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Abstract

This project is part of a larger project in collaboration with several Swiss universities. The objective of the “Conforto”
project is to promote the benefits of urban ponds for city dwellers and their environment. After much research into
the pollutants typically found in such spaces, the importance of greenhouse gas emissions was addressed. Are
urban ponds able to capture carbon dioxide, or do they release it into the atmosphere? To answer this question, a
self-contained floating module for measuring carbon dioxide emissions has been designed. For gas measurement,
CO; and VOC sensors were purchased. Their stability and sensitivities have been tested in many preliminary tests.
Air, carbon dioxide, sparkling water, methane, and organic solvents were used to carry out these tests. These tests
determined that the CO, sensor had an error of approximately 3% and that the VOC sensor only reports the
presence of volatile organic compounds. Once the evaluation of the sensors was completed, a prototype in extruded
polystyrene looking like a swan was manufactured. Once the gas measuring elements were correctly installed on
the polystyrene module, laboratory and outdoor measurements could be carried out.

The laboratory test allowed the entire prototype to be tested in a controlled space before being exposed to the
natural environment. The urban pond experiment seems to show that water does indeed emit carbon dioxide into
the air and that this amount is quantifiable.

The pH and conductivity of the selected natural pond were measured during the online measurement period of the
stand-alone system. Time of day variations could not be determined with these measures.

Key Words: Urban waterbody, water pollution, carbon dioxide emission, online gas analysis, floatable
prototype.



1. Introduction

Ce travail de master rentre dans le cadre d’'un projet important en collaboration avec la HES-SO. Le projet se
nomme « Conforto » et il a pour but de créer un nouveau concept d’étang urbain avec de nombreux bienfaits. Ces
bassins sont utiles a la protection de la biodiversité, a la purification de I'eau ainsi qu'a I'amélioration des lieus de
vie pour les citadins. L'étude se fait en collaboration avec les écoles de Genéve (HEPIA), d’Yverdon (HEIG-VD) et
de Fribourg (HEIA-FR). 1

Pour déterminer si un étang est de type urbain, il faut étudier I'environnement autour de ce point d’eau. Si dans un
rayon de deux kilométres autour de la zone aquatique, il y a de 1 a 15% de sol étanche, le lieu est considéré rural.
Entre 16 et 30%, cette zone est dite périurbaine, lorsque le pourcentage augmente entre 31 et 41% I'étang sera
suburbain. Pour qu’un bassin soit considéré comme urbain, il faut donc qu'il ait un recouvrement de surface
imperméabilisée, dans un rayon de deux kilométres, de plus de 40%.2

Les rejets urbains en temps de pluie sont considérés comme I'une des principales causes de pollution des milieux
aquatiques. Les polluants typiques dans ces environnements, tels que les émissions des véhicules & moteur, les
fuites d’huiles ou encore l'usure des pneus et des freins de voitures, sont un fléau pour les zones aquatiques. Les
éléments traces métalliques, les hydrocarbures aromatiques polycycliques, la nicotine, les microplastiques sont
autant de polluants qui se retrouvent dans les bassins urbains a cause de l'activité humaine.?

De nombreuses études mettent a présent en avant le fait que ces points d’eaux, riches en polluants, sont des
éléments importants pour les émissions de gaz a effet de serre. Les recherches concernant les flux de gaz et les
échanges entre I'atmosphére et I'eau de ces étangs se sont significativement multipliées depuis les années 2000.4

Ces émissions de gaz sont grandement liées a la température de 'eau, a la couverture végétale ainsi qu'a la
concentration en nitrates. Un phénomeéne biologique, modifiant les écosystémes et ayant comme facteurs la
concentration en nitrates, entre autres, se nomme eutrophisation. Lors de son apparition, 'étang se retrouve dans
un état d’anoxie et le milieu relache dans I'environnement du méthane (CHs), du dioxyde de carbone ou encore du
protoxyde d’azote (N2O), des gaz a effet de serre. Il est nécessaire de surveiller les déversements d’engrais,
sources importantes de nitrates, pour éviter ce processus néfaste pour I'environnement. L'émission de méthane
des points d’eau est aussi dangereuse pour 'environnement que celle du CO, 5

L’augmentation de ces gaz a effet de serre dans I'atmosphére est une problématique environnementale mondiale
qui ne peut plus étre ignorée. Le Graphique 1 représente 'augmentation des trois principaux gaz nocifs.
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Graphique 1 Augmentation des gaz a effet de serre dans I'atmosphére depuis 19848
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1.1. Objectifs du projet

Pour débuter le projet, une partie de recherches de littérature a été faite. Elle a permis de faire un état de I'art sur
les étangs urbains, de résumer les principaux polluants urbains typiques qui pourraient se trouver dans I'eau ainsi
que de s'intéresser aux gaz a effet de serre et autres polluants de I'air. Un moyen de mesurer le dioxyde de carbone
en ligne a été envisagé. Par la suite, des recherches plus approfondies ont été réalisées pour concevoir un module
autonome permettant la mesure de dioxyde de carbone a la surface d’'un étang urbain. Des questions d’équilibre
entre 'eau et lair ont été soulevées et des moyens de stimuler le milieu ont été réfléchis. Plusieurs prototypes ainsi
que divers accessoires ont été envisagés pour concevoir un module autonome qui permettrait la mesure en ligne
des émissions de dioxyde de carbone provenant d'un étang urbain.

Finalement, de nombreux tests ont été réalisés avec les capteurs de dioxyde de carbone ainsi que celui de COV
dans le but de les évaluer et le module a été construit pour réaliser des mesures sur un étang.

Des objectifs précis ont été rédigé afin d'atteindre le but du projet. lls sont les suivants :

o Veérifier la validité du capteur de dioxyde de carbone acheté chez « Yoctopuce »
o Evaluer le capteur dans une atmosphére contrdlée (avec et sans dégagement de CO»)
o Fabriquer un systeme de contrdle pour les émissions de dioxyde de carbone (banc de calibration)
o Calibrer le capteur dans le banc de calibration en utilisant un analyseur de gaz comme référence
o  Développer un module d’acquisition de CO;flottant et autonome adapté aux conditions d’un étang urbain
o Choisir le design, le matériel et les ballasts du module
o Choisir les sondes et équipements supplémentaires
o Fabriquer un prototype
e  Coder un programme pour traiter les données collectées
o Effectuer des analyses sur la qualité de 'eau de I'étang de mesure
o Trouver une méthode d’échantillonnage
o Développer une méthode pour quantifier le dioxyde de carbone par GC-MS
o Analyser les polluants principaux par différentes méthodes analytiques (HAP, ETM, anions, ...)

La Figure 1 résume le travail réalisé durant cette partie de la thése (X03).
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Figure 1 Overview du X03
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1.2. Limitations du projet

Le projet regroupe un ensemble de compétences variées. La chimie est présente pour la compréhension de
I'équilibre gazeux entre 'eau et I'air et pour la manipulation de gaz. Une part de biologie environnementale est
également présente pour la compréhension de I'évolution d’un étang. De I'automatisation a été faite pour réussir a
faire fonctionner les capteurs utilisés ainsi que tous leurs composants électroniques qui servent au module de
mesure. Finalement, la mécanique a été utile pour fabriquer le systéme flottable qui supporte tout le compartiment
de mesure.

Le sujet étant environnemental et s'intéressant a des étangs urbains, il n'a pas été possible de recréer un
comportement naturel en laboratoire pour les tests préliminaires réalisés.
La thése de Master se terminant en mars, le test sur I'étang a été réalisé en hiver. Pour une compréhension plus

globale des émissions de dioxyde de carbone par un étang urbain, I'expérience devrait se dérouler sur au moins
toute une année afin d'observer les variations saisonniéres.

HES-SO, Master in Life Sciences, Cloé Leclercq
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2. Recherches de littérature

Dans le but de mieux comprendre le sujet, un état de l'art a été réalisé sur les étangs urbains ainsi que des
recherches sur les polluants susceptibles de se retrouver dans I'eau des étangs et sur les gaz polluants se trouvant
dans l'air. La section suivante présentes les diverses informations réunies.

2.1. Etat de I'art des étangs urbains

Les étangs urbains, comparativement aux lacs et aux riviéres, sont généralement considérés comme pauvre du
point de vu de la biodiversité. Pourtant, un grand nombre d’espéces y sont présents mais en petite quantité. Cette
richesse n'a pas que des avantages : certaines espéces exotiques (tels que certains moustiques) sont nuisibles
pour un équilibre environnemental saint. L'abandon d’animaux domestiques (poissons, serpents) dans ce genre
d’'espace entraine I'apparition d’espéces qui ne devraient pas s'y trouver. Il est important de gérer les rejets
anthropiques (plantes et animaux) pour perturber le moins possible ces étendues d'eau.”®

Malheureusement I'augmentation de I'urbanisation a impliqué de nombreux changements pour I'environnement et
le comportement climatique. L'agrandissement des zones imperméables entraine des accroissements de la
mobilité des métaux, des nutriments et des pesticides jusqu’a I'eau des étangs urbains. Celle-ci est souvent
stagnante et regoit des apports importants, provenant des déversements d’eaux usées ou encore des
ruissellements d’eau de pluie. Cet apport excessif en nutriments implique parfois un phénoméne naturel nommé
eutrophisation.” Les deux nutriments, les plus influents, sont I'azote et le phosphore. L'azote provient soit des
engrais utilisés par I'agriculture ou soit, si des cyanobactéries diazotophes sont présentes dans le plan d’'eau, par
sa fixation a partir de sa forme gazeuse venant de I'atmosphére. L'azote est absorbé par les plantes et les micro-
organismes surtout sous forme minérale dissoute (NH4* ou NO3- ). Quand I'oxygeéne commence & manquer, lorsque
trop d’espéces ont proliféré a la surface, par exemple, certaines bactéries sont capables d'utiliser I'oxygene présent
dans les nitrates en les transformant en azote moléculaire (N2). Le phosphore est lui principalement amené par les
engrais minéraux ou organiques. Les organismes I'absorbent sous la forme de phosphates (P04%). Cependant,
d’autres facteurs tels que la température de I'eau ou la lumiére contrélent également ce processus biologique.
L'augmentation de la température stimule toutes les activités biologiques, y compris I'eutrophisation. Concernant
la lumiére, elle est indispensable pour la photosynthése et pour que les organismes convertissent cette énergie
lumineuse en énergie chimique sous forme de carbone organique. La matiére organique est ensuite, grace au
processus de respiration aérobie, dégradée par oxydation et du dioxyde de carbone est libéré.

Une quantité excessive de nutriment entraine la prolifération de plantes aquatiques ou de certaines fougéres. Leur
apparition a la surface de I'eau empéche I'échange gazeux entre I'eau et I'air ainsi que I'arrivée de la lumiere pour
les organismes réalisant la photosynthese. Le systéme se trouve alors dans un état d’anoxie, plus assez d'oxygene
est présent dans le milieu, les cyanobactéries proliférent pour dégrader les nutriments azotés et phosphorés.
Lorsque toutes ces ressources sont épuisées et que I'oxygéne manque encore, certains micro-organismes, les
méthanogeénes, sont capables de dégrader la matiere organique en méthane (CHs). Ce gaz provoque des dégats
séveres sur les étres vivants se trouvant dans le plan d’eau et est ensuite libéré dans I'atmosphére. ®

La température de I'eau des étangs joue un role essentiel dans les flux de gaz a effet de serre des étangs. C'est
pourquoi les émissions sont significativement différentes selon le mois de I'année. Les étangs urbains sont
généralement plus chauds que les étangs des zones rurales. °

Les rejets de méthane et de dioxyde de carbone sont plus importants en été, a cause de 'augmentation de la
quantité de phytoplancton, entre autres. Lorsque la température de I'eau se trouve supérieure a 15°C (environ),
les émissions de méthane par ébullition sont les plus importantes. Cette observation est représentée sur le
Graphique 2, ou les dégagements gazeux sont nettement plus élevés durant les mois chauds. L’axe des ordonnées
est en « gCO, éq », ce qui permet de comparer les différents gaz entre eux.

HES-SO, Master in Life Sciences, Cloé Leclercq
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Average GHG emission (g CO; eqmd"')
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BC0, diffusion  OCH, diffusion ®CH, ebullition

Graphique 2 Evolution des émissions de GES selon le mois'?

Bergen et Al.10 ont également voulu déterminer s'il existait des variations journalieres (jour/nuit) pour les émissions
de GES. lIs n'ont pas pu prouver statistiquement qu'il y avait une différence entre les émissions nocturnes et
journaliéres. lls n’ont pas pu démontrer non plus que les dégagements de dioxyde de carbone se font a un endroit
particulier de I'étang, alors que I'ébullition de méthane y est favorisée au centre.

Bien que les étangs urbains représentent qu'une petite surface d’eau lentique, ils sont vraisemblablement
responsables d’une quantité importante de gaz a effet de serre émis dans I'environnement. Le réchauffement
climatique ne fait qu'accroitre ces dégagements gazeux. 112

Le pH d'un étang varie selon les heures de la journée et de la nuit, entre 6.5 et 8.5. Le matin, le pH est au plus bas
puis la photosynthése démarre et du dioxyde de carbone est consommé, ce qui rend 'eau un peu moins acide.
Lorsque le soleil se couche, la photosynthése diminue et le dioxyde de carbone reste dans I'étang, le pH diminue
de nouveau. Ce phénoméne est normal, cependant des polluants venant des milieux urbains peuvent entrainer
une acidification permanente des eaux. Les composés soufrés et azotés ainsi que le dioxyde de carbone sont les
sources principales d’agents acidifiants pour les eaux douces. Le dioxyde de soufre est un gaz émis a la suite de
la combustion du pétrole, par exemple. Une fois que ce polluant a atteint 'eau (ou 'humidité ambiante), il se
transforme en acide sulfurique. Quant aux dérivés azotés, ils proviennent principalement, comme déja mentionné,
de I'agriculture et se retrouvent sous forme acide en tant qu'acide nitrique dans les eaux des étangs.

Cette acidification entraine une meilleure dissolution des métaux lourds ce qui augmente le risque de contamination
pour la faune s’y abreuvant. La diminution du pH provoque également des carences en minéraux pour certaines
plantes et facilite la dissolution des coquilles calcaires de certaines espéces. Il favorise aussi un effet
d’eutrophisation due a la présence significative d’azote. '3

Un autre paramétre qui a une influence importante sur le bien-étre des étangs urbains est la concentration en
chlorure, plus largement, la concentration en sels dissous mesurés par conductivité. Les chlorures sont amenés
au milieu principalement par le biais du salage des routes en hiver. Méme en faible quantité, ce polluant peut étre
|étal pour certaines espéces.™

Les étangs urbains subissent de nombreux méfaits liés a 'lhomme. lls sont une source importante de gaz a effet
de serre et stockent de nombreux polluants susceptibles de déranger la biodiversité.

2.2. Echantillonnage

Quand il est question de projet environnemental, le prélevement d'échantillon d'eau ou de sédiments est bien
souvent nécessaire. Une bonne méthode d’échantillonnage est la premiére chose a mettre en place pour avoir des
mesures fiables. Elle permet d’avoir des échantillons similaires, peu importe le site de collecte, pour qu'ils puissent
étre comparés sans risque d’ajouter des erreurs liées a leurs prélévements.

Pour la prise d’échantillon d’eau dans I'environnement, il est nécessaire de choisir un équipement qui n’interagisse
pas avec le milieu dans lequel il est plongé (émission, absorption, adsorption) afin d’éviter toute contamination. Le
moment et la fréquence d'échantillonnage sont des parametres importants a définir. Pour réaliser un
échantillonnage des plus représentatifs, il faut tenir compte des changements saisonniers ainsi que des variations
jour/nuit mais également faire attention a des évenements aléatoires comme des précipitations ou des périodes de
seches dans le cadre de bassins urbains. '®
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La majorité des analyses pouvant se faire dans les échantillons aqueux peuvent également étre réalisés dans les
sédiments composant le fond du bassin. Une technique souvent utilisée pour I'échantillonnage de sédiments est
le carottage. 6

2.3. Polluants courants pour des eaux urbaines

La rubrique suivante regroupe une série de polluants qu'il n’est pas rare de mesurer dans des étangs urbains.

