.38)
¢ b o

d’ou I’expression du gradient de la fonctionnelle :
VIJ(S) = /p*{dx +eSs (13.39)
Q

Remarque: Si I’on considere une base constituée d’un unique mode, le probleme se réduit au
cas étudié en partie 13.2.

13.3.5 Choix d’une base orthonormée

N’ayant pas d’information a priori sur la forme des sources ou leur emplacement, on propose
d’utiliser comme base de projection les modes propres du Laplacien qui sont solution du probleme :

{ —AG = A& Q

6 =0 90 (13.40)

Ce probleme est un probleme de diffusion et ses modes propres correspondants sont dits "modes
de la diffusion". Ce choix suppose que les sources sont nulles sur les bords du domaine considéré.
La théorie des opérateurs garantit que cette base fournit des approximations convergentes dans L?.
Ces vecteurs sont orthogonaux entre eux et permettent ainsi d’engendrer 1’espace par combinaison
linéaire de ces derniers. La figure 13.8 montre la forme de quelques modes &;.

13.3.6 Application numérique
13.3.6.1 Calcul des modes

Quelques modes correspondant au probléme aux valeurs propres du Laplacien (équation 13.40)
sont représentés en figure 13.8. On remarque que plus I’indice d’un mode est grand, plus celui-ci
tend a présenter de fines variations spatiales. On en déduit que plus la source est petite, plus il
faudra de modes d’indice élevé pour approximer correctement cette dernicre.
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FIGURE 13.8 — Premiers modes utilisés pour I’approximation de la source S

13.3.6.2 Evaluation de ’erreur introduite par la projection de la source

L’intérét de chercher une solution sur une base de petite taille est de stabiliser le probleme
et d’apporter de I'information a priori sur la source. Pour que la reconstruction soit suffisante,
cette base doit pouvoir engendrer une bonne représentation de la source. Nous allons vérifier dans
quelle mesure la base construite sur les vecteurs propres du Laplacien permettent de reconstruire
une source.

On considere qu’une source s(Z, t) (que nous supposons fixe) peut étre décrite par une fonction
Gaussienne centrée en @' et de rayon 7 telle que :

s(Z,t) = o(t)s'(T) (13.41)

§'(7) = exp(——) (13.42)

La projection de s’ sur M modes de la base & est notée sy, telle que :

(@ =Y [ @@ (13.43)

La question qui se pose ici est de savoir si cette projection sur M modes propres du Lapla-
cien permet de représenter correctement une source quelconque. Nous présentons dans ce qui
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suit quelques résultats numériques permettant d’estimer la qualité de cette projection. Définisson
d’abord I’erreur de projection ¢,(M) définie comme :

— )2
fQ s'—sh,)?dx
/2d1.

(13.44)

De plus, de maniere a estimer cette erreur quelle que soit la position de la source, on effectue
une évaluation statistique de ¢, en tirant aléatoirement les positions Z; de 50 sources, et ce pour 4
rayons r de sources différents (50cm, 25cm, 10cm et Scm). La figure 13.9 présente un exemple de
tirage aléatoire de sources dans I’espace, ou les positions sont volontairement éloignées du bord
afin de respecter la condition s(Z,t) =0 VZ € 0S.

. Source I

FIGURE 13.9 — Exemple de placement aléatoire de 50 sources dans la piece

Le résultat du calcul statistique de €, pour des bases ayant jusqu’a 250 modes est présenté sur
la figure 13.10 de gauche. On observe que les sources ayant rayon de 50cm ne nécessitent que
peu de modes (moins de 25) afin d’étre représentées avec une erreur de 1’ordre de 1%. Il apparait
également que plus la source est de petite taille, moins I’erreur moyenne diminue rapidement avec
la taille de la base, bien que celle-ci décroisse rapidement.
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FIGURE 13.10 — Erreur ¢,(/) due a la projection de la source sur une base constituée de 1 a M
modes (gauche) et spectre représentant la distribution de 1’énergie associée a chaque mode (droite).
Données statistiques (moyenne, et écart-type représenté par des barres verticales) obtenues pour
50 sources placées aléatoirement dans I’espace et pour 4 rayons de sources différents.
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Les graphes de droite de la figure 13.10 présentent, pour chaque rayon de source, la distribution
de I’énergie (moyenne et écart-type) associée a chacun des modes, 1’énergie £ associée au mode ¢

étant donnée par :
2
E(i) = </ s@dm) (13.45)
Q

I1 apparait que plus la source est petite, plus 1’énergie est distribuée sur chacun des modes. De
plus, I’énergie portée par le i mode tend a décroitre lorsque i augmente.

En conclusion, la base obtenue a partir du probleme aux valeurs propres du Laplacien permet de
représenter, avec un nombre de modes raisonnable, des sources de diametre important seulement.
Au dela de 25cm, plus de 100 modes sont nécessaires pour cela. Ce résultat n’a rien d’étonnant
et est conforme avec la théorie. Pour représenter des variations trés locales d’une source ou d’un
champ, un autre type de base pourrait €tre utilisé. Le choix d’une base doit étre guidé par I’in-
formation a priori sur la régularité des inconnues qui est disponible. Le choix fait ici des modes
propres du Laplacien correspond a un choix générique lorsqu’aucune information n’est disponible.

13.3.6.3 Reconstruction d’une source ayant peu de composantes modales

Nous cherchons ici a reconstruire une source pouvant étre écrite de maniere exacte comme
une combinaison linéaire des M premiers modes de &, c’est-a-dire a reconstuire I’ensemble de
fonctions du temps S, tel que :

ss(@, ) de 1 <1< M
S:{Si}: /Q ( )
0 1> M

(13.46)

ou s, est la source a variation sinusoidale d’un rayon de 50cm analogue (au diametre pres) a celle
décrite dans I’exemple précédent (voir figure 13.3) de reconstruction d’une source de placement

connu :
t —2.75)2 —1,5)?
ss(7,t) = 50sin2(27rf) * exp(— (z =2, 5 j ((;té)yQ :5) ) (13.47)
La source s exacte a reconstruire est alors :
M
s(Z,1) =Y Si(t)&(T) (13.48)

i=1

Ce cas permet de tester si une telle source peut étre correctement reconstruite. Un large diametre
correspondrait dans la réalité par exemple a une flaque de solvant dispersée. Dans ces exemples,
les données sont générées a partir de ces sources et I’on cherche a savoir si I’on peut reconstruire
correctement ces sources a 1’aide de la méthode proposée, par calcul du gradient par 1’adjoint
présenté en section 13.3.4.

Nous considererons par la suite des lots de 9, 16, 25 et 36 capteurs placés de la maniere sui-
vante :
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FIGURE 13.11 — Placement de différents lots de capteurs (9, 16, 25 et 36 capteurs)

La figure 13.12 décrit I’évolution de I’erreur de reconstruction €, et de la fonctionnelle au
cours des itérations de 1’algorithme pour nne source projetée sur les 4 premiers modes de la base
des vecteurs propres du Laplacien, et un lot de 36 capteurs. L’erreur de reconstruction € s’écrit a
I’itération n :

fOTfQ(s* — $p)2 dxdt
fOTfQ s*2 dxdt

gs(n) = (13.49)
ol s* est la source exacte et s,, est la source reconstruite a I’itération n.