2.3.1. Les éléments traces métalliques (ETM) et la phytoremédiation

Les éléments traces métalliques ou métaux lourds, par abus de langage,
sont les polluants les plus souvent étudiés dans le cadre des recherches
sur les contaminations d’eaux de pluie et de bassins versants. Dans le | Métal Source

cadre des bassins urbains, ce sont les contaminations liées a l'activité | zjnc Résidus de pneus
humaine qui sont majoritaires. Le trafic automobile a proximité des
bassins ainsi que le ringage de surface métalliques par des eaux pluviales

Tableau 1 ETM et leurs sources'”

Corrosion des toitures

sont les causes principales de pollution. 17 Cuivre Fongicides

Le Tableau 1 met en relation les métaux qui peuvent se trouver dans les Freins pour voiture
eaux des bassins et leurs sources. Cadmium | Gaz d’échappement
Les métaux peuvent se trouver sous différentes formes dans les étangs Résidus de pneus
urbains. lls existent dissous dans I'eau, sous forme de ions, ou encore | Njckel Acier inoxydable

sous forme de particules qui composent en partie les matiéres en
suspension.'®

Ces métaux ont pour conséquence de déstabiliser la biodiversité des
milieux aquatiques. Le role de la phytoremédiation est de soustraire ces ETM a leur milieu pour retrouver un
équilibre sain grace & des métallophytes. Ce sont des ressources biologiques capables de stocker et grandir en
présence de métaux lourds. Il existe plusieurs types de phytoremédiation : la phytoextraction, ou les ETM sont
extraits du milieu a I'aide des racines ou des feuilles de la plante, la phytostabilisation, ou le polluant est immobilisé
gréce a des lits de plantes ou encore la rhizofiltration, ou I'extraction de métaux se fait en milieu aquatique au
niveau de la racine des plantes (rhizosphére).!®

Pour que les métaux puissent étre absorbés par la plante, il faut que ceux-ci se trouvent sous forme de ions. Pour
faciliter la transition vers les racines, certaines plantes relachent des agents de chélation pour que les ions
métalliques s’y lient en formant des complexes solubles et soient plus faciles a absorber. Des chélateurs, comme
I'EDTA par exemple, sont parfois ajoutés par 'homme pour aider le phénoméne. La séve brute de la plante permet
de transporter le complexe métallique depuis les racines jusqu’aux cellules ol le métal sera stocké. Les multiples
ETM sont accumulés dans des parties différentes de la plante. 2

La phytoremédiation est un moyen trés efficace de capter des quantités importantes de métaux. Malheureusement,
les plantes sont chargées en métaux toxiques. Une méthode de plus en plus répandue pour valoriser ces plantes
polluées est I'écocatalyse. Les déchets contaminés, que sont devenus ces végétaux, sont utilisés comme
catalyseur pour des syntheses organiques. Ce sont donc des catalyseurs polymétalliques qui s’engagent dans la
chimie verte et qui donnent généralement de meilleurs rendements de réaction que les catalyseurs chimiques de
méme métal.?’

Vanadium | Trafic automobile
Arsenic Pesticides

2.3.2. Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs)

Les HAPs sont des composés organiques ayant dans leur structure au moins deux cycles aromatiques condensés.
Le plus petit HAP est le naphtaléne, il est formé par deux cycles benzéniques liés.

Les HAPs sont généralement apolaires, hydrophobes et peu solubles dans I'eau. Plus le nombre de cycles
aromatiques augmente, plus les HAPs sont hydrophobes et moins ils sont solubles dans les milieux aqueux. C'est
pour cela qu'il est possible de trouver des HAPs avec au maximum dix noyaux aromatiques dans des plans d’eau.
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Il existe deux sources principales de HAP. La premiére, dite O O 6

pyrolytique, se fait par la combustion incompléte de matiére organique ¢

naturelle (feu de forét) ou est liée a l'activité humaine. La seconde O‘
source a une origine pétrogénique. Ces pollutions se caractérisent par Ghryséne Pyréne, Anthracens

la mauvaise combustion de carburant dans des véhicules diesel, une Figure 2 Examples HAPs 2!
fuite d’huile de moteur, une perte d’essence, I'émission des gaz d'échappement et la

fumée de cigarette, entre autres. Une grande quantité de HAPs sont émis lors de la mauvaise combustion de
matiére organique telle que le bois, le charbon ou le pétrole utiles pour le chauffage d’habitations. La Figure 2
montre 3 exemples de molécule HAPs.1722

2.3.3. Les microplastiques

L’augmentation de la production de plastique dans le monde ne fait qu'aggraver un peu plus tous les jours I'état de
pollution des étangs urbains. Bien que I'usage principal du plastique soit 'emballage, il est également présent dans
le secteur de la construction ou de I'automobile.

Un microplastique se définit comme une particule de plastique ayant une taille inférieure & 5mm. Ces déchets sont
parmi les moins biodégradables des matériaux synthétiques.

En Suisse, les résidus de pneus sont la source d’émission de prés de 12'000 tonnes de matiéres par an. L’abrasion
des pneus est la premiére cause de microplastiques dans les eaux de chaussés. Le pneu est principalement
composeé de caoutchouc et de cables textiles et mécaniques. 2

Ces composés sont transportés par la pluie jusqu'aux bassins versants et se retrouvent en tant que matiére en
suspension ou, s'ils sont plus lourds, en tant que sédiments.2

2.3.4. Lanicotine et la cigarette

II'y aurait 137 millions de mégots de cigarette jetés parterre, par jour, dans le monde. Avec ses 4000 composés
chimiques, la cigarette met en moyenne 12 ans a se biodégrader. Les mégots sont un fléau pour I'environnement.
En effet, les filtres qui sont composés d’'acétate de cellulose (matiére plastique) polluent grandement tous les
milieux aquatiques puisqu'un seul mégot peut contaminer jusqu'a 500 litres d’eau. Sur les 5200 milliard de
cigarettes produites dans le monde par année, 66% des mégots se retrouvent dans la nature.2

La nicotine, un composant organique important de la cigarette, est une molécule chirale. La nicotine naturelle est
principalement de la forme énantiomérique (S)-nicotine. La (R)-nicotine s’y trouve en tres petite quantité (0.1-1.2%)
La (S)-3-(1-méthyl-2-pyrrolidinyl)pyridine peut étre extraite a partir du tabac. La nicotine est utilisée comme
psychotrope et participe grandement a la dépendance tabagique. 2

La nicotine étant trés soluble dans I'eau, la biodiversité aquatique y est facilement exposée. Certains invertébrés
se retrouvent grandement affectés par la présence de mégots dans leur milieu. Les Daphnies (ou puces d’eau),
par exemple, sont décimées méme avec une concentration en mégot inférieure a 1 mégot par litre. 28

2.3.5. Les pesticides

Les pesticides ont pour roles de prévenir, contrdler ou éliminer les organismes jugés indésirables. Tous les
pesticides sont constitués de substance active et sont classés selon I'organisme ciblé & éliminer (insecticides,
fongicides, ...). L'efficacité du pesticide dépend de sa persistance dans les sols et de sa vitesse de dégradation.
La grande majorité des pesticides sont utilisés a des fins agricoles mais également pour le traitement de surfaces
imperméables comme les toitures ou I'asphalte, par exemples. L'exposition aux pesticides est susceptible de
provoquer des cancers.

Le glyphosate (voir Figure 3) est I'herbicide le plus utilisé au monde. Le N-(phosphonométhyl)-glycine est
amplement utilisé en agriculture, en sylviculture ou pour 'aménagement des espaces verts et le contréle de la
végétation des voiries (routes et voies ferrées). Cet herbicide est considéré comme moyennement persistant
puisqu'il a un temps de demi-vie moyen de 47 jours. Sa dégradation est principalement

due aux processus biologiques. Elle dépend de la température et du type de sol. Les )J\/N ,,,,,
concentrations en glyphosate dans les eaux de ruissellement dépendent des doses  HO ~ \ OH

appliquées et de la date a laquelle apparait le ruissellement apres le traitement. 17
Figure 3 Glyphosate
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2.4. Qualité de I'air

Puisque le dioxyde de carbone, gaz d'intérét de ce projet, est un gaz a effet de serre, connu et redoutable, cette
rubrique synthétise les principaux gaz polluants qui composent l'air.

2.4.1. Les principaux gaz a effet de serre

L'effet de serre est un phénoméne naturel qui permet d’assurer sur la Terre des températures compatibles avec la
vie humaine. Les rayons du soleil atteignent la Terre, le sol les réfléchit et les gaz a effet de serre empéchent que
tout ce rayonnement ne retourne dans I'espace, ce qui permet de chauffer I'atmosphére. Le probléme actuel est
qu’une trop grande quantité de gaz a effet de serre est présente dans I'atmosphére et une trop grande partie des
rayonnements infrarouges sont réfléchis et restent dans 'atmosphére ce qui entraine un réchauffement inquiétant
de la température moyenne de la Terre. 2

Les gaz a effet de serre ont tous un méme point commun, ils absorbent le rayonnement infrarouge. Ceci est lié a
leurs structures polyatomiques linéaires (comme le CO. ou le N2O), tétrahydriques (comme le CHs) ou sans
symétries (comme la vapeur d'eau) qui leur permettent de vibrer. Un gaz sera particulierement influent sur I'effet
de serre selon sa concentration dans l'air et son effet radiatif. Cet effet se définit comme la puissance radiative que
le gaz & effet de serre renvoie vers le sol, cumulée sur une durée de cent ans. La référence étant le dioxyde de

carbone, il a un effet radiatif de 1. Les autres gaz ont donc une valeur relative par rapport au dioxyde de carbone.
30,31

La vapeur d’'eau contribue au % de I'effet de serre naturel. Mais son effet lié & ses émissions anthropologique est
négligeable comparativement aux gaz a effet de serre présentés ci-dessous. Cependant, avec 'augmentation de
la température de 'atmosphére, celle-ci est capable d’accepter de plus en plus de vapeur d’eau ce qui accroit I'effet
de serre. 30.32

Le dioxyde de carbone

Le dioxyde de carbone est le gaz a effet de serre le plus connu. Une molécule de CO reste dans I'atmosphére
environ 100 ans. Il est abondamment émis de fagon naturelle, par la respiration humaine, entre autres, mais cette
portion de gaz est compensée par des puits, tels que la photosynthése. Son méfait pour I'environnement est donc
principalement li¢ aux émissions anthropologiques. La majorité des émissions de dioxyde de carbone provient de
la combustion des énergies fossiles et de la fabrication de ciment.

La concentration en dioxyde de carbone n’est pas similaire sur I'entiéreté du globe. Les quantités de CO, sont
supérieure dans 'hémisphére nord, du fait de la plus grande densité de population et économique. La différence
est d’environ 10 ppm. La concentration en gaz carbonique augmente d’environ 3 ppm par an.

Si la concentration en dioxyde de carbone dans I'air augmentait de 100 ppm, I'effet de serre anthropique serait de
60% supplémentaire. 33

Le méthane

Depuis 1750 et le début de I'ére industrielle, la quantité de CH. présent dans l'air a augmenté de 150% et il
représente environ un tiers de I'émission de gaz a effet de serre. Il existe deux sources principales de méthane :
celle dite fossile et celle dite biologique. Il est possible de différencier les deux sources grace a 'analyse du carbone
14. Le méthane biologique en posséde forcément alors que le méthane fossile, celui provenant de ['utilisation du
pétrole ou du charbon, entre autres, n’en posséde plus.3* Approximativement 75% du méthane atmosphérique est
d’origine biologique. La concentration en méthane dans I'air est d’environ 1870 ppb. Sur une période de 100 ans,
il est estimé qu'une molécule de méthane a un effet radiatif 25 fois supérieur a une molécule de dioxyde de carbone.
Sa durée de vie dans l'air est estimée a 10 ans. La molécule de méthane émet dans l'infrarouge a des longueurs
d’onde de 3020 cm™', 1306 cm™, 2914 cm- et 1526 cm".

Dans le cadre de milieux aquatiques lacustres, le méthane est principalement produit par la minéralisation
anaérobie (sans oxygéne) des sédiments de matiére organique.

Le processus se réalise a l'aide de microorganismes du domaine des Archaea (archées). Leur prolifération est
augmentée lors d’'un état d’eutrophisation du systéme aquatique. La réaction de minéralisation s’appelle
méthanogénése et est favorisée par les phénomeénes physico-chimiques. Cette dégradation représente entre 30%
et 80% de la minéralisation anaérobie, de la matiére organique de ces écosystémes.
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Le méthane, une fois produit, se retrouve dans I'atmosphére grace a deux voies différentes. La premiére est par
ébullition. Le CHs étant tres peu soluble dans I'eau (23 mglkg), celle-ci se trouve facilement saturée et le gaz
remonte a la surface puis est libéré dans I'air. Ce phénoméne est responsable d’environ 50% des émissions de
méthane venant d’'un plan d’eau. La seconde voie est par transport et diffusion. Le méthane dissous est transporté
par le brassage du milieu (vent, perturbations) jusqu’a la surface de I'eau. Ce phénomene-ci pourrait étre
responsable jusqu'a 48% du méthane émis par les étangs.

Bien que seulement une petite partie du méthane produit dans un étang est transmis a I'atmosphére (1-70%), et
donc qu'il ne représente qu'environ 10% des émissions de carbone, son impact pour I'environnement est aussi
important que celui du dioxyde de carbone.®

Le protoxyde d’azote

Le protoxyde d'azote, de formule chimique N2O, est le troisiéme plus abondant gaz a effet de serre présent dans
I'atmosphére. Sa concentration dans I'air est d’environ 330 ppb. Il émet & des longueurs d'onde de 4425 cm-!, 2564
cm et 1163 cm'. Ce gaz a un effet réchauffant 25 fois supérieur a celui du méthane et 300 fois plus que celui du
dioxyde de carbone. La durée de vie dans I'atmosphére d’une molécule de protoxyde d'azote est de 120 ans en
moyenne.

La source anthropologique principale de N,O est le secteur de I'agriculture. Les engrais azotés qui permettent de
fertiliser les sols sont responsables du 2/3 des émissions de ce gaz a effet de serre. Pour le tier restant, 'émission
est due a l'industrie chimique. Ce gaz est libéré lors de la fabrication d’acide nitrique et d’acide adipique. En ville,
la combustion de carburant engendre également des émissions de protoxyde d’azote, surtout depuis que les
véhicules sont équipés de pots catalytiques.

En plus d’étre un gaz avec un effet radiatif trés important, le protoxyde d’azote a un effet néfaste sur la couche
d'ozone présente dans la stratosphére. Le protoxyde d'azote subit dans cette couche de ciel une réaction
catalytique qui le dégrade en NOx. Ces NOxréagissent avec I'ozone, le dégradent et 'empéchent de jouer son role
de filtre contre les rayons nocifs (UV) du soleil. 3

2.4.2. Autres polluants atmosphériques

Les composés organiques volatils

Les composés organiques volatils sont par définition des « composés organiques (contenant au moins un carbone
et un ou plusieurs autres éléments tels que I'oxygéne, l'azote, un halogene) ayant une pression de vapeur de
0.01kPa ou plus a une température de 293.15K. »%, Les COV regroupent donc un grand nombre de familles de
composés organiques tel que alcools, aldéhydes, hydrocarbures aliphatiques, amines, hydrocarbures aromatiques,
CO,, CH4, gaz de pétrole liquéfié (GPL), cétones et acides organiques. Il est possible de retrouver plus de 500
COV différents présents dans un local intérieur fermé. La source des COV est trés variée, dans des endroits clos
tels que les habitations, ils sont émis par les matériaux de constructions, les meubles ou encore les produits
d’entretiens. Dans I'environnement extérieur, la source principale des COV est la combustion de gaz, de fuel, de
bois, de charbon ou de tabac.