On remarque qu’une telle source pouvant étre représentée par 4 modes peut étre reconstruite
avec une erreur de 1% en environ 20 itérations.
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FIGURE 13.12 — Evolution de I’erreur de reconstruction ¢, et de la fonctionnelle au cours des
itérations pour des sources pouvant étre décrites comme la projetion de la source (13.47) sur les 4
premiers modes de la base des vecteurs propres du Laplacien.

On remarque sur la figure 13.13 représentant la reconstruction des modes au cours des itéra-
tions, que les premiers modes sont reconstruits plus rapidement et de maniere plus exacte que les
modes de haute fréquence, comme 1’on pouvait s’y attendre d’apres la théorie (section 12.3.2).
De plus, le fait que proche du temps final la source continue d’émettre a une influence sur la re-
construction. L’information n’a en effet pas le temps d’arriver aux capteurs aux derniers instants,
d’autant plus que la source présente des modes spatiaux de haute fréquence.
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FIGURE 13.13 — Modes 1 et 10 reconstruits a différentes itérations (milieu et droite, respective-
ment)

13.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la reconstruction de sources a partir de la méthode in-
troduite dans le chapitre précédent.

Nous avons montré que la méthode permet de reconstruire efficacement 1’évolution temporelle
d’une source dont on connait I’emplacement et la forme.

Si I’évolution spatio-temporelle de la source est totalement inconnue, il s’avere difficile de
reconstuire celle-ci sans a priori, en particulier concernant la régularité de celle-ci. Une maniere de
contourner le probleme serait de considérer la source dans des espaces de fonction plus réguliers.

Nous avons montré qu’une source peut €tre reconstruite si 1’on est capable de 1’exprimer a
partir d’'un nombre peu important de modes d’une base spatiale orthonormée. Nous avons utilisé
pour cela une base générique, mais on peut imaginer I’utilisation d’une base plus spécifique tenant
compte de I’information déja connue comme la source comme par exemple leurs emplacements les
plus probables. Nous montrons dans le chapitre suivant I’utilisation d’une base obtenue par POD,
qui permet de constuire une base orthonormée tenant compte d’une information déja connue.






CHAPITRE 14

Reconstruction d’un champ de vitesses

Les écoulements dans les batiments sont treés souvent difficiles a évaluer. Pourtant, ils ont un
role essentiel dans les mécanismes d’échange thermique et massique, et leur compréhension est né-
cessaire pour les applications de monitoring des performances énergétiques et de la qualité de 1’ air.
Leur mesure permet de répondre a des questions telles que "quel impact les fuites d’air ont-elles
sur I’efficacité du systeme de chauffage ?", "le renouvellement d’air est-il suffisant pour permettre
une qualité d’air saine ?", ou bien "existe-il des zones de confinement des polluants ?".

Plusieurs techniques ont été développées a cet effet. Parmi elles, les méthodes de mesure di-
rectes consistent a mesurer directement les vitesses d’écoulement a 1’aide de capteurs tels que les
anémometres a fil chaud [Mueller 1994]. Ces techniques sont toutefois difficiles a mettre en ceuvre
car les capteurs sont généralement incapables de mesurer des vitesses dans toutes les directions
avec suffisamment de précision, et cela sans perturber I’écoulement lui-méme.

La reconstruction d’un champ de vitesses a I’aide de données provenant d’un ou de plusieurs
capteurs de gaz peut étre assimilée a une technique de gaz traceurs. Ces techniques, dont ’usage
a émergé dans les années 1980, consistent a utiliser un gaz dont on connait les caractéristiques
(comme le CO, rejeté par les occupants, un gaz inerte comme le SFg ou autre [Grimsrud 1980]) et
a déduire des informations sur la ventilation a partir des données recueillies.

Nous présentons brievement dans la section suivante une revue des techniques de gaz traceur
employées, puis nous argumentons sur les avantages d’utiliser la technique de reconstruction que
nous proposons par rapport aux techniques existantes.

14.1 Techniques de gaz traceur

Il est possible de classifier les techniques de gaz traceurs en fonction de la géométrie et de la
taille de I’espace considéré, comme le propose [McWilliams 2002]. Ainsi, on distingue les tech-
niques de gaz traceurs qui considérent une unique piece des techniques s’intéressant aux échanges
entre plusieurs pieces, a I’instar des approches de modélisation mono-zones et multizones.

Les techniques mono-zones se contentent de considérer la piece comme une unique zone dans
laquelle on injecte un gaz traceur et ou I’on cherche a déterminer les mouvement d’air a travers les
frontieres, que celles-ci communiquent avec 1’extérieur ou avec une autre piece [Sherman 1990].
Plusieurs variantes de ces méthodes existent en fonction du mode d’injection du gaz :

e Méthode de décroissance (decay) : Un gaz est injecté dans la piece, est uniformisé a 1’aide
d’un ventilateur, et I’on mesure la décroissance de la concentration au cours du temps en sup-
posant que celle-ci est uniforme. Cette technique est par exemple utilisée dans [Labat 2013]
pour mesurer le taux de renouvellement d’air d’un batiment sous conditions naturelles.

e Injection pulsée : Cette méthode consiste a injecter bricvement du gaz au niveau de 1’en-
trée d’air et a mesurer 1’évolution de la concentration a un point distant au cours du
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temps. On estime 1’age moyen de 1’air en effectuant des opérations simples sur les mesures
[Stymne 1998].

e Injection constante : le gaz est injecté en continu. Cette technique est appropriée lorsque les
fuites sont importantes [Totzke 1984].

e Concentration constante : une boucle de rétroaction module le taux d’émission de la source
en fonction de la concentration mesurée afin de maintenir celle-ci constante. Cela permet
une estimation plus précise de 1’étanchéité [Kvisgaard 1989].

Pour le cas multizone, on retrouve ces différentes méthodes d’injection, celles-ci pouvant étre
utilisées indépendamment sur chacune des zones considérées. [Bohac 1987] utilise par exemple
une technique de concentration constante dans une piece afin d’estimer les échanges entre les
différentes pieces de tout le batiment. Dans [Flourentzou 1997], du SFg est injecté en continu
afin de mesurer des coefficients de décharge dans le cas d’un batiment soumis a de la ventilation
naturelle.

Il existe également des techniques multigaz qui consistent a associer a chaque zone un gaz
différent, ce qui permet d’obtenir davantage d’information sur les échanges entre chaque piece
[Kvisgaard 1988].

Nous proposons dans ce chapitre une technique de reconstruction fine de champs de vitesse
fondée sur I'utilisation de capteurs tels que les micro-chromatographes placés au sein d’une piece
ou du batiment.