Lorsque les composés organiques volatils sont contenus dans I'air, ils subissent une réaction sous I'effet des rayons
ultraviolets du soleils et forment, entres autres, de I'ozone (Os). Une concentration en ozone trop élevée provoque
d’'importante irritation pulmonaire.

La mesure des COV donne donc une information importante sur la qualité de l'air, surtout utile pour les
environnements intérieurs. 38
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3. Théorie

Maintenant que les connaissances fournissant une meilleure compréhension du sujet sont résumées, il faut
réfléchir aux éléments qui seront utiles pour atteindre le but du projet. Cette rubrique a pour réle d’amener les
notions théoriques nécessaire a la réalisation d'un systéme permettant la mesure de dioxyde de carbone.

3.1. Equilibre chimique du carbone inorganique

Le dioxyde de carbone présent dans I'air, une fois en contact avec de I'eau, peut se dissoudre et devenir du dioxyde
de carbone aqueux. Ce CO, aqueux réagit avec I'eau pour former 'acide carbonique, trés peu stable. Cet acide se
décompose instantanément en ions hydrogénocarbonate (ou plus communément appelé bicarbonate). Ce ion se
dissocie a nouveau, en reperdant un proton, pour donner l'ion carbonate. Ces équilibres sont décrits dans
I'ensemble des équations en Figure 4. %

COg) = COyg)
€Oy, +H0 = H,CO;

H,CO3 = HCO; +H*

HCO; = COZ +H*

Figure 4 Equations d'équilibre
La concentration de chaque ion en solution dépend principalement du pH. Il est possible de déterminer le taux des
espéces mises en jeu en utilisant les équations présentées en Equation 1.

1 1 L
[Coz(aq)] = [HCO; | = —————— [C032'] _
K K [H*] | Ka H+ e
(”[H_ﬁl]X(”ﬁ)) (1+ %@ * ) <1+[K—az]><(1+%)>

Equation 1 Calculs des concentrations en fonction du pH*0

Comme le démontre les équations, les concentrations des différentes espéces dépendent des constantes d'acidité
Ka (perte du premier proton) et Ka (perte du second proton), elles-mémes dépendantes de la température. 4041

Le Tableau 2 donne la valeur des pKa = —log(Ka) pour deux températures.

Le taux de chaque espéce peut étre représenté graphiquement en fonction du pH en utilisant les équations de
concentrations (Equation 1). Ces répartitions sont présentées au Graphique 3.

Tableau 2 pKa CO2/H20

pKa | 0°C | 25°C
1 6.58 | 6.37
2 10.63 | 10.33

0.00 ————
00 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

pH
—— Dioxyde de carbone Hydrogénocarbonate Carbonate

Graphique 3 Taux de répartition des espéces en fonction du pH & 25°C40

La détermination de la concentration molaire en bicarbonate et en carbone n’est pas évidente. Les deux entités
forment un tampon. Cela signifie que le pH est stabilisé bien que des variations de concentrations sont appliquées
au systéme. |l faut alors utiliser I'équation d’Henderson-Hasselbalch (voir Equation 2) et connaitre au moins la
concentration d’un des deux composés pour déterminer la concentration de I'autre entité. 42
H = pKa + [CO5]
PR= PR THeos ]

Equation 2 Equation de Henderson-Hasselbalch pour le calcul du pH d’une solution tampon de bicarbonate / carbonate??
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3.2. Cycle aquatique du carbone

Le dioxyde de carbone est I'acteur principal du cycle du carbone. Pour le cycle aquatique du carbone, le premier
équilibre important a considérer est I'équilibre établi entre le dioxyde de carbone atmosphérique (dans I'air) et celui
dissous dans I'eau. Une fois le CO- dissous, et en fonction du pH et de la température de I'eau, un autre équilibre
se met en place, avec les carbones inorganiques (bicarbonate et carbonate) (Voir Chapitre 3.1). Lorsqu’il y a une
présence importante de calcium (Ca%), il se lie aux carbonates pour former du calcaire qui précipite et sédimente
au fond de I'étang. Le calcaire est capable, méme s'il est trés peu soluble dans I'eau, de se redissoudre en partie
selon les conditions d’acidité et de température.

Le dioxyde de carbone dissous joue d’autres réles importants dans les phénoménes présents dans un étang. Il
participe, avec les végétaux, a la photosynthése. Cette réaction utilise le dioxyde de carbone, en plus de la lumiére,
pour produire de I'oxygéne permettant, entres autres, la respiration des organismes vivants. Un autre processus
se produit avec les bactéries résidant dans le plan d'eau. Il s’agit de la chimiosynthése. Cette réaction produit de
la matiére organique en absence de lumiere. Ce phénoméne se passe dans des étangs suffisamment profonds
pour que la lumiére du soleil ne parvienne pas a atteindre le fond.

Des petits organismes, vertébrés ou non, se décomposent également par action de bactéries et forment de la
matiére organique dissoute (COD) ou de la matiére organique particulaire (COP). Cette derniére sédimente et
participe & la formation de la couche sédimentaire au fond de I'étang. Du COP, provenant directement de I'air
(polluants atmosphériques) et sédimentant dans I'eau, fournit un apport supplémentaire pour la couche
sédimentaire.

Les bactéries, lors de leurs actions, subissent différents métabolismes selon la présence ou non d’'oxygene dissous.
Quand les bactéries sont soumises a I'oxygene, elles respirent et produisent du dioxyde de carbone. Alors que
quand elles sont dans un milieu anaérobie, les bactéries font de la fermentation et du méthane est produit par
dégradation des sédiments. Le méthane, trés peu soluble a 'eau, remonte a la surface et est relibéré dans
I'atmosphére. Une partie de ce méthane est finalement oxydé en dioxyde de carbone.*?

Les échanges décrits sont schématiquement représentés a la Figure 5.

Air — cop CO2 Atm. ¢— Oxydation
co2 Carbone
Chimiosynthése 4— dissous < M- inorganique —
(HCO3-, CO3=)
A
Photosynthése
v Plantes ]
‘ Eaul cop BB,
o Vertébrés
A Abhré
Invertébrés Dissolution
I A
Respiration —
— Bactéries
l Fermentation CH4
CaCO3
> Sédiments (Calcaire) [+

Figure 5 Cycle aquatique du carbone
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3.3. Méthode analytique pour la mesure du dioxyde de carbone

Préparation de I’échantillon

Pour quantifier la concentration de dioxyde de carbone qui se trouve dissoute dans I'eau, une méthode de
préparation d’échantillon doit étre réalisée. Il s’agit de la méthode « Headspace » ou « Espace de téte » en frangais.
L'échantillon est placé dans un vial hermétiquement fermé. Le soluté volatil, ici le dioxyde de carbone, se met en
équilibre entre la matrice et I'espace de téte. L’air composant I'espace de téte est ensuite retiré pour étre analysé.*
La concentration en soluté dans le liquide peut ensuite étre déterminée grace a la loi d’Henry en Equation 3 :

Ccoz(aq) = Heeco2 X Ceoz(g)
Ccoz(aq)- concentration molaire de CO; dissous dans I'eau (mol/l)
Hcc coz - constante de Henry (0.8317 & 25°C)

Ccoz(g)- concentration molaire de CO sous forme gazeuse (mol/l)
Equation 3 Loi de Henry pour le dioxyde de carbone?

GC-MS

Le dioxyde de carbone peut étre mesuré grace a une analyse par GC-MS. L'appareil de chromatographie en phase
gazeuse doit posséder une colonne spécifique de type PLOT. PLOT signifie Porous Layer Open Tubular (Tubulaire
ouverte a couche poreuse). La phase stationnaire est composée de petites particules poreuses collées a la paroi
interne du capillaire par un liant. Ce type de colonne est idéal pour séparer les petits hydrocarbures (C+-Cs) ainsi
que les gaz soufrés et les gaz présents dans ['air, dont le CO».

La Figue 6 est un chromatogramme proposé par Agilent représentant la séparation d’'un mélange composé de
méthane, de dioxyde de carbone et de protoxyde d’azote. Le gaz vecteur est I'hélium et la température est
isotherme a 35°C. La phase stationnaire pour réaliser cette séparation est une structure poreuse de polystyréne
et de divinylbenzéne. La détection est faite par un détecteur a conductibilité thermique (TCD). 4/

Tima (min) GCEALEE

Figure 6 Example de chromatogramme pour la mesure du CO2*
Le TCD fonctionne sur le principe suivant :

Un filament métallique, traversé par un courant, est placé sur un flux de gaz (gaz vecteur) a forte conductibilité
thermique, qui assure la dissipation de la chaleur produite par effet Joule dans le filament. Lorsqu’un échantillon
est ajouté a ce flux de gaz, la conductibilité thermique change, ainsi que la température du filament ce qui implique
une modification de la résistance du filament.

Le détecteur a conductibilité thermique est constitué de quatre filaments montés en pont, alimentés par un courant
constant. Deux des filaments sont balayés par I'échantillon contenu dans le gaz vecteur et les deux autres
uniquement par le gaz vecteur. Cette différence entre les fils & échantillons et les fils du gaz vecteur est prise en
compte. La sensibilité du détecteur est liée a I'intensité du courant ainsi qu'a la température du détecteur. 48

Une fois I'échantillon passé dans le GC, il est emmené dans le MS ou il sera fragmenté par impact électronique
créant un spectre permettant d'identifier les molécules. Puisque les fragments produits par I'impact électronique
sont reproductibles, il est possible d'y effectuer des mesures quantitatives. 4°
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3.4. Détection du dioxyde de carbone

Détecteurs a IR

La détection par rayon infrarouge est la technique la plus utilisée pour le dioxyde de carbone. Les capteurs par IR
ont de nombreux avantages. lls sont stables et hautement sélectifs par rapport au gaz & mesurer et ont une durée
de vie bien supérieure aux capteurs

électrochimiques qui peuvent également étre vibrations d'¢longation Vibiations;decddiortaion cangle
utilisés pour la mesure de gaz. symétrique Dans le plan

La mglécule de dioxyde de cart_)one est ‘ e .;‘  — T.7,.
mesurée dans le moyen infrarouge (MidIR : 400

a 4000 cm, soit 25-2.5 pm) puisque son antisymétrique ) 2

moment dipolaire varie lors de sa vibration avec . .
trois bandes caractéristiques : & 2349 cm-"- pour ®e—0 0 -
les vibrations d’élongations antisymétriques, a ® .‘:‘
1338 cm, pour les symétriques et & 667 cm’ =
pour les vibrations de déformation d’angle dans
le plan (ou respectivement 4.3 um, 7.5 umet 15
pm) visibles sur la Figure 7. 0

Pour détecter le dioxyde de carbone, il faut un capteur
ainfrarouge non dispersif (NDIR). Cela signifie que rien
ne disperse le faisceau provenant de la source et que
le rayon infrarouge qui traverse I'échantillon d’air atteint
le filtre optique puis directement le détecteur
infrarouge. 51

Ce type de détecteur est le plus employé pour le
dioxyde de carbone et est couramment utilisé pour de
nombreux gaz. La Figure 8 représente les différents
gaz communs mesurés par l'infrarouge non dispersif
selon leur longueur d’onde.5?

En dehors du plan

Figure 7 Vibration IR de la molécule de CO2*?

T T T T
Environmental Industrial process
monitoring - control

Co,

Medical diagnosis
-

Intensity (cm/mol * 10 7'%)

N
Ll

Figure 8 Plage de mesure pour les gaz communs dans le NDIRS!

Wavelength (um)

Détecteurs a oxyde métallique

La détection des gaz se fait par un capteur a oxyde métallique abrégé MOX pour « Metal Oxide ». Tous les gaz
qui sont oxydants (ou réducteurs) sont mesurables avec ce genre de capteurs. lls sont composés d’un élément
sensible et d'un transducteur. La réaction avec le gaz oxydant (ou réducteur) se fait sur la partie sensible du
capteur, le signal est amplifié et transformé en grandeur facilement mesurable grace au transducteur. L'élément
sensible est fabriqué en matériau semi-conducteur déposé sur deux petites plagues métalliques servant
d'électrodes, elles-mémes déposées sur une couche isolante les séparant d’'une plaque chauffante. Pour son bon
fonctionnement, I'élément chauffant atteint généralement une température entre 300°C et 500°C. Selon la quantité
de l'espéce gazeuse qui est adsorbé sur la couche
sensible, un échange d’électron se fait et la résistance
entre les deux électrodes change proportionnellement. - :
. . iepr Lecture de I'information

La Figure 9 résume les différentes couches composant _
un capteur a oxyde métallique (colonne de gauche) ainsi
que la fonctionnalité de ces différentes couches (colonne
de droite). 5354

Figure 9 Couches du détecteur MOX et leurs fonctions53
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4. Produits « Yoctopuce »

Les connaissances et la théorie sont a présent acquis. Il faut maintenant s'équiper de matériel qui permettra la
réalisation du prototype et les mesures en ligne du dioxyde de carbone et des COV.

4.1. Mesure du CO; : Module Yocto-CO2-V2

Dans I'optique de réaliser un module permettant de capter le CO, de I'air a la surface d’un étang urbain, un capteur
« Yocto-CO2-V2 » a été acheté. Ce senseur provient de la société « Yoctopuce », basée a Genéve (CH), qui a
pour objectif de « rendre accessible au plus grand nombre le plaisir de construire des systémes automatiques ».
Ce capteur a donc pour avantages d'étre relativement simple d’utilisation (comparé aux autres capteurs disponibles
sur le marché), d’avoir un grand nombre de supports disponibles pour le codage ce qui rend la partie électronique
moins compliquée et de proposer des prix abordables pour du « Swiss Made ».%
Le Yocto-CO2-V2 possede un détecteur IR avec une longueur d’'onde de mesure de 2326 cm- (4.3um)% pour la
détection du dioxyde de carbone, ainsi qu'un capteur de température, de pression et d’humidité relative. Les
spécifications du capteur sont présentées dans le Tableau 3. La Figure 10 est un schéma du capteur.%

Tableau 3 Spécifications capteur CO2 « Yocto-CO2-V2 »%

Capteur Plage de mesure/ de travail Précision sur la plage de travail
CO, 0-40'000ppm / 400-10'000 ppm 30ppm + 3%

Humidité relative -/ 10-90% RH 3% RH

Pression 250-1150 mbar / 950-1050 mbar 0.01 mbar
Température -20-65°C / 5-40°C 0.5°C

Prise micro-USB

Capteur de presson

Détecteur IR pour CO2

Capteur de température et d'humidité

Figure 10 Capteur de CO2 « Yocto-CO2-V2 »%

4.2. Mesure des COV : Module Yocto-VOC-V3

Le capteur de COV, montré en Figure 11, provient également de chez « Yoctopuce ». Le module permet de
mesurer la température, I'humidité, les composés organiques volatils totaux en particules par billion (ppb) et les
composés organiques volatils en « équivalent CO, » avec comme unité les particules par million (ppm). La mesure
des COV par ce capteur permet de donner une estimation de la qualité de I'air, il ne peut pas étre considéré comme
un appareil de mesure précis. Ceci est dii au fait que le détecteur a oxyde métallique qui compose le capteur prend
une mesure ciblée sur I'hydrogéne précise a 10% et une autre mesure ciblée sur I'éthanol précise a 15% et
transforme, par algorithme, ces valeurs en valeurs de COV. La mesure d’humidité permet également de corriger
I'estimation des COV mesurés. Cette correction se fait automatiquement puisqu'elle est directement implémentée
dans le module. 5" Toutes ses spécifications sont décrites dans le Tableau 4.
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Tableau 4 Spécifications capteur COV « Yocto-VOC-V3 »57