14.2 Probleme inverse de reconstruction d’un écoulement

Le probleme se présente de maniere identique a la reconstruction de source, mais cette fois
on cherche le paramétre de vitesse «(Z,t). On cherche cette vitesse dans I’espace de controle
U = (L*(Q x [0,T]))? auquel on associe le produit scalaire :

T

(i1, 7),, = ii. vdzdt (14.1)
0 JQ

%—k(ﬁ V)ic— DAc=s Qx[0,T]

s 14.2
DVe.ii =0 09 x [0, T] (14.2)
c(Z,0) = co Q

On remarque que la concentration ne varie pas linéairement par rapport a la vitesse. Par consé-
quent I’opérateur direct 7' défini comme 74 = Cc() n’est pas linéaire et la fonctionnelle

J (i) = ||TT — || m (14.3)

n’est pas quadratique. L’algorithme du gradient conjugué a pas optimal n’est alors plus directement
applicable. Afin de contourner ce probléme, nous utilisons ici la méthode de minimisation de
Levenberg-Marquardt qui consiste a linéariser successivement le modele.
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14.3 Algorithme de Levenberg-Marquardt

On considere une petite variation d% autour d’un point de linéarisation i’ tel que :

c(@ + 0@) ~ c(i') + dc(5id) (14.4)

ou dc est solution de I’équation de sensibilité du probleme 14.5 linéarisé au premier ordre :

aa%c + (@ .V)éc — DASc ~ —(60.V)c(@) Q% [0,T)
DVéc.ii =0 09 x [0, T (14.5)
5¢(Z,0) =0 0

On introduit la fonctionnelle construite sur ce probléme linéarisé et tangente a .J (1) en " :

/ — 1 — — € —
T(60) = LlC(elit) + oe(am) — 3+ o] (146)

L’algorithme de descente consiste alors a trouver a chaque étape le parametre du tel que :

JI(6u) = &i%lefu Ji(6u") (14.7)
puis de poser
@t =a' + ou (14.8)

En d’autres termes, il s’agit de minimiser de proche en proche les fonctionnelles .J! afin de
s’approcher du minimum de J. Or chaque fonctionnelle J! est quadratique car dc est linéaire
par rapport a du. Il est alors possible d’appliquer la méthode du gradient conjugué a pas optimal
présentée précédemment. On remarque par ailleurs que ce sous-probleme revient alors au probleme
de reconstruction de source puisqu’on cherche a reconstruire un second membre assimilable a une
source.

Lalgorithme de Levenberg-Marquardt peut étre schématisé tel qu’en figure 14.1.



186 Chapitre 14. Reconstruction d’un champ de vitesses
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FIGURE 14.1 — Algorithme de Levenberg-Marquart utilisé dans ces travaux pour traiter le cas non-
linéaire de reconstruction de la vitesse. Le "probleme direct général" fait référence a 1’équation
14.2, les "sous-problemes" directs et adjoints font référence a 1I’équation de sensibilité du probleme
linéarisé€ (14.5) et a son probleme adjoint (14.10), respectivement.

14.3.1 Equation de sensibilité

On considere I’équation de sensibilité (par rapport a dc) du probleme linéarisé 14.5, ou 1’on
note §c = dc(u’ + du) — de(u’) :

@E+mv&—pA&:_@a®qm)prﬂ

oL,
DVé&eii =0 09 % [0,7T] (14.9)

§e(%,0) = 0 Q
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14.3.2 Détermination du gradient par le probleme adjoint

L’équation de sensibilité¢ 14.9 a la méme structure que I’équation de sensibilité (13.7) (p. 166)
dérivée pour le probleme de reconstruction d’une source. Ici, le terme source est simplement mul-
tiplié (en terme de produit scalaire) par un facteur supplémentaire. Le probleme adjoint est ici :

N

= ) )
_ ;ﬁ — (u.V)p* — DAp* = Z (/ (0c + c(u")) g do — c‘,f) v Qx[0,7)
Y b (14.10)
(DVp* + up*).ii =0 99 % 0.7
p*(Z,T) =0 O

On a alors, de maniere analogue a 1I’équation 13.14, en tenant compte du terme supplémentaire
c(u®) apparaissant dans la fonctionnelle (14.6) :

N
(Z ( / (@) + dc)ydx — cz> U, 5'0) ~ (V.J(61) — b, '), (14.11)
Q

k=1 1%

et, de maniere analogue a I’équation (13.21), on a :

(—88]1 — (@ NV)p* — DAp*,é’c) — (—p*Ve(@), 8 @)y (14.12)
v

Par identification des termes des équations (14.11) et (14.12) on obtient I’expression du gra-
dient de la fonctionnelle :

VJ(6@) = —p*Ve(i@) + edi (14.13)

14.4 Approximation modale du champ de vitesse

14.4.1 Expression de la vitesse dans une base orthonormée

Considérons la vitesse sous une forme réduite sur M modes d’une base orthormée é =
{&1, € (L?(2)?)M, de maniére analogue au cas étudié dans la partie 13.3 traitant de la re-
construction d’une source réduite. On peut écrire :

M
AT, 1) = an(t)6n(@) (14.14)
n=1
ou
an(t) = / @z, t).Enda (14.15)
Q

On note a = {a, }}, € U avecU = L*([0, T))M.

Comme pour le cas de la source réduite, cette simplification introduit des erreurs dans le pro-
cessus d’identification mais cela a I’avantage de régulariser le probleme. Nous verrons par la suite
que I’on peut choisir une base de faible dimension permettant de représenter correctement I’écou-
lement a partir d’une connaissance a priori de celui-ci.

Le probleme direct de diffusion advection s’écrit alors :
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-

2 (Y (@) F)e — DAc =5 Qx[0,T]

at_, n=0 (14.16)
DVenri=0 o2
c(x,0) = ¢ Q

14.4.2 Sous-problemes direct et inverse associés pour I’algorithme de
Levenberg-Marquardt
De maniere analogue a ce qui est présenté en section 14.3, on cherche ici 2 minimiser, a chaque
itération de la boucle principale de I’algorithme de Levenberg-Marquardt, la fonctionnelle :

2

Ji(6a) = + g |6al? (14.17)

% /Q(c(a,i) + dc)ap do — ¢ .

ouU = L*([0, T])M est associé au produit scalaire :

M T
(u,v),, = Z/ wv dt (14.18)
0

n=1

ol dc(da) est solution du probleme direct :

95e Mo M o
—— + (Z a€,).Vioc —DASc = —(Z §a,6,.V)e(a’) Qx[0,T)
n=1

?t n=1 (14.19)
Vie.n = o0
de(x,0) = Q
auquel on associe le probleme adjoint :
( ap M N
5 ((; a,&,).V)p— DAp = ; (/Q((Sc + c(a’))y dx — ci) v Q2 x1[0,7)
Mo B
(DVp+ (D al&)p).i =0 90 x [0, T]
n=1
[ p(z,T) =0 Q
(14.20)
Le gradient de la fonctionnelle s’obtient par 1’expression :
VJ/(da) / —pVe(a').Edx + eda (14.21)
Q

14.4.3 Choix de la base orthonormée : calcul par POD

Contrairement au cas d’une source inconnue exposé dans le chapitre précédent, une base
construite a partir des modes propres du Laplacien n’est pas adaptée pour "capturer" la variabi-
lité des composantes spatiales d’un champ de vitesse avec quelques modes. Ici, il est possible
d’exploiter la connaissance a priori des formes possibles d’écoulement qui peuvent se former. La
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technique de la POD, pour "Proper Orthogonal Decomposition" permet de construire une base de
modes orthogonaux a partir d’un certain nombre de champs de vitesses possibles. Ces champs de
vitesse peuvent tre observés expérimentalement ou bien obtenus par simulation, comme nous le
proposons.

La POD est grandement employée en CFD depuis sa premiere utilisation [Lumley 1967], mais
également dans nombreux problemes de simulation (exemple : simulation rapide d’un champ de
température [Sempey 2009]) et de controle (exemple : contrdle de I’environnement thermique du
batiment [Li 2012]) car elle est particulierement adaptée aux techniques de réduction de modeles
(exemple appliqués au transport de polluants : [John 2010, Allery 2008]), mais elle est également
employée en traitement d’images pour des problemes de reconnaissance de motifs (exemple :
reconnaissance faciale [Sirovich 1987]).

Différents types de méthodes POD sont présentés dans [Luchtenburg 2009]. Parmi ces mé-
thodes, nous utiliserons la "méthode des snapshots", qui consiste a construire une base spatiale é
de taille M a partir d’un jeu de M champs de vitesses (les snapshots) résultants de la résolution
des équations de Navier-Stokes et pris a différents temps ¢; € [0, T tels que :

@ = u(Z,t;), i€[1,M] (14.22)

On calcule alors la matrice de corrélation C' suivante :

1
Cij=— / U;. 0 dx (14.23)
J M 0 J
C est Hermitienne puisqu’elle est positive et symétrique. Elle est donc diagonalisable et ses valeurs
propres {\; }}4, sont positives. Les vecteurs propres vl = (v%’], e UE@) vérifient ’équation :
Col = N0l (14.24)

Avant d’utiliser les vecteurs propres dans le calcul de la base POD, ces dernier son normalisés par :

. [4]
il v
v’ = \/M)\Z—HUMH (14.25)
on a ainsi :
o' o'V = N6 (14.26)

Les modes {é}f\il de la base POD sont finalement calculés suivant la relation :

M

. 1 -
&= > vy, (14.27)
M &=

Il est également possible de construire une base POD a partir de snapshots réalisés dans d’autres
espaces que I’espace temporel, tel que I’espace des parametres. Par exemple, on peut considérer
une famille de snapshots pris a M temps ¢; (j € [1, M]) différents, et ce pour M’ vitesses d’en-
trée différentes w,, i (k € [1, M']) (u,, étant le maximum du profil de vitesse d’entrée comme
représenté en figure 11.3). Dans ce cas les M.M’ snapshots seront donnés par :

(T, tjumg), (J, k) €1, M] x [1,M'] (14.28)
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Le but est d’obtenir une collection de snapshots la plus représentative des configurations
d’écoulements possibles. La matrice de corrélation résultante peut alors €tre de tres grande taille
et par conséquent le calcul des différents modes peut étre trés coliteux en temps. Cependant, ces
calculs ne sont effectués qu’une fois, et cela permet par la suite de travailler avec une base d’ordre
tres faible. En effet, les valeurs propres de la matrice de corrélation permettent de mesurer 1’éner-
gie associée a chacun des modes. En se limitant a quelques modes de plus grande énergie, on
obtient une base de faible taille. Cette base peut étre réutilisée par exemple dans 1’approximation
de Galerkin a la place des éléments finis afin d’effectuer des calculs de CFD tres rapidement.

14.5 Applications numériques

14.5.1 Calcul d’une base POD par méthode des snapshots

Pour illustrer le calcul d’une base spatiale orthonormée par POD, nous utilisons la collection
de snapshots calculée de la maniere suivante. On résout les équations de Navier-Stokes de maniere
similaire a ’exemple de la page 143 sur une durée de 30 minutes et avec un pas de temps de
1 minute, pour une vitesses d’entrée de wu,, = 0.02m/s (voir figure 11.3). On choisit autant de
snapshots que de pas de temps, soit un total de 30 snapshots. Quelques snapshots issus de cette
collection sont montrés en figure 14.3.

Le graphe de gauche de la figure 14.2 présente les valeurs propres associées a chacun des
modes (dont des exemples sont montrés en figure 14.4) de la base POD & calculée ainsi que le
pourcentage cumulé de 1’énergie totale associée a ces modes. Le pourcentage de 1’energie associée

au mode n, E,,, s’écrit :
A

_ n
Ei Ai
. . . . M
Le pourcentage de I’énergie cumulée sur les M premiers modes est alors _ . E,. On remarque
n=1

que I’énergie associée au premier mode représente 77% de 1’énergie totale, et que les 6 premiers
modes supportent plus de 98% de I’énergie totale. Cette convergence rapide est souhaitable afin de

E, (14.29)

pouvoir se limiter a seulement quelques modes.
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FIGURE 14.2 — Pourcentage de I’énergie associée a chacun des modes et pourcentage cumulé de
I’énergie totale (gauche) et erreur de projection sur M modes de la base POD pour 3 vitesses
d’entrée.
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Le graphe de droite de la figure 14.2 présente 1’erreur ¢,,, (M) correspondant a la projection
d’un écoulement «* (résultant d’une vitesse d’entrée u,,, donnée) sur les M premiers modes de la
base POD. Cette erreur s’exprime de la maniere suivante :

1/2
e fO fQ B n 1 fQ é-n dwgn dl’dt (14.30)
m fo o W drdt

On observe que la base permet de constuire le champ avec une erreur inférieure a 1% avec seule-
ment les 4 permiers modes de la base.

w
B 0428264

B 0126079
B 0165206
W 031165z
B 0252050
[
B 0558611
B 02E093s
[t
B 046550
B 0507917
B 0550243
W 055257
B 0624296
| W oneTrIzz
L 0715540
B 07E1E7S
» 0 .0E0dz0z

FIGURE 14.3 — Exemple de snapshots utilisés pour le calcul de la base POD &
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FIGURE 14.4 — Norme euclidienne de différents modes de la base orthonormée € obtenue par POD

14.5.2 Reconstruction d’un champ de vitesse sur un seul mode

Un champ de vitesse porté sur un seul mode est un champ dont on connait la direction spatiale
mais pour lequel on ignore I’évolution de son intensité. Le probleme de reconstruction d’un tel
champ peut alors étre rapproché au probléme de reconstruction de 1’intensité d’une source (voir
section 13.2). On aici :

@ = a, ()& () (14.31)

Dans cet exemple, la source de gaz traceur connue est placée en face de 1’ouverture de gauche
et émet brievement du gaz, de maniere analogue a 1’exemple de la figure 11.5 (page 147) mais
avec un pas de temps de 1 minute et une durée totale de 30 minutes. Cette méthode de gaz traceur
qui consiste a injecter une breve quantité de gaz au niveau des aérations est connue sous le nom de
"pulse injection".