Capteur Plage de mesure Précision
cov 0-60'000ppm 15%
CcoVv't 0-60'000ppb 15%
Humidlité 10-90% RH 1.5%
Température 5-40°C 0.2°C

Figure 11 Capteur COV “Yocto-VOC-V35°

4.3. Communication a distance : Module YoctoHub-GSM-3G-EU

Afin d’établir une communication avec les modules a distance, un
boitier GSM a été acheté. Il utilise la connexion cellulaire pour
transférer les datas récoltées par le module jusqu'a un site internet
choisi. Il peut supporter jusqu’a trois modules de mesure Yoctopuce
et peut déporter leurs données simultanément. Une horloge intégrée
permet au module de s’endormir et de se réveiller lorsqu'il doit
prendre une mesure. Ce systéme permet de limiter les données
envoyées ainsi que d’'économiser les ressources de la batterie
lorsque le module est inactif. Le module est livré avec une antenne
pour permettre a la connexion 3G de s'établir. Le module et son antenne  Figure 12 Module “YoctoHub-GSM-3G-EU”
sont visibles a la Figure 12. %

Pour avoir une sortie supplémentaire, un module « Micro-USB-Hub-V2 » a été ajouté au module GSM.%

4.4. Protection des capteurs : Mini-Battery-Supervisor

Le Mini-Battery-Supervisor de chez Yoctopuce est ajouté a I'ensemble quand le
systéme généralement alimenté par USB est alimenté par une batterie externe, par
exemple. Il permet de fournir I'alimentation nécessaire aux appareils qui y sont
rattachés et lorsque la batterie est déchargée, il coupe I'alimentation pour protéger
les appareils et la batterie. La piéce est schématisée a la Figure 13.6061

4.5. Relais : Yocto-LatchedRelay

Le relais « Yocto-LatchedRelay », représenté a la Figure 14, est un relais
bistable. Cela signifie que lorsque le relais est passé en position B et que
I'alimentation est coupée, il restera en position B, alors que d’autres relais
reviendraient en position A. Ce relais a un autre avantage comparé aux
relais « classiques », il consomme qu’environ 25mA (sauf quand le relais
commute, le courant monte & 65mA). Le changement de position peut
également se faire de fagon manuelle. La position en fonction est indiquée
par une LED verte allumée du cbté de la sortie utilisée. Ce relais supporte
un courant jusqu'a 8A. Cependant, son utilisation avec des appareils a fort  Figyre 14 Relais “Yocto-LatchedRelay”
courant entraine une usure prématurée du module. 6263
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5. Résultats et Discussion

5.1. Fabrication d’un environnement de mesure

Afin de réaliser des tests sans étre perturbé par I'influence de I'air ambiant, qui contient une concentration en CO,
variable, un moyen de créer un systéme étanche a été réfléchi. Pour ce faire, plusieurs environnements ont été
fabriqués et évalués. Les deux systémes les plus intéressants sont présentés ci-aprés.

1éme environnement : Sac plastique fermé par un bouchon en caoutchouc.
2¢me environnement : Bidon plastique avec couvercle et cdté perforés pour des bouchons en caoutchouc.
Les deux systémes sont en photo en Figure 15.

D'autres environnements tels que des boites en plastiques de différents volumes avec des couvercles plus ou
moins étanches ont été testés mais abandonnés suites aux tests d’étanchéité.

ﬁﬁJ !;’ [/J ﬂm\“j

|

Figure 15 Environnements principaux de mesures pour les tests préliminaires

Le sac en plastique a pour avantages d’avoir une bonne étanchéité et il est facile d'y contréler I'air intérieur.
Cependant, les cycles de gonflage, dégonflage a répétition usent le plastique du sac et des fissures se forment. Le
systéme n’est non plus pas optimal car il est compliqué de I'ouvrir et de le refermer en maintenant une parfaite
étanchéité.

Le second environnement offre une étanchéité quasi parfaite et une trés bonne robustesse puisque le plastique du
bidon est dur et résistant. Il est facile d’ouvrir et de fermer le systéme sans perdre en étanchéité quand le bidon est
refermé. Les bouchons en caoutchouc perforés permettent d'interagir avec l'intérieur du bidon sans perdre son
imperméabilité.

5.2. Evaluations des capteurs

De nombreux tests ont été réalisés, en laboratoire dans un environnement contr6lé, pour déterminer si les capteurs
achetés pourraient permettre d’atteindre I'objectif principal du projet, mesurer les émissions de dioxyde de carbone
provenant d’un étang urbain.

Les capteurs ont été exposés a différentes atmosphéres pour évaluer des compétences spécifiques. L'analyse de
I'air ambiant a permis de choisir I'environnement contr6lé optimal pour le reste des mesures et de déterminer la
variation minimale de la mesure observable par les capteurs. Les tests avec du dioxyde de carbone pur ont indiqué
la déviation du capteur de CO,face a la réalité et si le capteur de COV était sensible a ce gaz. Finalement, les
deux capteurs ont été soumis au méthane ainsi qu'a I'éthanol et a 'acétone pour déterminer leurs sensibilités face
a ce gaz et ces solvants.
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5.2.1. Dans lair

Yocto-CO2-V2

Lors des premiers essais réalisés avec le capteur de dioxyde de carbone
Yocto-CO2-V2, un probléme lié a la température a été observé. Elle
augmentait de fagon inexpliquée et indiquait une température supérieure
d’'environ 6°C a la température réelle. Le fournisseur a été contacté et en
faisant des tests supplémentaires en a conclu que le capteur mesurait
correctement la température mais qu'un élément a sa proximité faisait chauffer
I'air excessivement. Pour résoudre ce probléme, ils ont décidé de surélever le
module de mesure de la plague de base pour permettre a l'air « chaud » de
mieux circuler et ainsi éviter le biais sur la mesure de température. Cette
modification est montrée en Figure 16. Figure 16 Capteur CO amélioré
Le capteur N°1 a I'ancienne configuration alors que les capteurs N°2 et N°3 ont cette nouvelle configuration.
Les premiers essais qui ont été menés avec le capteur Yocto-CO2-V2 (N°1) ont eu lieu dans une caisse de 50L
avec un couvercle. La stabilité du capteur a été évaluée lorsque la boite n’était pas isolée et quand elle I'était.
Plusieurs séries d’essais ont été faites : une série avec 30 mesures d’'une minute et une seconde série avec 10
mesures de 10 minutes par essais pour la boite isolée ou non.
La moyenne de chaque série ainsi que son écart-type (20) et le coefficient de variation ont été calculés. Le Tableau
5 résume les résultats des quatre séries réalisées.

Tableau 5 Résultats Stabilité du capteur de CO2

Nomessais | X[ppm] | 20 [ppm] | CV[%]
SD1_1-30* 483 10 2.0
SDI1_1-30** 514 7 1.4
SD10_1-10* 515 15 29
SDI10_1-10** 504 5 1.0

*SDX_1-Y : Sans Dégagement de gaz, temps d’un essai X minute(s), nombre d'essais 1a 'Y

**SDIX_1-Y : Sans Dégagement de gaz, Isolé, temps d’un essai X minute(s), nombre d'essais 1a Y

Les Graphiques 4 et 5 montrent I'évolution de la concentration en dioxyde de carbone mesurées lors des essais
cités ci-dessus. L'écart-type de chaque mesure est indiqué sur le graphique, lorsque rien n'est indiqué, cela signifie
que I'écart-type est de £1 ppm.

Comparaison des essais de 1 minute Comparaison des essais de 10 minutes
E fertt By by nbbt By P{—: SRS g i T } _d] e X!
3 S I g s 5 ‘ 7
.,,h,{fc:{*“}’ ”{ﬂ} - § ra%Eéf ,g%
I o 1y ii*‘”'”'”“‘ E oo
~ am0 [ 2 B LI 3 32 5 280
*{ | i [ ] [w) 18I
' 1 . Ca 11 12 13 14 15 16 17 18 1€ 470
Ce e . e . ; |
® Non-isolé @ Isolé ® Non-isolé @ Isolé
Graphique 4 Comparaison des essais de 1 minute Graphique 5 Comparaison des essais de 1 minute

Pour les essais durant 1 minute, les écarts-types sont trés faibles. Le capteur est trés stable sur une petite plage.
Il est observé que l'isolation permet d’avoir moins de variation sur I'ensemble des mesures, les influences provenant
de 'air ambiant sont significatives.

Les écarts-types pour les essais de 10 minutes sont Iégérement plus élevés. Le systéme non-isolé subit de
nouveau plus de variation que le systeme isolé. Cette variation est représentée par I'erreur relative qui passe de
2.9% lorsque la boite n'est pas isolée a 1.0% lorsqu’elle I'est.

Les variations de concentrations entre les différentes séries sont liées au fait que les mesures n'ont pas été
réalisées le méme jour et que les concentrations en dioxyde de carbone dans I'air varient.
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Ensuite, le nouveau capteur (N°2) a été regu et comparé a I'ancien(N°1) dans une boite d’'un litre. Il en a été déduit
que les deux capteurs sont similaires.

Pour la suite des essais, c'est le capteur N°2 qui est utilisé puisque le transfert de chaleur se fait mieux et que les
mesures de dioxyde de carbone sont comparables a I'ancien capteur.

Le systéme avec le sac plastique ainsi que celui avec le bidon en plastique sont utilisés pour les essais suivants.

Le réseau d’azote de la HEIA a été testé. Dans un premier temps, ce test a été réalisé pour déterminer le « zéro »
du capteur (N°2), soit la valeur minimale a laquelle il pouvait mesurer quelque chose. Cependant, il a été constaté
que le réseau d’azote de I'école était pollué par du dioxyde de carbone. Cette pollution a alors été quantifiée. Trois
tests ont été faits pour mesurer le CO- dans I'azote. Un premier essai a été réalisé dans le sac en plastique, un
second ou le flux d’azote passait dans une solution NaOH 1M (pour neutraliser le CO,) avant d'étre injecté dans le
sac en plastique et le troisieme essai dans le bidon ventilé.

La moyenne de chaque essai ainsi que son écart-type (20) et le coefficient de variation ont été calculés. Le Tableau
6 résume les résultats des trois essais réalisés.
Tableau 6 Résultat mesure de I'azote du réseau

Azote du réseau

Nom essais X 20 CV [%]
[ppm] | [ppm] - AL, e e,
N, Sac 113 3 2.8 e e 2

116 6 5.3
109 15 13

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temps aprés stabilisation (5]

—— Azote Réseau Sz Az + NaOH Sax Azote Ré Bidon

Graphique 6 Mesure de I'azote du réseau

Le Graphique 6 montre I'évolution de la concentration en dioxyde de carbone dans le réseau d’'azote de la HEIA
selon les différentes méthodes de mesure. Le graphique montre des valeurs aprés stabilisation de la concentration
soit environ 15 minutes aprés I'allumage du flux.

Ce graphique montre que le réseau est effectivement pollué par du dioxyde de carbone et que les variations
peuvent étre importantes. Par exemple, lorsque la mesure est réalisée dans le bidon, la concentration est stable
sur plus de 10 minutes puis elle dégringole avant de remonter.

Afin de tester le « zéro » du capteur, de I'azote prélevé depuis une bonbonne de gaz pur a été injecté dans le
bidon. Cependant, le test n'a pas été concluant puisque la quantité de gaz nécessaire était trop importante. Un
systéme d'injection en continu n’a pas pu étre mis en place.

Le capteur, installé dans le bidon, a ensuite été emmené a I'extérieur pour mesurer la concentration en dioxyde de
carbone dans l'air de Fribourg. Les mesures ont été réalisées un jour de pluie, sur une passerelle de I'école
protégée par un toit. 5 essais ont été pris en considération pour calculer la moyenne, I'écart-type et le coefficient
de variation de ce test, présentés au Tableau 7. Le Graphique 7 regroupe les mesures de concentrations.

Tableau 7 Résultat air extérieur Mesure de l'air extérieur

Nomessai | X[ppm] | 20 [ppm] | CV [%]
Air extérieur 443 10 2.3

o2 [ppm|

A
It " ﬁ‘ “IN UuNlI'IT"
g A A HJULLM

Le premier essai n'a pas été pris en considération car
un fumeur est passé avec sa cigarette a proximité de
la boite de mesure. Les 100 premiéres secondes ne .,
sont pas représentées sur le graphique, c'est le temps e
de stabilisation nécessaire pour le capteur. La ligne
rouge représente la moyenne de tous les essais et les
lignes horizontales noires sont les écarts-types Graphique 7 Mesure de Iair extérieur

(supérieur et inférieur) par rapport a cette moyenne.

L'’ensemble des essais se regroupent autour de cette moyenne. Ceci est confirmé par un faible coefficient de
variation.

Concentration d
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La méme expérience a été réalisée a I'intérieur sur une plus longue durée. Le capteur était positionné dans le
bidon. Le Tableau 8 et le Graphique 8 montrent les résultats de cette expérience.
Tableau 8 Résultat air ambiant

Nom essai x [ppm] 20 [ppm] CV [%] Mesure de I'air ambiant
Air ambiant 506 12 24 540
Ce test a permis de confirmer que le capteur a une 2 -

variation autour de la moyenne inférieure & 3%. Cela
signifie que toutes variations supérieures a 3% de la
mesure pourra étre considérée comme liée a i e e e
I'atmosphére de mesure et non pas a un biais du capteur. ' Temps [s

Bien que les deux essais aient un coefficient de variation b e -

a 2.3% et 2.4%, la variation minimale mesurable sera
considérée a 3%. Graphique 8 Mesure air ambiant

Concentration en CO2 [ppm]
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L'idée de placer un capteur a l'intérieur du bidon et un second sur le support du module flottable, afin de comparer
les deux mesures pour évaluer une différence de concentration en dioxyde de carbone libérée ou absorbée par
I'étang, a été réfléchie. Il a donc fallu comparer les trois capteurs de CO, entre eux. Au moment de ce test, le
module GSM avait été¢ acheté et les données étaient transmises en ligne. Uniquement deux canaux de
transmissions étaient possibles a ce moment-Ia, c’est pourquoi le capteur N°1 a été comparé au capteur N°3 puis
le capteur N°2 comparé au capteur N°3. Pour ce test, les deux capteurs qui étaient simultanément entrain de
mesurer se trouvaient dans le bidon étanche. Les résultats sont présentés en Tableau 9. Le Graphique 9 est une
représentation des courbes mesurées.
Tableau 9 Comparaison des trois capteurs

Nom | X[ppm] | 20 [ppm] | CV [%] e
543 8 2.9
N°2 621 9 28
N°3 518 10 37 1.

.Graphique 9 Comparaison aes trois captéurs
A la suite d’'un malheureux accident, le premier capteur est tombé dans I'eau. Le capteur N°1 est donc inutilisable.
La comparaison entre le deuxiéme et le troisieme capteur a donc été a nouveau testée puisque les deux capteurs
seront présents sur le module final.
Le Tableau 10 et le Graphique 10 regroupent les résultats pour cette expérience.
Tableau 10 Ecart entre le capteur N°2 et N°3
Nom X[ppm] | 20 [ppm] | CV [%]
(2)-(3) 121 22 18

o

Graphique 10 Comparaison du capteur N°2 et N°3
Ce test a montré que les deux capteurs suivaient la méme évolution de la concentration en dioxyde de carbone.
Le décalage entre les deux mesures est constant et un biais d’environ 120 ppm pourra étre considéré pour les
mesures faites en grand au laboratoire et en extérieur sur I'étang. Puisque la valeur du capteur N°3 est la plus
proche de la valeur réelles* de CO, dans l'air, il sera considéré comme le capteur mesurant « juste ». Sur les plus
de 2h de mesure du test, il y a eu & un seul moment ou la différence entre les deux capteurs était trés élevée. Ceci
fait partie des erreurs de mesure a prendre en compte dans la variation minimale du capteur. Le test a été réalisé
dans le bidon non isolé, ce qui explique que les valeurs mesurées pour 'air ambiant ne soient pas stables mais
varient en fonction de la composition de I'air au moment de la mesure.
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Yocto-VOC-V3

Dans l'optique de déterminer si le capteur de COV subissait des variations significatives dans I'air ambiant, le
module a été soumis au méme test que le capteur de dioxyde de carbone. Le senseur est placé dans le bidon
ouvert pour cette expérience. La mesure de COV est en ppm, celle des COVT est en ppb. Les deux variables sont
représentées sur le méme Graphique 11, bien que les deux axes des ordonnées soient différents d'un facteur mille.
Le Tableau 11 montre la moyenne, I'écart-type et le coefficient de variation pour les deux courbes.