On considere que le champ a reconstuire peut s’exprimer sur le premier mode de la base POD
calculée dans I’exemple précédent (figure 14.4), ou la vitesse est rendue nulle au temps final afin de
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respecter la contrainte imposée par p*(7') = 0 qui empéche au temps final la reconstruction d’une
grandeur différente de la valeur initiale de cette grandeur (voir figure 14.5 droite). Enfin, on choisit
de minimiser sur 10 itérations les fonctionnelles J; (14.6) associées aux problémes linéarisés, et on
arréte la reconstruction au bout de 20 itérations de la boucle principale. Les données sont calculées
pour un lot de 9 capteurs.
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FIGURE 14.5 — Evolution de la fonctionnelle principale ./, des fonctionelles J; associées aux pro-
blemes linéarisés et de I’erreur de reconstruction du champ de vitesse ¢, (gauche) et reconstruction
de I’évolution temporelle de I’amplitude a; (¢) au cours des premiéres itérations principales (droite)

La figure 14.5 présente, au cours des itérations de 1’algorithme, la fonctionnelle principale ./,
les fonctionnelles des problemes linéarisés J; (equation 14.17) ainsi que 1’erreur de reconstruction
de la vitesse £, (7) définie par :

JEfo @ = i2,)? dwdt\

5U(Z) = -
fOTfQ @ dadt

(14.32)

ou u* est la vitesse réelle utilisée pour le calcul des données des capteurs, et ,, est la vitesse
reconstruite a I’itération 7.

Une erreur inférieure a 10% est rapidement atteinte au bout de 3 itérations. La reconstruction
d’un champ de vitesse porté sur un unique mode semble donc efficace avec la méthode proposée.

14.5.3 Reconstruction d’un champ de vitesse sur une base POD

Cet exemple est analogue a I’exemple précédent, mais I’on cherche cette fois a reconstruire
le champ de vitesse issu de la résolution des équations de Navier-Stockes correspondant a une
vitesse d’entrée de u,, = 0.02m/s projetée sur 5 modes de la base POD calculée en partie 14.5.1.
On cherche ainsi a reconstruire la vitesse #* pouvant étre décrite entierement par seulement 5
modes de la base £_: telle que :

5
(T ) =Y an(t)n (@) (14.33)
n=1

La figure 14.6 présente 1’évolution de la fonctionnelle principale J ainsi que de I’erreur de
reconstruction €, au cours des itérations principales de I’algorithme de Levenberg-Marquart, pour
des vitesses recherchées sur des bases consituées de 5 premiers modes de la base calculée par POD
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en section 14.5.1, avec un lot de 16 capteurs, et pour une nombre d’itérations principales de 20, et

10 itérations secondaires (soit un total de 200 itérations).
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FIGURE 14.6 — Evolution de la fonctionnelle principale J (gauche) et de I’erreur de reconstruction
du champ de vitesse ¢, (droite) au cours des itérations de la boucle principale, pour un champ
recherché sur les 5 premiers modes de la base POD calculée en section 14.5.1.
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FIGURE 14.7 — Reconstruction des fonctions a,,(t) (équation 14.15) associées aux modes 1, 2, 4 et
5 au cours de différentes itérations de la boucle principale (0,1,2,4, 10 et 20) de 1’algorithme pour

un champ de vitesse reconstruit sur 5 modes de la base POD décrite en section 14.5.1

On observe que la reconstruction se fait correctement avec une erreur finale sur la vitesse ¢, de
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I’ordre de 1%. La reconstruction de certaines fonctions a,,(¢) (voir équation 14.15) est représentée
en figure 14.7, ot I’on voit les courbes a,,(t) se rapprocher de la cible au cours des itérations.

Si la base est suffisamment représentative de la vitesse de sorte que celle-ci peut étre expri-
mée correctement sur un petit nombre de modes, il est donc possible d’obtenir une reconstruction
correcte de la vitesse en un nombre raisonnable d’itérations, comme le montre cet exemple.






Conclusion de la partie

Dans cette partie, nous avons présenté le développement d’outils numériques permettant la
reconstruction spatio-temporelle de sources de polluants et de champs de vitesses a partir de
mesures ponctuelles issues de capteurs de polluants tels que des micro-chromatographes, qui
permettent de mesurer un grand nombre de polluants avec une résolution temporelle de 1’ordre de
la minute.

Apres avoir brievement présenté les approches de modélisation thermo-aéraulique du batiment
existantes, nous avons explicité les modeles utilisés dans ces travaux pour le calcul instationnaire
de champ de vitesses et de dispersion des polluants. Nous avons utilisé la méthode des éléments
finis pour résoudre les équations de Navier-Stokes et 1’équation de diffusion-advection. Le terme
non-linéaire de 1’équation de Navier-Stokes a été traité par la méthode des caractéristiques. Nous
avons choisi de nous limiter a de faibles vitesses d’écoulement dans la mesure ou les problemes
liés a la qualité de I’air concernent en particulier les locaux mal aérés.

Nous avons ensuite défini, dans un chapitre dédié, le probleme général de reconstruction de pa-
rametres liés a I’équation de diffusion-advection, et nous avons présenté les différentes approches
existantes de résolution d’un tel probléme inverse.

Ce chapitre présente également 1’utilisation de la théorie du contrdle optimal pour la résolution
de ces problemes inverses. Il détaille la méthode adjointe que nous avons utilisée par la suite,
grace a laquelle il est possible de reconstruire des parametres inconnus par la méthode itérative du
gradient conjugué a pas optimal.

Dans le chapitre suivant, nous avons présenté la résolution de problemes de reconstruction de
sources de polluants dans I’espace L* grice a la méthode présentée au chapitre précédent.

Nous avons montré que cette méthode est capable de reconstuire efficacement I’évolution tem-
porelle de I’intensité d’une source si la forme et la position de celle-ci est connue, pour des sources
dont on connait la valeur au temps final. Nous avons également vu que le nombre et la position des
capteurs a un effet sur la qualité de la reconstruction et/ou sa vitesse de convergence.

Nous avons ensuite exploré la possibilité de reconstruire la source dans 1’espace et le temps en
considérant que celle-ci peut étre exprimée sur un nombre fini de modes d’une base orthonormée
engeandrant I’espace. Le choix de cette base s’est porté sur la base des valeurs propres du
Laplacien, n’ayant pas de connaissance a priori sur les sources. Cependant, puisque la diffusion
est dominante dans les problemes considérés, cette base permet de capter naturellement les
sources. Nous avons vu que les sources pouvant tre décomposées sur quelques modes d’une telle
base peuvent étre correctement reconstuites, mais que la reconstruction est plus difficile lorsque
les sources contiennent un grand nombre de composantes modales. De plus, les sources de faible
rayon sont mal reconstuites.

Enfin, nous avons étudié dans le dernier chapitre la reconstruction de champs de vitesses. Ce
probléme, ol I’on connait la source de polluant, est assimilable a une technique de gaz traceur.

La vitesse étant un parametre non-linéaire par rapport a la concentration, la méthode de mini-
misation de Levenberg-Marquardt, permettant de traiter les cas non-linéaires, a été€ utilisée pour la
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résolution du probleme inverse.

Contrairement aux sources, les formes et les évolutions des champs de vitesses possibles
peuvent €tre connus grace a la résolution des équations de Navier-Stokes, et cela a permis de
construire des bases orthonormées par décomposition orthogonale aux valeurs propres (POD). La
reconstruction d’une source sur une telle base s’est avérée efficace dans le cas ou on cherche a
reconstruire celle-ci sur un nombre de modes permettant la description représentative de la vitesse
recherchée.



CONCLUSION ET PERSPECTIVES

La qualité de I’air intérieur est une notion multiforme. Elle est située a la croisée de multiples
domaines tels que la santé ou les technologies liées au batiment. Un air intérieur malsain peut avoir
des conséquences graves sur notre santé mais également sur notre confort alors que nous passons
la plus grande partie de notre temps dans des espaces clos.

Pourtant, la qualité de I’air intérieur est une préoccupation récente. En France, I’émergence de
cette problématique a eu lieu au début des années 2000. Une campagne nationale visant a faire le
bilan de I’état de la qualité de I’air dans le parc immobilier frangais a permis de mettre en évidence
le mauvais état de la qualité de I’air intérieur alors méme que la réglementation sur les nouvelles
constructions prévoyait une augmentation de 1’étanchéité de 1’enveloppe des batiments. Devant ce
constat, des mesures ont été prises et seront prises a I’avenir dans le but de continuer a améliorer les
performances énergétiques du batiment tout en garantissant une qualité d’air saine. Ces mesures
font apparaitre le besoin de développer des systemes d’instrumentation permettant la surveillance
de la qualité de I’air, en particulier dans les zones recevant du public sensible.

La multiplicité des polluants existants et la variabilité de leurs effets sur la santé rend I’évalua-
tion de la qualité de I’air intérieur particulierement complexe. Les systemes de mesure existants
ne permettent pas la détermination sélective de la plupart des polluants a des échelles temporelles
courtes. De plus, la surveillance de la présence de polluant de 1’air se fait généralement de maniere
ponctuelle alors que les polluants sont souvent répartis de maniere inhomogene dans 1’espace et
cela ne permet pas de représenter 1’état de qualité de I’air de maniere fidele.

Dans ces travaux, nous avons présenté des outils permettant de parer a ces inconvénients en
proposant le développement de micro-chromatographes capables de détecter sélectivement des
polluants caractéristiques de la qualité de 1’air intérieur. Des techniques d’injections stochastiques
ont également été développées afin de permettre d’améliorer les capacités de ces capteurs. Enfin,
nous avons développé des méthodes inverses capables d’évaluer les sources de polluants a partir
de mesures issues de plusieurs capteurs placés au sein de la piece. Nous avons également appliqué
cette méthode inverse pour la reconstruction de champs de vitesses dans un batiment a 1’aide
de gaz traceurs, permettant par exemple de déterminer s’il existe des zones de confinement de
polluants.
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Résultats principaux

Le prototype de micro-chromatographe fabriqué dans cette these est constitué de plusieurs
éléments micro-fabriqués. Dans un premier temps, chacun de ces élément a été évalué de maniere
séparée avant d’€tre intégré dans un systeme complet.

Les micro-colonnes fonctionnalisées avec du PDMS ont permis, en utilisation combinée avec
un détecteur du commerce, la séparation effective des gaz d’un mélange de benzene, toluene,
éthylbenzene et xylene (BTEX), polluants typiques de 1’air intérieur.

Le micro-détecteur a conductivité thermique (TCD) congu, fabriqué et testé dans ces travaux
s’est avéré capable de détecter un échantillon d’éthanol avec une sensibilité de 1’ordre du ppm. Un
circuit électronique d’asservissement original, permettant de maintenir constante la température de
I’élément chauffant du détecteur, a montré une meilleure sensibilité que les circuits classiques a
courant constant pour une gamme de températures donnée.

Le prototype de micro-chromatographe complet, utilisant I’air ambiant comme gaz vecteur,
a permis la séparation et la détection d’échantillons gazeux tels que I’hexane et le toluene. Le
systeme d’injection constitué de deux vannes €lectrostatiques s’est cependant avéré mal adapté a
I’application visée. En effet, leur important volume mort et leurs matériaux non-inertes semblent
avoir empéché la détection correcte de mélanges gazeux faiblement concentrés.

Les méthodes d’injections stochastiques, dites de "chromatographie de corrélation", ont été
explorées selon trois axes.

Premierement, ces méthodes ont montré la possibilité d’obtenir un gain de sensibilité de détec-
tion de I’ordre de la décade, aussi bien pour un chromatographe de laboratoire classique qu’avec
le micro-chromatographe développé dans ces travaux. Nous avons observé que ces méthodes ont
davantage intérét a étre utilisées dans le cas ou les concentrations en jeu sont faibles, car des pics
nettement résolus peuvent entrainer un bruit de corrélation aussi important que le bruit de détection
initial. Cette technique est particulierement adaptée a la micro-chromatographie, ou les volumes
injectés sont faibles, les chromatogrammes sont de faible longueur et les temps d’injection sont
courts. Cela permet donc d’injecter selon des séquences de grande taille et d’obtenir d’avantage de
gain de sensibilité.

Un deuxieme avantage exploré est la possibilité de suivi en temps réel de la composition d’un
échantillon gazeux injecté de maniere répétée dans le micro-chromatographe. Nous avons présenté
un algorithme permettant le calcul rapide (aussi rapide que la période d’échantillonnage du signal)
de la corrélation croisée au cours du temps et observé 1’évolution des pics de séparation, alors
que cela n’est envisageable qu’avec une résolution de I’ordre de la minute en utilisant le micro-
chromatographe de maniere standard.

Enfin, nous avons proposé une méthode originale utilisant le principe des injections stochas-
tiques pour I’analyse simultanée de plusieurs échantillons a 1’aide d’un unique chromatographe.
Nous avons montré I’efficacité de la technique pour deux échantillons a 1’aide d’un chroma-
tographe classique ou chacun des pics des deux échantillons analysés simultanément a été
reconstruit avec une erreur inférieure a 1%. Avec le micro-chromatographe, nous avons obtenu
des résultats encourageants malgré I’introduction d’un fort bruit de corrélation certainement dii a
des non-linéarités du systéme (saturation de la colonne, variation du débit due a I’instabilité de la
pompe a vide). Cette technique fait I’objet d’un dépot de brevet aux Etats-Unis.
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Les modeles inverses introduits en derniere partie ont visé la reconstruction de parametres liés a
la qualité de I’air a I’aide des données ponctuelles issues de capteurs de faible résolution temporelle
placés dans une piece.

Les modeles utilisés dans ces travaux, fondés sur une approche de contrdle optimal et utili-
sant la méthode adjointe, se sont avérés efficaces (avec une erreur inférieure a 1% pour quelques
itérations de 1’algorithme) pour la reconstruction de 1’évolution temporelle de I’intensité d’émis-
sion de sources dont la position est connue. En I’absence d’information sur la localisation de la
source, nous avons proposé de rechercher celle-ci sur quelques modes d’une base orthonormée.
Les sources pouvant étre décomposées sur quelques modes d’une telle base ont pu étre correcte-
ment reconstuites, mais la reconstruction s’est avérée plus difficile pour des sources nécessitant un
grand nombre de composantes modales pour tre décrites.

La reconstruction de champs de vitesses a I’aide de gaz traceurs a également été abordée. Nous
avons proposé I’utilisation de la méthode POD avec la méthode des snapshots afin de calculer une
base orthonormée représentative de la vitesse. Nous avons montré qu’il est possible de reconstruire,
avec la méthode proposée, une vitesse pouvant €tre décrite de maniere fidele sur un faible nombre
de modes avec une erreur de 1’ordre du pourcent, et possiblement moins si le nombre d’itérations
de I’algorithme est augmenté.

Perspectives

Ces travaux ont permis d’ouvrir un certain nombre de perspectives en vue d’améliorations et
d’application concretes pour la surveillance et le diagnostic de la qualité de 1’air intérieur.