Tableau 11 Résultat mesure COV dans I'air ambiant

Nom essais X 20 | CV[%]
439 | 63 14

COVT_Air

ambiant [ppb] % 18 19

Graphique 11 Mesure des COV dans I'air ambiant
La mesure des COV est bridée a 400ppm, elle ne descend jamais en dessous de cette valeur. Cette limite semble
étre fixée pour prendre en compte la concentration en dioxyde de carbone présente dans lair.
Le bruit de la mesure est important. L'augmentation visible sur le graphique, subie par la courbe de COV, ne parait
pas avoir le méme impact sur la mesure de COVT. Une faible quantité de COV était présente dans I'air, au moment
du test.

5.2.2. Avec du dioxyde de carbone

Yocto-C02-V2

Avant que la bonbonne de dioxyde de carbone ne soit livrée, des tests avec du bicarbonate de sodium et de 'acide
chlorhydrique ont été réalisés. Cette réaction permet de libérer du dioxyde de carbone comme montré dans
I'Equation 4.

NaHCOs(s/aq) + HCl (aq) = CO,(g) + NaCl(aq) + H,0()

Equation 4 Réaction entre le bicarbonate de sodium et 'acide chlorhydrique

De nombreux essais avec différentes concentrations de sel et d’acide ont été entrepris. Ces tests n’ont pas permis
de produire des essais exploitables. Cependant, parfois, quand un dégagement de gaz était trop important, le
capteur se saturait a 40'000 ppm.
Pour I'essai représenté sur les graphiques ci-dessous, il s'agit de I'addition d’un millilitre d’acide chlorhydrique 32%

sur 1.0g d’hydrogénocarbonate de sodium. L'ensemble des graphiques mesurés, pour cet essai, sont présentés
en Graphique 12.
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Graphique 12 Ensemble de graphiques pour un essai avec dégagement de CO;
Grace au graphique de la pression, il est possible d’observer que I'adjonction de I'acide sur la poudre s'est faite a
t=144s. L'augmentation de Ihumidité, visible a partir de t=150s, correspond a l'augmentation rapide de
concentration subit par le capteur IR.

Le résumé de tous ces essais se trouvent en Annexe .

Ensuite un cylindre de dioxyde de carbone d’une pureté a 99.7% a été utilisé pour réaliser les expériences. Des
volumes connus ont été injectés d’abord dans le sac plastique pour connaitre la réponse du capteur.

Chaque volume a été injecté 5 fois. Le graphique 13 représente la moyenne et les écarts-types inférieurs et
supérieurs des différents volumes injectés. Le graphique 14 met en relation I'augmentation de la concentration en
CO2mesurée et le volume injecté dans le sac de fagon linéaire.

Sur les deux Graphiques 13 et 14, I'axe de 'ordonnée est une augmentation de la concentration et non pas la
concentration absolue mesurée au moment du test. Cela permet de pouvoir comparer des essais qui n’auraient
pas été réalisés dans la méme atmosphere de départ.

Comparaison des essais de CO2 dans le sac plastique Relation entre les différents volumes injectés dans le sac ¥~ ®752% 28536

en €02 [ppm)

ond

e % . I
Fio e H
,,f;é' i
——Moyenne 3ml ——Moyenne Sml —— Moyenne 7ml Moyenne 10m! Volume injecté dans le sac [mi]
Graphique 13 Comparaison des essais dans le sac plastique Graphique 14 Relation entre la concentration et le volume injecté

Puisque les essais montraient que la concentration augmentait encore dans le sac, une fois le temps de
stabilisation atteint, les mémes essais ont été refait dans le bidon. Puisque le bidon a un volume rigide,
contrairement au sac en plastique, il a été possible de comparer les mesures a des valeurs théoriques. L'ensemble
des résultats sont résumés au Tableau 12 et aux Graphiques 15 et 16.
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Tableau 12 Résultat des injections de CO2 dans le bidon

Yglume Moyenne[ppm] Ecart-type Coeffi?ient de Valeur théorique Er.reur
injecté [ml] (20) [ppm] variation [%] [ppm] relative [%)]
1 141 8 6 153 8

3 423 11 3 460 8

5 734 15 2 767 4

7 1047 17 2 1074 2

10 1528 46 3 1534 1

20 2746 25 1 3068 10

50 6762 382 6 7669 12

Comparaison des essais de CO2 dans le bidon Relation entre les différents volumes injectés dans le sac

nc.en COZ [ppm
5 E £ B
€02 [pr

injecté dans le bidon [mi]

Graphique 15 Comparaison des essais dans le bidon Graphique 16 Relation entre la concentration et le volume injecté

Les points ne sont pas uniformément répartis sur la courbe. Les petits volumes ont d’abord été testés puis pour
connaitre I'évolution de la tendance de grands volumes d'injections ont été mesurés. Cette courbe permet de définir
que la relation entre le volume injecté et la valeur mesurée est linéaire et que la valeur mesurée est toujours sous-
estimée par rapport a la valeur théorique. Ces pertes peuvent étre dues au transfert de gaz entre le ballon et le
systéme par la seringue ou par une dilution du gaz contenu dans le ballon par de I'air ambiant.

Cependant, ces pertes ne sont srement pas dues a une mauvaise étanchéité du systeme. Lorsque qu’une certaine
concentration est atteinte aprés injection de gaz, elle reste stable sur un long terme. Le temps de stabilisation est
également plus court que lors des précédents essais.

Pour prévenir les effets néfastes d’humidité, le circuit imprimé du capteur de dioxyde de carbone est protégé par
une couche de silicone en faisant attention de ne pas altérer les éléments de mesure (capteur de pression en
particulier).

Maintenant que le bidon est considéré comme I'environnement le plus étanche et le plus robuste, le systeme de
comparaison du capteur avec un analyseur de gaz ayant également un détecteur infrarouge peut étre envisagé.

Pour le bon fonctionnement de I'analyseur de gaz, un flux continu de gaz doit étre injecté dans I'appareil. Plusieurs
essais avec |'aspiration du gaz depuis un ballon de baudruche par la pompe de I'appareil et jusqu’au détecteur ont
été réalisés. Cependant, la machine étant trés vieille, les pertes étaient beaucoup trop importantes pour mesurer
une quantité constante de concentration connue. Un autre systéme a donc été mis en place avec un « Y » en
plastique. L'azote ainsi que la bonbonne de dioxyde de carbone étaient reliés aux deux entrées du « Y » et la sortie
était raccordée a I'analyseur de gaz. Le flux d’azote était allumé en continu et la bonbonne de dioxyde de carbone
a été brievement ouverte pour injecter du gaz dans le systéme. Ensuite, les concentrations mesurées par le capteur
et par I'analyseur de gaz ont été comparées a temps fixe. Ceci est représenté au Graphique 17.
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Relation entre la mesure de I'analyseur de gaz en fct du capteur

y =0.8274x-0.2204

Graphique 17 Comparaison entre la mesure du capteur et de 'analyseur de gaz

L'analyseur de gaz ne permettait pas de descendre suffisamment bas dans les concentrations souhaitées pour
pouvoir le comparer au capteur de CO; « Yocto-CO2-V2 ». Une méthode utilisant un appareil a infrarouge a été
envisagée, cependant, la méthode avec la cellule de gaz était compliquée a mettre en place et quand il aurait été
possible d'essayer, la source infrarouge de I'appareil a grillée. Une méthode de quantification du dioxyde de
carbone, par Ascartie I, a également été testée. Aucun résultat n'a pu en étre tiré, l'analyse a été faite sans
dessiccant ce qui fausse significativement le résultat. Un nouvel essai n'a pas été réalisé par manque de matériel
et de temps.

Yocto-VOC-V3

Afin de savoir si le capteur de composés Mesure de CO2 par lecapteur de CO2 et par e capteur de COV
organiques volatils était sensible au dioxyde de -

carbone, il a été soumis au gaz provenant du ‘
cylindre. Différentes quantités de CO, ont ét¢ ‘
injectées dans le bidon. Les mesures ont ét¢ -

faites en ligne a l'aide du module GSM, ce qui = ‘
explique que le capteur de CO; et celuide COV = e —
pouvaient mesurer simultanément, comme ,

montré au Graphique 18. T

Graphique 18 Mesure de COz par le capteur de CO2 et celui de COV

Le capteur de COV « Yocto-VOC-V3 » ne permet ni de détecter ni de quantifier le dioxyde de carbone. Méme avec
un volume de 50ml de dioxyde de carbone injecté, la concentration en COV ne varie pas.

5.2.3. Avec le méthane et des solvants

Un second gaz d'intérét pour ce projet a été soumis aux capteurs, il s'agit du méthane. Etant un des gaz & effet de
serre le plus important, il était nécessaire de connaitre la sensibilité des capteurs face a cette molécule. Des
solvants Iégers ont également été testés, tels que I'acétone et I'éthanol. Le Tableau 13 résume les gaz et solvants
testés ainsi que leur sensibilité qualitative face aux différents capteurs.

Tableau 13 Evaluation qualitative de la sensibilité des deux capteurs face a plusieurs produits

Produit injecté Sensibilité du capteur de | Sensibilité du
COov/COVT capteur de CO;
Dioxyde de carbone Aucune Trés bonne
Méthane Faible Aucune
Ethanol Bonne Aucune
Acétone Tres bonne Aucune
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Yocto-C0O2-V2

De I'éthanol a été placé dans un vial GC Injection d'éthano

fermé par un bouchon a septum. Le vial oo

a été chauffé a la main pour permettre =~ |
une évaporation du solvantdans le vial. = © |
1ml de 'espace de téte de ce vial a été - - f— i
prélevé et injecté dans le bidon ol se }
trouvait le capteur de dioxyde de
carbone et le capteur de COV.
L'évolution des concentrations est -
visible sur le Graphique 19.

Graphique 19 Mesure d'éthanol par le capteur de COz et celui de COV
Ce méme test a été également réalisé avec de I'acétone et a donné le méme résultat.
Du méthane a été injecté sur le capteur de dioxyde de carbone, il n'y a pas réagi non plus.

Ce test a permis d'affirmer que le capteur a dioxyde de carbone n’est pas sensible aux solvants légers tels que
I'éthanol et 'acétone ni au méthane.

Yocto-VOC-V3

Au moment ou cette expérience a été réalisée, les Changement avec ou sans ventilateur
modules étaient fixés au fond du bidon par du papier 00
collant. Par erreur, le ventilateur permettant une bonne -
homogénéisation n’était pas enclenché, ce qui a 3

entrainé une augmentation de la concentration en <.

carbone organique volatil sans que des solvants ou £ ////I
gaz ne soient ajoutés. Un essai, cette fois-ci en 5 e

enclenchant et déclenchant de fagon volontaire le

ventilateur a été mené. Du dioxyde de carbone a été

injecté lorsque le ventilateur était allumé. Puis, quand

la concentration s'est stabilisée, il a été éteint. Au bout

d’'un moment, il a été rallumé et ensuite de nouveau éteint. Graphique 20 Variation liée au papier collant et au ventilateur

La concentration en dioxyde de carbone et en COV/COVT ont été mesurées simultanément grace au module GSM
et visibles sur le Graphique 20.

Il est observé que la concentration en COV/COVT augmente significativement lorsque le ventilateur n’est pas
allumé. Ceci est surement lié a I'émission de COV provenant du papier collant fixant les capteurs dans le bidon. La
décision de fixer les capteurs par un moyen mécanique (fils de cuivre) dans le prototype final a été prise a la suite
de cet essai.

Le capteur de COV a été testé face au méthane pur. Faisant parti de la liste des composés organiques volatiles,
ce gaz devrait étre détecté par ce capteur. 11x5ml de méthane ont été injectés dans le bidon pour I'essai suivant.
Le méthane est prélevé du ballon de baudruche en suivant la méthode décrite au chapitre 6.3.2. Le Tableau 14 et
le Graphique 21 résument les résultats obtenus.

Tableau 14 Concentrations en méthane mesurées par le capteur de COV

N°essai 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
[COV][ppm] | 2956 | 2111 | 3031 | 2216 | 1754 | 1277 | 1018 | 888 |848 |662 | 1918
[COVT]lppb] | 833 | 407 | 263 | 217 175 147 118 109 | 227 | 314 | 231
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Injection de méthane
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Graphique 21 Evolution de la concentration de méthane apres plusieurs injections de mémes volumes

Bien que le volume injecté soit le méme pour chaque essai, il est observé que 'augmentation de concentration
mesurée n'est pas constante. La concentration en COVT ne subit pas les mémes variations que la concentration
en COV. La comparaison est faite dans le Tableau 15. Les coefficients de variations sont extrémement élevés. Il
n'est pas possible de mesurer une quantité précise de méthane avec ce capteur.

Tableau 15 Résultats Injections de méthane sur le capteur de COV

X o | CV[%]

COoV | 1698 ppm | 833 ppm 49
COVT | 277ppb | 204 ppb 74

Il n’est pas exclu que le ballon de baudruche ne soit pas adapté pour contenir ce gaz : les pores du ballon sont
potentiellement trop larges et laissent échapper le méthane.

Par la suite, le capteur de COV a été soumis a différents volumes de méthane pour tenter d’établir une relation
entre la quantité de gaz injectée et la réponse du capteur. Les mémes essais ont été réalisés avec de 'éthanol et
de l'acétone. Les injections sont réalisées a triplicata. Les mesures de COVT ont été considérées pour la
comparaison des différents solvants/gaz et présentés dans le Tableau 16. Ce choix est fait car les COVT semblent
mieux réagir aux injections de solvants et de gaz.

Tableau 16 Résultat Capteur de COV face au méthane et aux solvants

Solvant/Gaz ?::jil::rtr:ée[ml] X [ppb] o [ppb] | CV [%]
Acétone 1 9103 1282 14
Acétone 3 34952 482 14
Acétone 5 46963 5852 12
Ethanol 1 1765 423 24
Ethanol 5 14428 3263 23
Ethanol 10 41200 3041 7
Méthane 1 86 24 28
Méthane 5 449 118 26
Méthane 10 415 150 36
Méthane 20 533 284 53
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Comparaison entre acétone, éthanol et méthane

Graphique 22 Relations entre les volumes injectés et les concentrations mesurées par le capteur de COV

Des solvants testés, le capteur de COV est le plus sensible a I'acétone. Ceci est prouvé par la grande variation de
la concentration mesurée pour une petite variation de volume injecté (grande pente), visible sur le Graphique 22.
L'évolution de la concentration par rapport au volume injecté peut étre considérée comme linéaire pour I'acétone
etI'éthanol. Le coefficient de corrélation (R2) approchant la valeur de 1 prouve statistiguement cette relation linéaire.

Concernant le méthane, une aberration est survenue pour les mesures avec un volume d'injection de 5ml. Les
concentrations mesurées a 5ml sont supérieures a celles mesurées avec une quantité de gaz 2 fois plus grande.
Ceci explique la non-linéarité du modéle pour le méthane (R2= 0.4293). En retirant les points a 5ml injecté, le
coefficient de corrélation de la droite augmente a 0.6095. Ceci ne permet toujours pas de considérer que le
méthane réagit de fagon proportionnelle envers le capteur de COV. Il n’est pas non plus envisageable de prendre
en compte la valeur obtenue lors du test des 11 injections de 5ml de méthane puisque son coefficient de variation
est extrémement élevé. De plus, ce test n’a pas été réalisé dans les mémes conditions que ceux pour la calibration.