En termes d’améliorations, le chromatographe développé dans cette these pourrait bénéfi-
cier de modules micro-fabriqués supplémentaires, notamment un micro-injecteur et un micro-
préconcentrateur. L’injecteur, exempt de matérieux non-inertes, permettrait 1’injection d’un vo-
lume tres précis de gaz dans le systeme. Le préconcentrateur permettrait quant a lui de détecter
directement dans 1’air des composés tres faiblement concentrés.

L’intégration complete de ces éléments sur une unique puce, bien que souhaitable malgré les
contraintes techniques que cela impose, ne semble pas obligatoire et nous pourrions nous contenter
d’un systeme hybride dans des applications réelles d’évaluation de la qualité de I’air.

Les méthodes d’injections stochastiques pourraient étre utilisées en combinaison avec un sys-
teme doté d’un préconcentrateur afin d’atteindre des seuils de détection tres bas.

Sans préconcentration et avec un traitement du signal adapté, ces méthodes permettraient la
mesure en temps réel et locale de la teneur en polluants en un point donné, ce qui confererait un
avantage supplémentaire aux micro-chromatographes en plus de leur haute sélectivité.

La méthode d’analyse parallele multiple proposée pourrait enfin étre utilisée avantageusement
afin de n’utiliser qu’un unique systeme de détection plutdt que de placer un grand nombre de cap-
teurs au sein d’une piece ou d’un batiment. Il s’ agirait de déployer quelques tuyaux de prélevement
reliés a un systeme d’analyse central comportant éventuellement des préconcentrateurs.

Concernant les algorithmes de reconstruction de sources, ceux-ci pourraient étre adaptés en 3
dimensions et étre validés dans un premier temps dans une chambre d’essais dotée de plusieurs
chromatographes.
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L utilisation de la technique de gaz traceurs proposée dans un batiment instrumenté permettrait
de mieux comprendre les échanges aérauliques ayant lieu dans celui-ci.

Dans le cas ou les chromatographes effectueraient leur mesure par le biais d’injections
stochastiques ou bien a 1’aide d’un préconcentrateur, les problemes inverses seraient formulés
en tenant compte de la spécificité de ces modes de mesures a travers un opérateur d’observation
adapté.

Nous avons présenté dans ces travaux des preuves de concept. Pour une diffusion sur le terrain
des outils développés, différents aspects sont a prendre en compte. Les temps de calcul pourraient
étre diminués par utilisation d’algorithmes plus efficaces et en profitant de la possibilité de précal-
culer une grande partie des grandeurs (par POD par exemple). Le code pourrait étre optimisé et
une parallélisation des calculs permettrait d’envisager d’embarquer directement le calcul au niveau
des capteurs.

Ces modeles pourraient €tre couplés avec des modeles de thermique du batiment, ce qui
permettrait a terme d’optimiser les performances du batiment en temps réel en garantissant la
santé et le confort des occupants.

Nous espérons que les divers outils développés dans ces travaux aboutiront a des applications
concretes qui profiteront a la santé publique. Nous espérons également qu’ils puissent trouver des
applications dans d’autres domaines telles que I’analyse de 1’air extérieur, les sciences atmosphé-
riques, ou pourquoi pas servir un jour sur d’autres planetes.
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ANNEXE A
Convolution et corrélation : définitions et
propriétés

On s’intéressera dans cette partie a des fonctions de 1’espace L?(RR), ¢’est-a-dire a des fonctions
réelles de carré intégrable.

A.1 Cas général

A.1.1 Produit de convolution

On note u * v le produit de convolution entre les fonctions w et v :

(u*v)(t) def- / b u(T)v(t — 7)dr (A.1)

o

Le produit de convolution possede notamment les propriétés suivantes :

Commutativité : u*xv =vx*u
Associativié o (uxv)kw =ux(vxw)
Distributivité D (utv)xw=ukw+vkw

L’élément neutre de la convolution est la fonction Dirac ¢ définie comme :

'9) t=20
o) = { 0 VteR* (A.2)
[ t)dt =1

A.1.2 Corrélation croisée

On note R, la corrélation croisée entre les fonctions u et v :

+oo
Ruo(t) < / w(T)o(t + 7)dr (A3)

o0

La corrélation et la convolution sont liées par la relation :

Ru(t) = ult) * v(—t) (A.4)
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A.2 Convolution et corrélation circulaires discretes

On considere cette fois des fonctions réelles, discretes et périodiques de période N. On a alors :

ufi) = ufi + kN] =ufi (mod N)| V(i,k) € Z* (A.5)

Les fonctions périodiques considérées ayant la méme période N, la convolution et la corrélation
croisée de ces fonctions sont périodiques de période N et I’on ne s’intéressera alors qu’a 1’'une de
ces périodes.

A.2.1 Convolution circulaire discrete
On note u ® v la convolution circulaire discrete des signaux u et v périodiques de période N :

N-1
(w®v)[i] = > ulklv[(i — k) (mod N)] (A.6)
k=0
On démontre que les propriétés de la convolution continue sont conservées, et que 1’élément
neutre est la fonction §[i] :

1 =
5[@]:{0 Z#g (A7)

A.2.2 Corrélation croisée circulaire discrete

On note ©® v la corrélation croisée circulaire discrete des signaux v et v périodiques de période

N:
N-1
(u®v)[i] LS uk]o[(k +4) (mod N)] (A.8)
k=0
A.2.3 Propriétés
Soient u, v et w des signaux discrets périodiques de période N et notons u[i] = u[—i]. On
démontre les propriétés suivantes :
URUV=vQ U (A9)
UBRT=URQV (A.10)
(u®V)®W=u® (vV®W) (A.11)

Il en découle la relation suivante, largement utilisée dans ces travaux :

wRu®v) = (LRW)®v

_ weweu (A.12)

A noter que le symbole ® est certaines fois utilisé dans la littérature (tout comme de nombreux
autres symboles) pour exprimer la convolution. Nous choisissons ici, par convénience, de 1’ utiliser
pour la corrélation croisée.



ANNEXE B

Origine des équations de Navier-Stokes

B.1 Equations de Navier-Stokes

Les équations de Navier-Stokes sont des équations non-linéaires aux dérivées partielles qui
permettent de décrire les écoulements fluides de maniere macroscopique. L’équation la plus gé-
nérale (B.1.1) exprime la conservation du moment cinétique. D’autres équations sont nécessaires
pour décrire la totalité de 1’état du systeme, telles que les lois de conservation de la masse (B.1.3)
et de I’énergie, les conditions aux limites, et des équations d’état. Suivant le probléme considéré il
est possible de faire des simplifications jusqu’a obtenir des équations peu complexes.

B.1.1 Conservation de la quantité de mouvement

En effectuant le bilan de la quantité de mouvement sur un petit volume de fluide se déplagant a
une vitesse u, on obtient I’équation suivante :

I(pi)
ot
valable sur le domaine (2, et avec :

— 4 : champ de vitesses [m.s™!]
’]

+V.(pi® @) = —VP+pf+V7F

— p : masse volumique [kg.m~

— P : champ de pression [Pa]

— f: forces extérieures par unité de masse [N.kg ]

— T : tenseur des contraintes visqueuses [Pa]

On peut noter que I’on trouve parfois ces équations sous forme de systemes exprimant leur
projection dans un systeme de coordonnées spatiales (cartésien, cylindrique ou sphérique).