La sensibilité du capteur face a ce gaz est tres faible : le méthane peut étre détecté mais pas quantifié par ce
capteur.

5.2.4. Conclusion sur I’évaluation des capteurs

Tous ces essais ont permis d’en apprendre plus sur l'utilisation et le fonctionnement des capteurs, tout en
améliorant le systéme d’acquisition des données et I'environnement de mesure.

Les tests réalisés dans I'air ont permis de déterminer la variation minimale mesurable par le capteur de dioxyde de
carbone. Cette valeur est de 3%. Il a été observé que la variation se fait autour d’'une moyenne et que le capteur
de dioxyde de carbone est stable dans le temps. Il est également possible de comparer les deux capteurs de
dioxyde de carbone qui seront placés sur le prototype en prenant en compte le biais de 120 ppm existant. Il a été
prouvé que le capteur de dioxyde de carbone répond uniquement a cette molécule. Les tests avec du dioxyde de
carbone pur ont permis de prouver que le capteur réagissait de fagon linéaire sur toute sa plage de mesure. La
protection des circuits imprimés par du silicone n’a pas entravé la performance des capteurs.

Malheureusement, la technique de comparaison avec I'analyseur de gaz n’a pas abouti. L'appareil utilisé ne
possédait pas une limite de détection suffisamment basse pour comparer ses mesures a celle du capteur dans une
plage de concentration intéressante. Le fait de ne pas réussir a injecter un flux continu a concentration constante
a également péjoré la méthode. Une bonbonne, contenant 5% de CO», a été utilisée pour certains tests, cependant
puisque que le capteur a une saturation & 4%, le gaz devait étre dilué, ce qui ajoutait une erreur humaine et ne
permettait pas de définir précisément I'erreur du capteur. La méthode optimale qui permettrait de quantifier
efficacement le dioxyde de carbone est I'analyse pas GC/MS. Pour cela, une colonne de chromatographie adaptée
devrait étre achetée.

Concernant le capteur de COV, il est sensible pour les solvants légers mais ne permet pas de quantifier
précisément un ou l'autre produit. Il indique la présence ou non de composés organiques volatiles mais subit trop
facilement des perturbations pour pouvoir quantifier ces composés. Ce capteur est légérement sensible au
méthane et ne réagit pas du tout au dioxyde de carbone. Il n'a pas été possible de trouver une logique permettant
de passer de la mesure des COVT (en ppb) a celle de COV (en ppm). Afin de mieux comprendre I'évolution du
capteur face aux différents solvants, des quantifications par chromatographie gazeuse auraient pu étre effectuées.
Les informations provenant du fournisseur n'indiquent pas de quel oxyde métallique il s'agit, ce qui complique
encore sa compréhension. Les vendeurs indiquent également que le capteur permet « d’estimer la qualité de I'air »
et non pas de mesurer une concentration précise en composés organiques volatils.6®
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5.3. Conception du module flottable

5.3.1. Mise a I’équilibre

Les essais suivants ont été réalisés afin de trouver un moyen d'accélérer I'échange entre le dioxyde de carbone
dissous et celui présent dans I'air. C’est pourquoi de I'eau gazeuse a été utilisée pour ces tests.

Tests avec de I'eau gazeuse

De I'eau gazeuse commerciale a été achetée et utilisée pour ce Comparaison des essals avee 50 mi dieau gazeuse
premier essai. 50 ml d’eau gazeuse ont été placés dans un
cristallisoir et déposé au fond de la boite de 2L contenant le
capteur de dioxyde de carbone. Le tout était posé sur une
plaque agitatrice afin d’agiter par un aimant 'eau gazeuse a une
vitesse de 300 rpm. L'évolution de la concentration en dioxyde  : ... /
de carbone a été mesurée et présentée sur le Graphique 23. = 7 L L b e s i e e e
L'expérience a été répétée 3 fois.

Graphique 23 Premier essai avec de 'eau gazeuse du commerce

Ce test a permis d’observer que du dioxyde de carbone est facilement dégagé par I'eau gazeuse. Il a permis aussi
de voir que le systeme n'était pas suffisamment étanche car, pour le méme volume, de la méme eau gazeuse, du
commerce, 'augmentation de la concentration mesurée n’est pas la méme.

Evaluations avec les ultrasons et la pompe a air

Dans le but de favoriser la libération du dioxyde de carbone dissous dans I'eau pour atteindre un équilibre plus
rapidement, différents moyens de stimulation ont été envisagés. L'agitation magnétique, présenté en Figure 17, les
ultrasons et le bulleur ont été soumis a plusieurs tests pour déterminer lequel est le plus efficace.

Un bulleur fabriqué a l'aide d’'un entonnoir et de parafilm troué par une aiguille a servi pour certains tests (voir
Figure 18). Le capteur de dioxyde de carbone est fixé au fond du bidon par du papier collant. Les datas sont
récupérées en ligne gréce au module GSM.

‘l"lv 44444
e R

Figure 17 Exemple de mesure avec le bidon a I'envers Figure 18 Bulleur fabriqué avec un entonnoir

Tout d’abord, une bouteille d’eau gazeuse, fabriquée a partir du Sodastream, a été ajoutée a environ 8L d'eau
potable dans le bac en plastique (ou dans le bain a ultrason). Les émissions provenant du bac (ou du bain) ont
alors été mesurées et les trois moyens d’agitation ont été comparés.

HES-SO, Master in Life Sciences, Cloé Leclercq
Urban water basins as a wastewater treatment plant 28



Comparaison des moyens de stimulation
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Graphique 24 Comparaison des moyens de stimulation

L'ultrason est une méthode extrémement efficace. Une grande quantité de gaz est émis sur un trés court temps,
comme montré sur le Graphique 24. Le bulleur ainsi que les aimants restent efficace pour dégazer I'eau.

Puisque les ultrasons et le bulleur sont significativement efficace et qu'il n'est pas envisageable de rendre les
aimants portatifs, un mini-ultrason ainsi qu'une pompe a air ont été achetés.

Le mini-ultrason sert en réalité de brumisateur. Des essais ont P wr e |

été réalisés lorsque le brumisateur se trouvait a la surface de
I'eau, comme normalement utilisé. Cependant, la brume
vaporisée par l'appareil faisait excessivement augmenter - | '
'humidité (courbe rouge sur le Graphique 25 du capteur ce - J !
qui le fit bugger (courbe orange sur le Graphique 25).

Pour limiter le probléme de I'humidité, le mini-ultrason a éte¢ | -5 N N
immergé. Cependant, son utilité pour le dégazage n'est plus = = , - :
optimale. Graphique 25 Effet de I'numidité excessive sur le capteur

suffisamment puissant pour faire fonctionner la pompe correctement. La pompe a alors été branchée
a un transformateur électrique lui fournissant les 6 Volts nécessaires a son fonctionnement. Afin de
diriger les bulles sortant de la boule frittée de la pompe a air, elle a été placée dans un systeme
composé de deux entonnoirs attachés I'un a l'autre surmonté d’'un tube plastique ouvert aux deux

& =
extrémités. La Figure 19 est une photo du systéme testé. / :
Le systéme de bulleur avec entonnoir ainsi que le mini-ultrason immergé ont eté testés et comparés. ﬂf
Le Graphique 26 montre 'augmentation de concentration en dioxyde de carbone.

La pompe 4 air achetée était alimentée par un mini panneau solaire. Malheureusement, il n'était pas a il
[

el -
Figure 19 Systéme des entonnoirs

Comparaison dégazage bulleur VS ultrason

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
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Graphique 26 Comparaison entre le bulleur et I'ultrason : Conc. en CO2
La différence d’augmentation de concentration entre le premier ajout d’eau et le second est probablement liée au
fait que I'eau gazeuse utilisée est fabriquée par le Sodastream et qu'il n’est pas possible de doser précisément le
gaz injecté dans l'eau.
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Pour I'essai suivant, de 'eau du commerce a été
utilisé pour pouvoir significativement comparer les
différents tests entre eux. 250ml d’eau gazeuse
« Cristalp »% ont été ajoutés aux 8L d’eau potable
dans le bac en plastique.

L'efficacité du bulleur dans les entonnoirs a été
comparée a l'efficacité du bulleur sans entonnoir.
Le Graphique 27 prouve que le bulleur seul
dégage plus de dioxyde de carbone. En effet la 0 100 200 300 400 500 600 700 80
quantité de gaz libérée, par uniqguement le bulleur, Temps [s]

est plus importante que celle libérée sans bulleur
et avec les entonnoirs.

Efficacité du bulleur

Concentration en CO2 [ppm]

Sans bulleur Avec bulleur Avec bulleur dans entonnoir

Graphique 27 Efficacité du bulleur avec ou sans entonnoir
Le renouvellement de I'eau a l'intérieur du systeme d’entonnoirs a également été testé. Pour ce faire, une solution
colorée de bleu de méthyléne a été ajoutée dans un bac contenant le bulleur allumé. La diffusion du colorant a été
filmée. Les Figures 20 montrent différents moments de la diffusion du colorant.

i S - —mal
Figure 20 Test de renouvellement de I'eau avec du bleu de méthyléne & 3 temps

Le colorant s'est diffusé dans le bac sans jamais rentrer & l'intérieur de 'entonnoir. Ce systéme a donc été
abandonné pour créer un dernier systéme ayant des ouvertures plus grandes pour permettre un meilleur brassage.

Amélioration du design de la pompe a air

Un entonnoir plus grand avec une ouverture plus large a été choisi. Pour diriger les bulles d'air sortant
de la pierre frittée, une bande de plastique provenant d'un bidon découpé a été collée au pourtour
de 'entonnoir, comme montré a la Figure 21.
A cause de la taille importante de I'ensemble, les tests n'ont pas été réalisés dans le petit bac comme
précédemment. Un bac industriel de plusieurs centaines de litres a servi de milieu d’essai.

Figure 21 Nouveau systéme avec entonnoir

5.3.2. Fabrication du module

Le premier prototype de cygne flottable était complexe et possédait tous les éléments nécessaires a une analyse
compléte de 'eau de I'étang pendant la mesure on-line du CO.. Le module était en 3D, comme le montre la Figure
22, avec les différents éléments disposés dans le polystyréne creusé. Une sonde de pH, de conductivité et un
thermometre étaient également installés sur le prototype. La pompe a air était aussi prévue et fixée par une bobine
de fils de cuivre. Des ballasts, pour la stabilité du cygne, étaient ajoutés a I'ensemble.

Figure 22 Modélisations du prototype en forme de cygne
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Un systéme de sonde autonome a alors été envisagé. Il fallait qu'il soit autonome en énergie et qu'il puisse
transmettre les informations on-line. Un appareil de chez Metrohm®” avait la capacité de mesurer la température,
le pH et la conductivité le tout a distance mais était proposé a plus de 3'000 CHF.

Ce module étant trop cher, un moyen alternatif de posséder des sondes a été envisagé. Pour la sonde de

conductivité, il est possible d’en fabriquer une a l'aide de fils de nichrome et un tube de stylo. Le tout peut étre
piloté par Arduino. |l est envisageable de piloter une sonde de température avec le méme moyen.

Finalement, le module est plus simple : il est composé d’une planche de support, de deux ailes et d’'une téte en
polystyréne extrudé. Le module final est visible a la Figure 23.

Figure 23 Prototype final du cygne

Les formes ont été découpées a I'aide d’'une machine a fil chaud. La plaque servant de support a été taillée pour
permettre a la téte du cygne de s’y emboiter. Pour le bidon, un trou de 22cm y a été taillé. A cause de la méthode
utilisée, l'arriere de la planche a dii étre fendue pour permettre a la machine de créer la découpe circulaire. Les
éléments sont assemblés entre eux par de la colle.

Sur la planche, y est placé le module électronique pour la mesure du dioxyde de carbone et des COV, la pompe a
air et le bidon renversé.

Pour un contréle autonome, il a fallu connecter tous les éléments électroniques ensemble. La Figure 24 est un
schéma simplifié des connexions réalisées entre les différents modules. Les deux cadres gris définissent la boite
de protection pour 'ensemble avec la batterie et le bidon en plastique. La pompe a air et le 2éme capteur de CO; se
trouvent posés a la surface du polystyréne extrudé.

Batterie 5V
10 Ah, 3A,18W

T R GSM co2 (1)

elay

Pompe a air

Mini-Battery-

. HUB cov
Supervisor

€02 (2)

Figure 24 Schéma électrique simplifié

Le module devait fonctionner de fagon alternative pour préserver au maximum la batterie. Les capteurs devaient
s'allumer en méme temps que la pompe, mesurer durant un temps prédéfini et le tout devait se rééteindre a la fin
du temps de mesure. Cependant, a cause du choix de la powerbank le module n’était pas capable de se mettre en
veille comme souhaité.

Lorsque le module GSM s'éteignait, aprés programmation, la batterie subissait la méme chose. Mais pour le cycle
suivant de rallumage, elle n’était pas capable de s’enclencher. La batterie subissait un contréle indépendant du
module GSM. Ce réglage de la batterie n'a pas pu étre dévié car il s’agit d'un mode interne inaccessible.
Concernant le relais, puisqu'il est bistable, lorsque son alimentation est coupée, la position du relais reste la méme.
Et comme la batterie ne s’éteint pas complétement, elle continue d’alimenter la pompe en continu. La commutation
doit se faire manuellement si la pompe doit étre arrétée.
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Le capteur de dioxyde de carbone placé a l'intérieur du bidon a eu son support électronique protégé par une couche
de silicone afin de limiter au maximum les dégats d’humidité.

Le ventilateur présent dans le bidon pour 'homogénéisation de I'air lors des essais préliminaire n’a pas été installé
dans le bidon du prototype final. La batterie ne dispose pas assez de sortie USB pour le connecter et il fonctionnerait
en continu ce qui impliquerait une consommation en énergie trop importante.

5.4. Test au laboratoire

Le module est placé sur de I'eau du réseau contenue dans un bac industriel. La pompe a air est allumée et les
capteurs, grace au module GSM, mesurent en continu. 600 ml d’eau gazeuse sont ajoutés sous niveau avec un
tuyau est un entonnoir (a t=23040s).

Puisqu’une différence de 120 ppm existe entre les deux
capteurs et que les mesures se trouvent sur la méme 1100
plage de valeur que lorsque les deux capteurs ont été
comparé, elle est appliquée sur la mesure du capteur N°2.
Aprés cette modification, il est visible que le capteur
mesurant l'air provenant de l'eau (N°3) détecte une
concentration en dioxyde de carbone supérieure que celui

Concentration en CO2 : Test laboratoire

1000
900
800
700
600
500

Concentration en CO2 [ppm]

400

QUi mesure I'air ambiant ( ) La concentration de l'air 0 5000 10000 15000 20000 25000

est plus élevée au début car [lenregistrement a Temps (5

commencé lorsque le module se faisait installer sur 'eau. €022 C02 120 —— "cO2_3_COP"

Les concentrations sont représentées sur le Graphique

28. Graphique 28 Concentrations en COz : test laboratoire

Il a fallu un certain temps pour que la mesure a l'intérieur du bidon se stabilise. La mesure de I'air ambiant n’est
pas trés stable puisque le test a été réalisé a l'intérieur du laboratoire, la ou plusieurs personnes travaillent et ou
aucun isolement particulier du systeme n’a été appliqué.

Les deux capteurs semblent perturbés lorsque I'eau gazeuse est ajoutée sous niveau. La concentration dans I'air
est perturbée et varie plus que précédemment. La concentration venant de I'eau subit une augmentation.

Le capteur de COV a mesuré durant cette expérience des Concentration en COV - Test laboratoire
valeurs élevées lorsque le prototype est posé sur l'eau puis

la concentration en composé organique diminue avant f%;gg
d’augmenter a nouveau sans cause explicable. Les valeurs

ne sont pas du tout influencées par l'ajout de l'eau
gazeuse.

Le Graphique 29 montre les courbes de concentration des
COV [ppm] et deS COVT [ppb] 0 5000 10000 15000 20000 25000

Temps [s]

pm],
BN oW s ow
0 0 9 Q
88888
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o

— "COV" [ppm] "COVT"[ppb]

Graphique 29 Concentrations en COV : test laboratoire

L’humidité mesurée a l'intérieur du bidon est logiquement plus élevée que celle mesurée sur le socle en polystyréne
expansé. La valeur ne dépasse pas 50 % d’humidité relative, ce qui reste acceptable pour le bon fonctionnement
des capteurs. Les valeurs de pression et de température sont également normales pour l'utilisation des capteurs.
Les graphiques de ces paramétres sont en Annexe .

Cet essai confirme le bon fonctionnement du systéme et permet d’envisager un test en extérieur.

HES-SO, Master in Life Sciences, Cloé Leclercq
Urban water basins as a wastewater treatment plant 32



5.5. Tests sur I'étang

5.5.1. Caractéristiques de I'étang

L'étang choisi se trouve a la route des Arsenaux 12A, 1700 Fribourg (croix rouge sur la Figure 25). Il est situé a
proximité d’'un immeuble, d’'une route et accolé au contre-bas des voies de chemin de fer. L'étang est jeune, il est
apparu a la suite de la construction de I'immeuble adjacent en automne 2019. Selon le SPPAM, cet étang est

%
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Figure 26 Etang des Arsenaux utilisé pour les mesures en extérieur
Cet étang, présenté en Figure 26, a été choisi car il a obtenu les autorisations nécessaires pour y déposer un
prototype en polystyréne extrudé. La demande a d’abord été formulée a la gérance du nouveau batiment des
Arsenaux. Le SPPAM (service de la protection de la population et des affaires militaires) ainsi que la haute école
de santé et de travail social (HSA-FR) ont ensuite été contactés car ils se situent a proximité (voir croix verte sur la
Figure 25) du point d’eau. Tous trois ont donné leur accord pour les mesures en extérieur envisagées. Les
échanges complets de courriels sont disponibles en Annexe |lI.

Bien qu’aucune mesure n'ait été faite, I'étang semble peu profond, se situe a environ 70 métres de la route et a 10
meétres du parking ou stationnent les voitures du batiment. Gréce au grillage autour de la zone d’eau, peu de
déchets sont présents aux abords du lieu. Un faible effet d'eutrophisation y est visible avec la présence d’algues
filamenteuses sur les bords de I'étang. La couverture végétale recouvre une bonne partie de I'entour du bassin et
des oiseaux y sont frequemment vus.
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5.5.2. Mesure du dioxyde de carbone en ligne

L'essai avec le cygne sur I'étang a duré de 10h40 a 13h40. Durant ce temps, les trois capteurs ont mesuré
simultanément et en continu. Les données sont vérifiées depuis un ordinateur a proximité du module. Les essais
présentés sur le Graphique 30 terminent a 13h, puisqu’aprés ce temps-la, 'ordinateur s'est éteint et le capteur N°2,
qui n’était pas enregistré sur 'application mobile, n'a plus transmis correctement ses données.

I - A ————— o =

Graphique 30 Concentration en CO2 et COV : test sur 'étang
Comme pour I'essai en laboratoire, la valeur du capteur est abaissée de 120 ppm. L'air ambiant mesuré a
donc une valeur de 437 + 80 ppm. L'écart-type standard est trés élevé. Le capteur subit de nombreuses variations
tout au long de la mesure. Il est possible que ce bruit soit lié a I'acquisition des données et non pas a des variations
environnementales vu le comportement de la courbe.

Le capteur se trouvant dans le bidon (N°3) a mesuré une concentration de dioxyde de carbone significativement
plus élevée que la valeur mesurée dans l'air. L'eau de I'étang semble rejeter du dioxyde de carbone. Il faut un
temps de stabilisation assez long (environ 40 minutes) pour avoir une mesure de concentration stable. La moyenne
entre 11h30 et 12h, la ou la concentration est la plus stable, est a 3112 £ 18 ppm. En soustrayant la valeur de ['air,
un dégagement net de 2675 ppm de dioxyde de carbone, par le point d'eau, est constaté. Cette concentration
correspond a une concentration molaire de 0.11 mmol/l et donc a une concentration en CO; dissous de 0.09mmol/l
(4 mg/l) calculée en utilisant I'équation d’'Henry (Equation 3). Cette concentration semble plausible bien qu'un peu
basse pour que les espéces vivantes soient dans des concentrations optimales (10-14 mg/l pour un pH de 7.6) °.

Cependant, 'essai n'a été réalisé qu’une seule et unique fois. L'expérience doit étre répétée plusieurs fois avant
de considérer la justesse des analyses et de certifier que I'étang émet significativement du dioxyde de carbone.

Concernant la mesure des COV et des , les légeres variations mesurées se retrouvent sur les deux courbes.
Il est difficile de comparer ces mesures a des normes puisqu'il n’a pas été possible de déterminer réellement ce
que mesurait ce capteur. Toutefois, il est possible de comparer les valeurs mesurées sur I'étang avec celles
mesurées dans I'air ambiant et de constater que les valeurs en extérieur ne sont pas plus élevées que lorsque les
COV étaient mesurés en intérieur. L’étang ne rejette probablement pas de COV dans I'atmosphére.

L’humidité relative n'a pas dépassé les 55% et les mesures de température et de pression n‘ont pas montré de
problémes particuliers. Les graphiques de ces mesures se trouvent en Annexe V.
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5.5.3. Analyses du pH et de la conductivité

Des échantillons d’eau sont collectés chaque 30 minutes dans des tubes en plastique de 15ml. La température est
mesurée directement sur place a I'aide d’'un thermométre a alcool. La mesure de pH et de conductivité se font au
laboratoire. Les résultats sont résumés dans le Tableau 17. Les Graphique 31, 32 et 33 montrent les résultats avec
respectivement 5%, 1% et 1% de marges d’erreur.

Tableau 17 Mesures de I'eau de I'étang

N°Ech | Temp.[°C] | pH[-] | Conductivité [uS/cm] Température
1 11 7.5 658 15
2 10 7.7 620 o } { }
3 11 7.6 623 ji {
4 13 78 626 { !
5 14 75 625 10 $
6 14 7.7 639 o 50 % % w1 1w
7 14 7.5 623 fen
Graphique 31 Evolution de la température
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Graphique 32 Evolution du pH Graphique 33 Evolution de la conductivité

La température a légérement augmenté au fur et a mesure de la journée. Le temps était chaud et ensoleillé et il
n'y a pas eu de précipitations depuis plusieurs jours. La mesure, réalisée avec un thermométre a alcool, n'est pas
tres précise, ce qui explique une barre d’erreur de 5% visible sur le Graphique 31.

Le pH ne varie pas significativement au court du temps, en considérant la marge d’erreur (1%). Les valeurs
mesurées, entre 7.5 et 7.8, se trouvent dans la plage de pH habituelle (6.5-8.5) pour des eaux douces."

La conductivité ne varie pas non plus de fagon significative sur le temps de mesure. Le premier point de mesure
se trouve étre un peu plus élevé que les autres, malheureusement, cette différence ne peut pas étre expliquée
avec certitude car tous les prélévements ont été effectués au méme endroit. Une hypothése serait que puisque le
cygne venait d’étre déposé sur I'eau, il a provoqué des remous qui ont fait soulever du sédiment et augmenter la
conductivité. La conductivité se trouve dans la plage de mesure habituelle (100-2500uS/cm) pour ce type d’eau.’

Ces mesures ne sont pas significativement informatives sur une si petite période de mesure. Elles permettent
cependant de constater que I'étang est dans les normes du point de vu acidité et conductivité.

Le carbone organique, soit les concentrations en bicarbonate et en carbonate, aurait da étre quantifié pour apporter
une information supplémentaire sur la qualité de I'eau. Plusieurs options ont été envisagées : la titration de I'eau
par un acide fort™2, 'analyse par chromatographique ionique avec un générateur d’éluant de KOH* ou encore le
test avec un kit de carbone total comprenant un indicateur coloré™. Malheureusement, par manque de matériel et
de temps, aucune de ces méthodes n’a été testées.

! Méthode proposée par S. Roth
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6.1. Matériel

6.1.1. Equipement électronique

6. Partie expérimentale

Un nombre important d’équipement a été utilisé, spécialement du point de vu de I'électronique. C'est pourquoi le

Tableau 18 regroupe tout le matériel utilisé.
Tableau 18 Liste des équipements électroniques utilisés

Matériel Spécifications Utilisations
Capteurs de CO2 : Yocto-CO2-V2 Voir chapitre 4.1 Mesure du dioxyde de carbone
Capteur de COV : Yocto-VOC-V3 Voir chapitre 4.2 Mesure des COV
Module GSM: YoctoHub-GSM-3G-EU Voir chapitre 4.3 Communication a distance
Micro-USB-Hub-V2 Voir chapitre 4.3 Sortie S“pp'%”;?\;‘ta're pourle
Mini-Battery-Supervisor Voir chapitre 4.4 Régulateur de tension
Yocto-LatchedRelay Voir chapitre 4.5 Relais

Cables électriques

USB A — micro-USB B
Connecteur 1.27mm

Connexion entres les modules

(Modéle NX-9244-675)

Ventiateur LED™ Connecteur USB Homogeénéisation de I'air dans
Alimentation : 5V les environnements
, Connecteur USB
Ventilateur SICHLER? Homogénéisation de I'air dans

Alimentation : 5V, 0.5A
Puissance : 2.5 W

les environnements

Pompe a vide vacuubrand
(MD 4C Nt + AK + EK)

Alimentation : 230V, 3.0A
Débit max : 3.4/3.8 m3/h
Pression : 1.5mbar

Vide dans le sac plastique /
ballon de baudruche

Pompe a air™

Alimentation ;: 6 VDC
Débit max : 1201/h

Aide pour la mise a I'équilibre

USB-Mini-Luftbefeuchter’

Connecteur USB
Alimentation : 5V, 0.5A

Aide pour la mise a I'équilibre

Transformateur électrique Intertronic

Converti le courant 230V en
courant entre 5V et 12V

Alimentation 6V de la pompe a
air

Analyseur de gaz Tandem Pro

0.05-1 L/min
0-5% CO,
0-30% Oy

Comparaison avec les
mesures du capteur de CO;

Powerbank 5V « revolt » PB-510.pd"®

Capacité :10'000 mA
Courant : Max. 3A
Puissance : Max. 18W

Alimentation portable pour le
systéme autonome

Bain a ultrasons « VWR Ultrasonic
Cleaner USC-T »

Alimentation : 230V, 50Hz
Sortie : 45kHz, 120W

Aide pour la mise a I'équilibre

pH-métre 744

Metrohm

Mesure du pH

Conductimetre 712

Metrohm

Mesure de la conductivité
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6.1.2. Matériel

Le Tableau 19 résume tout le matériel utilisé pour les essais préliminaires ainsi que pour la fabrication du prototype.

Tableau 19 Liste du matériel utilisé

Matériel

Utilisations

Ballons de baudruche

Contenant pour le systéme d'échantillonnage des gaz

Bagues de serrage

Composant pour le systéme d’échantillonnage des gaz

Seringues (100, 20,10, 2 ml)
+ aiguilles

Prélévement de volumes précis de gaz dans les ballons de baudruche
Composant pour le systéme d’échantillonnage des gaz

Septums

Composant pour le systéme d’échantillonnage des gaz
Elément du bidon

Bouchons en caoutchouc

Eléments du bidon permettant de faire passer les cables / injecter les gaz

Bidons (5L, Vréel : 6.5L)"

Environnement de mesure

Sacs plastiques

Environnement de mesure

Bacs en plastique (env. 9L)

Contenant d’eau pour les essais de stimulation du milieu avec eau gazeuse

Boites en plastique (50L, 2L, 1L)

Environnement de mesure

Fils de fer/ Fils de cuivre

Fixation des capteurs dans le bidon

SodaStream

Injecteur de CO, pour produire de I'eau gazeuse

Polystyréne extrudé XPSsoo e &

Structure du module flottable

Bac

Tests du prototype en intérieur

Thermomeétre a alcool

Mesure de la température lors des prélévements d’échantillon sur I'étang

6.2. Produits et sécurité

Des produits chimiques et des gaz ont été utilisés durant ce projet. Le Tableau 20 liste ces produits ainsi que leur

sécurité.
Tableau 20 Liste des produits utilisés avec la sécurité
Produit Fo.rrr.uule Fournisseur N°Lot / N° Article Sécurité
chimique
Cylindre de dioxyde de
carbone (3.8L, 49 Bar, 2.8kg) CO; Carbagas EG-Nr. 294-696-9 <"’>
Méthane 5.5 (12 bar, 8g) EG-Nr 200-812-7 / <'> @
CH PanG
HIQ Minican (> 99,9995%) ‘ anas 800001951
Azote N2 G,az o /- -
reseau
Ethanol Technique cron | Thommen- 2009738/ @@
A15-A 5% IPA s Furler AG 191120128222
Acétone Technique . Thommen- 2012554/ @ @
Chimiquement pur e Furler AG 201209194815
Acide chlorhydrique 32% HCl Roth /97871 @
. . Sigma-
Bicarbonate de sodium NaHCO; Aldrich - @
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Flydroxyde de sadum solutor | - Naon Roth 19045702/K021.1
Ascatrite I, CO, absorbent, i Acros 208081000/ @
8 to 20 mesh Organics A0390709
s 406250456/
Bleu de méthylene C16H1sCIN3S Roth A514.2 @
Multi-colle puissante : Wirth /0893 100 1010 og7 @

6.2.1. HAZOP du dioxyde de carbone et du méthane

CO;

Puisqu’un cylindre de dioxyde de carbone est utilisé, une analyse de risques a été rédigée. Les principaux risques
sont les suivants :

o Le gaz sous pression est en contact avec une source de chaleur ;
o Fuite de gaz sans une bonne ventilation ;
e Chute du cylindre de gaz.

Les mesures immédiates qui ont été prises sont les suivantes :

e Placer la bouteille loin d’'une source de chaleur ;
o Placer le cylindre sous une chapelle pour garantir une bonne ventilation ;
o Attacher le cylindre aux barreaux prévus a cet effet dans la chapelle.

L’HAZOP compléte avec I'évaluation des risques par dangerosité et fréquence se trouve en Annexe V.

CH,

Les risques pour le cylindre de méthane sont similaires a ceux du dioxyde de carbone. Sauf que le méthane est
extrémement inflammable. Le risque suivant est donc ajouté a son HAZOP :

o Le gaz extrémement inflammable est en contact avec une source de chaleur
Les mesures immédiates pour palier & ces risques sont les méme que pour le dioxyde de carbone.
L'HAZOP compléte avec I'évaluation des risques par dangerosité et fréquence se trouve en Annexe VI.

6.3. Travail pratique

6.3.1. Environnement de test

1er environnement : Sac plastique fermé par un bouchon en caoutchouc

Le sac en plastique choisi est un sac servant a l'autoclavage des déchets biochimiques. Le bouchon en caoutchouc
a un diametre de 50mm. Il est perforé 3 fois par des trous de 7 mm. Par le premier trou est passé le cable USB
permettant I'alimentation du capteur, par le second passe la tige du ventilateur et par la derniére perforation, une
aiguille de seringue est fixée afin d’injecter et d'aspirer I'air présent dans le sac. Le sac en plastique entoure le
bouchon de caoutchouc et un raccord en plastique est fixé pour maintenir le systeme fermé. Afin d’'améliorer
I'étanchéité du systéme, du parafilm est placé a la jonction du sac plastique et du bouchon. Pour maintenir un
certain volume nécessaire au bon fonctionnement du ventilateur, de I'azote du réseau est injecté dans le sac.