A température ambiante et sous pression atmosphérique, 1’air est un fluide newtonien, com-
pressible, et cela a plusieurs conséquences sur les équations de Navier-Stokes décrivant son écou-
lement. D’une part, le tenseur des contraintes visqueuses est assimilable a un simple vecteur pro-
portionnel au gradient du vecteur vitesse : V7 = AU avec  la viscosité dynamique.

Les forces extérieures f peuvent Etre de toute nature, mais dans le cas général seules existent
les forces de gravité : f = —gé; ou g est la constante de gravité [N.kg!]. L’équation B.1.1 peut
alors étre simplifiée sous la forme :

d(poti)

ot
De plus, les écoulements d’air intérieur sont de faible vitesse et présentent ainsi un nombre de
Mach inférieur a 0.3. On peut alors appliquer I’approximation de Boussinesq [Zeytounian 2003],
qui consiste a considérer que les fluctuations de densité d’un fluide ne sont diies qu’au propre

+ (6.ﬁ)poﬁ = —VP — pgé. + uAi

poids de celui-ci. On considere alors la masse volumique comme étant constante (de valeur p),
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excepté pour le terme décrivant le poids du fluide. On peut alors écrire, si I’on définit la viscosité
cinématique v = 1/ po :
ou + (@.V)i = —lﬁP - ﬁge} + vAU
ot Po Po

Chaque terme de I’équation représente un phénomene physique particulier dont les effets ad-
ditionnés s’équilibrent. Un terme important pour décrire la turbulence est le terme d’advection
(ﬁﬁ)ﬁ I1 traduit le transport du champ de vitesses sous I’effet du mouvement d’ensemble du
fluide. Il apparait dans 1’équation pour tenir compte du déplacement du fluide lors du bilan de
la quantité de mouvement. C’est ce terme qui explique par exemple le fait du "glissement" d’un
tourbillon le long d’un écoulement.

B.1.2 Equation d’état

L’air ambiant suit la loi des gaz parfaits. Certaines de ses propriétés physiques sont reliées par
une équation d’état :

_p
p _
RTM
Il y a ainsi un couplage entre la vitesse et la température a travers cette relation, puisque la
masse volumique intervient dans 1’équation de conservation de la quantité de mouvement.

B.1.3 Conservation de la masse
L’équation de conservation de la masse s’exprime de la maniére suivante :

dp

ot
Dans le cas de I’approximation de Boussinesq décrite dans le paragraphe précédent, la masse
volumique est constante et on obtient alors :

+ﬁ.pﬁ: 0

V.i =0

B.1.4 Conditions aux limites

Etant donné le probléme considéré, les équations de Navier-Stokes doivent étre résolues dans
une picce assimilée a un espace (2, dont I’ensemble des parois et des obstacles décrivent la surface
09 0N peut étre constitué de N frontieres I'; de nature diverse, et donc :

N
o0 = U T,
=1

Les conditions aux limites sont des équations permettant de décrire I’état du systéme sur ces parois
I';. On retrouve alors classiquement plusieurs types de conditions, dont entre autres :
— Conditions de Dirichlet, spécifiant directement la valeur de la vitesse en tout point sur la
surface I'; :
u(M) =u;(M) VM eT;
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— Conditions de Neumann, spécifiant les forces de traction sur I'; :
w(Vi+ Vi d)yi=P  (w(Vi+Vi").i5) =0

ou 77 est la normale unitaire et 5 la tangente unitaire.






Résumé : U objectif de cette these est le développement d’outils technologiques et logiciels per-
mettant un monitoring de la qualité de I’air intérieur. Cela comprend la conception de capteurs miniaturisés
permettant la détection simultanée d’un grand nombre de polluants, ainsi que le développement de modeles
numériques inverses utilisant les données issues de ces capteurs et permettant la reconstruction de sources
de polluants.

Ces travaux ont mené a 1’élaboration d’un prototype fonctionnel de micro-chromatographe en phase
gazeuse, systeme d’analyse chimique miniaturisé permettant la détection de multiples polluants. La colonne
de séparation fabriquée en technologie MEMS a permis la séparation de divers composés organiques volatils
en quelques dizaines de secondes. Le micro-détecteur TCD, fondé sur une mesure 4-pointes couplée a un
circuit d’asservissement en température original, a permis la détection des composés séparés dans la colonne.

Afin d’améliorer et de tirer au mieux parti des micro-chromatographes, des méthodes d’injections sto-
chastiques ont été développées. Il a été démontré que ces méthodes ont plusieurs intéréts. D’une part, elles
permettent facilement un gain de rapport signal/bruit de I’ordre de la décade, ce qui permet la détection de
polluants plus faiblement concentrés. Il a été observé d’autre part qu’il est possible de suivre en temps réel
I’évolution moyenne de la concentration des polluants alors que cela n’est pas possible lorsque le chromato-
graphe est utilisé de maniere standard. Enfin, une méthode d’injection et de traitement du signal permettant
I’analyse simultanée de plusieurs échantillons avec un unique capteur a été développée.

Enfin, ces travaux ont été complétés par le développement de modeles inverses 2D permettant, a
partir de données issues de micro-chromatographes placés dans I’espace, la reconstruction de sources de
polluants et de champs de vitesses par méthode des gaz traceur. Ces modeles sont fondés sur une approche
de contrdle optimal et utilisent une résolution des équations de Navier-Stokes et de diffusion-advection par
la méthode éléments finis. L'utilisation de bases orthonormées obtenues par POD a permis de régulariser
ces modeles inverses.

Summary + The goal of this thesis is the development of technological and numerical tools for the
monitoring of indoor air quality. That comprises the design of miniaturized sensors capable of detecting a
large number of pollutants, and the development of inverse models allowing the reconstruction of pollutant
sources from concentration measurements.

In this work we present the realization of a micro-gas chromatograph, miniaturized chemical-analysis
system fabricated with silicon-based MEMS technology. The separation column can separate multiple vo-
latile organic compounds in less than a minute. The integrated thermal conductivity detector, based on a
4-points measurement technique coupled with an original temperature control circuit, can detect compounds
separated in the column.

In order to improve the performances of such micro-chromatographs, stochastic injection techniques
have been developped. We have shown that these techniques easily allow to reduce the detection noise by an
order of magnitude so that low-concentrated pollutants can be detected. We also observed that it is possible
to follow in real time the mean evolution of the concentration with such techniques. We finally developped
an original multiplexing technique that allows to monitor multiple sample streams simultaneoulsy with a
single sensor.

Finally, this work is completed by the development of 2D inverse models that allow, from data measured
by micro-chromatographs placed in a room, to reconstruct pollutant sources, concentration fields or airflow
patterns. Those models are based on an optimal control approach and use the resolution of Navier-Stokes
and diffusion-advection equations with the finite element method. POD orthonormal basis are used for the
regularization of the problem.

Mots-clés : micro-chromatographie, MEMS, analyse chimique, qualité de I’air, polluants, modeles

inverses, aéraulique du batiment
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