2¢me environnement : Bidon plastique avec couvercle perforé pour des bouchons en caoutchouc

Un bidon plastique en PE (polyéthyléne) d’un volume de 5L (volume réel 6.5L) avec son couvercle a été choisi.
Sur le couvercle, un trou de 25mm a été percé. Dans ce trou, un bouchon en caoutchouc ayant un trou de 7mm
est placé. Le cable du ventilateur passe par ce bouchon.
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Sur le fond du bidon, un trou de 30mm est fait puis un bouchon en caoutchouc ayant 2 trous de 7mm, un pour
l'aiguille de la seringue, l'autre pour le cable USB du détecteur est fixé. A l'opposé de ce trou et au sommet du
bidon, un nouveau trou est fait pour y placer un septum.

6.3.2. Préparation des échantillons de gaz

Le dioxyde de carbone ou le méthane sont tous deux des gaz sous pression contenus dans des cylindres. Il faut
donc mettre en place une stratégie de prélévement pour avoir un échantillon de gaz exploitable.

Pour ce faire, un ballon de baudruche, fermé par un septum emboité dans un morceau de seringue (voir Figure
27), est vidé grace a la pompe a vide. Du dioxyde de carbone (ou méthane) est ensuite injecté dans le ballon de
baudruche. Le vide est & nouveau fait dans le ballon. Le ballon de baudruche est finalement rempli avec le gaz
souhaité. Pour vérifier qu'a chaque nouveau remplissage, la quantité de gaz injecté dans le ballon soit la méme, il
est placé au milieu d'un anneau métallique et rempli jusqu’a ce que le ballon y touche les bords (voir Figure 28).
La quantité souhaitée de gaz est ensuite prélevée depuis le ballon a I'aide d’une seringue et d’une aiguille.

Septum
2 | Rondelle de seringue
3 | Bague de serrage

}__

Figure 27 Systéme pour échantillon gazeux avec explications Figure 28 Ballon de baudruche
6.3.3. Automatisation

Contréle des capteurs par Labview

Pour lire et enregistrer les mesures prises par le capteur Yocto-CO2-V2, le logiciel Labview est d’'abord utilisé. Le
fournisseur du capteur propose une base de données élargie ou un code est prét a étre utilisé. Quelques
modifications sur la version « demo » fournie par Yoctopuce sont faites. Dans le code, présenté en Figure 29, il est
ajouté :

o Des graphiques pour voir I'évolution de la concentration en CO,, de la température, de 'humidité relative

Figure 29 Code Labview permettant le contréle du capteur de CO2
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Transmissions des données par le module YoctoHub-GSM-3G-EU

Lorsque le systéme GSM permettant la mesure en ligne a été installé, il a fallu trouver un site internet capable de
visualiser et d’enregistrer les mesures. Encore une fois, le fournisseur présentait plusieurs options. Le site «
Emoncms.org 8'» a été choaisi, il permet une visualisation des données mesurées ainsi qu'un enregistrement de
celles-ci sous format « .csv », le tout gratuitement. Une fois sur le site, il faut créer un compte avec un identifiant et
un mot de passe. Il faut ensuite y enregistrer les différents appareils de mesure. Plusieurs modes de visualisation
sont possibles : soit le mode continu ou la mesure d’'un seul appareil est visible en temps réel, soit le mode
graphique ou il est possible de visualiser plusieurs variables en méme pour un temps fixe.

Pour que les données mesurées par les capteurs soient envoyées vers le site internet choisi, il a fallu prendre un
abonnement de data. La carte SIM liée a I'abonnement contracté par le Service Informatique de la HEIA-FR a pu
étre installée dans le module GSM. L'abonnement choisi (« NATEL® data go light ») colite CHF 6.02/ms et a fourni
suffisamment de données pour transférer toutes les datas.

Une application pour smartphone existe (Emoncms @70). Il faut s’y connecter avec le méme compte que sur le
site internet et y enregistrer tous les capteurs. Il est ainsi possible de visualiser les mesures en continu depuis un
téléphone portable.

Consommation électrique du module

La consommation électrique de chaque module « Yocto » a été mesurée a I'aide du VirtualHub de « Yoctopuce ».
En branchant I'appareil a I'ordinateur, celui-ci indique la consommation électrique nécessaire pour faire fonctionner
I'élément. Pour la pompe & air, elle a été branchée par I'électricien sur un appareil (Wattmétre) indiquant sa
consommation électrique. Le Tableau 21 résume les consommations des différents modules.

Tableau 21 Utilisation de courant électrique des différents modules

Module Courant consommé [mA] Total [mA]
2x capteur CO2 Max 80 160
1x capteur COV 70 70
Module GSM 200-400 400
Pompe a air 80 80
Relay 25-65 65
Micro-USB-HUB 25 25
800 mA

En prenant en compte une consommation de 0.8A et un temps d'utilisation de 15 minutes par heure (5 minutes
allumé / 15 minutes éteint), la batterie nécessaire pour alimenter le module durant 24h doit avoir une charge
électrique de 4.8Ah. Puisqu'il est déconseillé? d'utiliser une batterie & plus de la moitié de sa capacité, une batterie
de 10Ah doit étre utilisée pour 'autonomie du module.

Puisqu’actuellement le module n'est pas capable de se mettre en veille, il fonctionne en continu. Avec la capacité
de la batterie, elle peut alimenter le module durant 4h (0.8A * 10Ah*50% = 4h d’autonomie).

2 Information fournie par O. Vorlet
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Colt du prototype

Le colt du module est a prendre en compte pour le futur du projet. Les prix des éléments utiles ont été comptabilisés
et présentés dans le Tableau 22.
Tableau 22 Colt du prototype final

Module Prix

2 x capteurs de dioxyde de carbone Yoctopuce | 360 CHF (2 x 180 CHF)

1 x capteur de COV 80 CHF

1 x Mini — Battery - Supervisor 45 CHF

1 x USB-HUB 30 CHF

1x GSM 250 CHF (+ prix abonnement)

1 x Latched Relay 30 CHF

1 x Power Bank 50 CHF

1 x Pompe a air 50 CHF

Petits matériels (cables, bidon) 40 CHF (environ)

Polystyréne extrudé + heures de travail 450 CHF (devis)
TOTAL : 1385 CHF

Le prototype a un colt de revient assez élevé. Cependant, une bonne partie d’économie pourrait étre faite en
taillant le polystyréne extrudé a la main ou en simplifiant la forme du module.

Il s’agit d'un bilan approximatif, pour la fabrication d’'un seul prototype. Il est envisageable d’'abaisser le colt de
fabrication pour la réalisation simultanée de plusieurs modules.

6.3.4. Tests des capteurs

De nombreux essais ont été réalisés et présentés dans la section résultat de ce rapport. Le Tableau 23 sert a
résumer ces essais en précisant les conditions d’analyses adoptées pour exécuter les tests.

Tableau 23 Résumé des essais réalisés avec les éléments pratiques
Milieu | Capteur Tests Distinctions

Boite placée sous chapelle fermée

Isolation par du papier ménage et du parafilm
Déclanchement du temps de mesure manuellement
Connexion USB par ordinateur

Ventilateur LED

Boite 1L avec joints en silicone

Déclanchement du temps de mesure manuellement
Connexion USB par ordinateur

Ventilateur LED

Utilisation du robinet d’azote de la chapelle
Connexion entre le robinet et I'environnement par un tuyau
en silicone terminé par un embout de seringue
NaOH dans une trappe a gaz

Connexion USB par ordinateur

Ventilateur LED

Déclanchement du temps de mesure manuellement
Bidon ouvert déposé sur le sol de la passerelle
Connexion USB par ordinateur

Ventilateur LED

Déclanchement du temps de mesure automatique

Essais boite 50 L
(isolé vs non isolé)

Comparaison ancien
V'S nouveau capteur

Capteur
de CO;

Air

Tests azote (Sac, Sac
+NaOH, Bidon)

Tests en extérieur sur
la passerelle
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Tests air ambiant en
intérieur

Bidon ouvert déposé dans la chapelle ouverte
Connexion USB par ordinateur

Ventilateur LED

Déclanchement du temps de mesure automatiquement

Comparaison des 3
capteurs

Bidon fermé déposé dans la chapelle ouverte
Connexion GSM

Ventilateur SICHLER

Déclanchement du temps de mesure automatiquement

Comparaison capteur
N°2 et N°3

Bidon ouvert déposé dans la chapelle ouverte
Connexion GSM
Ventilateur SICHLER

Capteur
de COV

Tests air ambiant en
intérieur

Bidon fermé dans la chapelle ouverte
Connexion GSM
Ventilateur SICHLER

CO,

Capteur
de COz

Acide chlorhydrique et
bicarbonate de
sodium

Sel dissous ou en poudre

Acide dilué ou concentré

Sac plastique et boite 1L

Connexion USB par ordinateur

Ventilateur LED

Déclanchement du temps de mesure manuellement

Régression  linéaire

dans le sac

Augmentation de la conc. en CO;

Préléevement du gaz selon méthode 6.3.2

Injection du gaz par seringues

Sac sous chapelle ouverte

Connexion USB par ordinateur

Ventilateur LED

Déclanchement du temps de mesure automatiquement
Vide par la pompe puis remplissage a l'azote

Régression  linéaire

dans le bidon

Augmentation de la conc. en CO,

Prélevement du gaz selon méthode 6.3.2

Injection du gaz par seringues

Bidon sous chapelle ouverte

Connexion USB par ordinateur

Ventilateur LED

Déclanchement du temps de mesure automatiquement
Calcul des valeurs théoriques”

Analyseur de gaz

Appareil piloté par Labview 2

2x calibré par CO2 5%

Connexion USB par ordinateur

Ventilateur LED

Déclanchement du temps de mesure manuellement
Raccordements par tuyaux en silicone et embouts de
seringue

Capteur
de COV

Sensibilité au dioxyde
de carbone

Prélevement du gaz selon méthode 6.3.2
Injection du gaz par seringues

Bidon fermé sous chapelle ouverte
Connexion GSM

Ventilateur SCHILER
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Méthane
et
solvants

Capteur
de CO,

Sensibilité au
méthane, a l'acétone
et a I'éthanol

Préléevement du gaz selon méthode 6.3.2

Evaporation des solvants dans des vials, injection de
I'espace de téte

Injection du gaz/solvants par seringues

Bidon fermé sous chapelle ouverte

Connexion GSM

Ventilateur SCHILER

Capteur
de COV

Influence du papier
collant

Prélevement du gaz selon méthode 6.3.2
Injection du gaz par seringues

Bidon fermé sous chapelle ouverte
Connexion USB par ordinateur
Ventilateur SCHILER branché / débranché

Tests 10 x 5ml de
méthane

Prélevement du gaz selon méthode 6.3.2
Injection du gaz par seringues
Regonflement du ballon entre les essais
Bidon fermé sous chapelle ouverte
Connexion USB par ordinateur
Ventilateur SCHILER

Régressions linéaires
méthane,  acétone,
éthanol

Prélevement du gaz selon méthode 6.3.2

Injection du gaz/solvants par seringues

Evaporation des solvants dans des vials, injection de
I'espace de téte

Bidon fermé sous chapelle ouverte

Connexion GSM

Ventilateur SCHILER

Eau
gazeuse

Capteur
de CO,

Tests boite 2 L

Boite 2L placée sous chapelle fermée
Augmentation de la conc. en CO;

Eau gazeuse industrielle « Cristalp »

Agitation magnétique

Déclanchement du temps de mesure manuellement
Connexion USB par ordinateur

Mise a I'équilibre

Bidon a I'envers a la surface de I'eau sous chapelle ouverte
Connexion GSM
Eau gazeuse Sodastream / industrielle

" Les calculs théoriques des concentrations en CO2 pour la régression linéaire se trouvent en Annexe VII.
2 e code Labview pour le pilotage de I'analyseur de gaz se trouve en Annexe VIIl.
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6.3.5. Fabrication du module final

Les piéces pour fabriquer le module sont récupérées a la filiere de mécanique. Le matériau utilisé est du
polystyréne extrudé XPSsce®. Le Tableau 24 décrit les dimensions des pieces. Elles sont ensuite collées entre
elles par de la colle.

Tableau 24 Piéce du prototype final avec dimensions

Piéces Longueur x Largeur x Epaisseur
[cm]
Planche 68 x 57 x 8 e  #R
Ailes 84 x34.5x8
Téte 50x16x 8 v

.

Le Tableau 25 résume les cables électriques servant au fonctionnement des modules. Les couleurs se rapportent
au schéma électrique au chapitre 5.3.2
Tableau 25 Cables utilisés pour la connexion entre les différents modules

Connexion Type de cable
Batterie — Mini-Battery-Supervisor USB A - micro-USB B
Relay-Batterie Fil électrique - USB A
Connecteur 1.27mm- micro-USB B
HUB - Relay Connecteur 1.27mm - Connecteur 1.27mm
Relay- pompe a air Fil électrique - Fil électrique
micro-USB B — micro-USB B

6.3.6. Test au laboratoire

Le bac de 320 litres a été rempli avec 110 litres d’eau potable du
réseau. L’entonnoir pour la pompe a air a été fixé sous le bidon installé
sur la planche de test. Le module GSM a ensuite été installé dans une
boite hermétique avec la batterie. La planche a été déposée sur 'eau
contenue dans le bac, comme montré en Figure 30. Les éléments sont
décrits dans le Tableau 26.

Tableau 26 Eléments présentés en Figure 30 i) :
1 2 3 4 5 6 Figure 30 Test au laboratoire

Bac | Capteur | Bidon avec | Pompe | Planche en | Bac
avec | CO, Capteur aair polystyréne | contenant
le N°2 CO, N°3 et extrudé l'eau
GSM capteur de

cov

6.3.7. Tests sur I'étang

Tout le matériel pour le systéme autonome ainsi que les tubes pour le prélévement d'échantillons et le thermométre
sont amenés prés de I'étang. Le module est assemblé en suivant les étapes décrites dans le protocole en Annexe
IX. Le module est finalement mis a 'eau aprés avoir vérifié que tous les capteurs sont fonctionnels. L’entonnoir
pour le bullage est replacé correctement sous le trou du bidon.

Un prélevement d’'eau est réalisé toutes les 30 minutes et la température de I'échantillon est mesurée avec un
thermometre a alcool.
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7. Conclusion

Les étangs urbains sont des zones lentiques apportant de nombreux avantages pour la biodiversité et pour les
personnes jouissant de leurs bienfaits. Cependant, ils sont aussi grandement exposés aux pollutions nombreuses
provenant majoritairement de sources anthropiques. Un des polluants les plus néfastes pour les bassins est
I'engrais. Il contient une quantité importante d’azote qui entraine souvent un effet d’eutrophisation de I'étang, une
acidification de I'eau et augmente I'émission de méthane. En parlant de méthane, ce gaz a effet de serre n’est pas
le seul qui semble étre libéré par les étangs. Le dioxyde de carbone, autre polluant atmosphérique, de plus en plus
étudié par les scientifiques, s'avére étre également diffusé par les eaux des étangs urbains. Les flux de gaz émis
sont principalement influencés par la composition de I'eau ainsi que par sa température et son pH. C’est pourquoi,
de nombreuses variations sont constatées selon les mois de I'année. Le CO est I'acteur principale du cycle du
carbone aquatique et met en relation diverses espéces de matiére organique et inorganique, ce qui rend ces
échanges complexes a comprendre. Pourtant, dans le but de quantifier le dioxyde de carbone dissous dans I'eau,
des procédés précis existent, tels que la mesure par chromatographie gazeuse. Cependant, cette méthode
nécessite un investissementimportant pour aboutir a une analyse exploitable. D'autres moyens sont envisageables
pour mesurer le dioxyde de carbone comme les capteurs a infrarouge.

Trois capteurs a infrarouge ainsi qu'un capteur de COV ont été achetés chez « Yoctopuce » pour tenter de mesurer
le flux carbonique provenant d’un étang urbain sélectionné dans la ville de Fribourg. Tout d’abord, il a fallu inventer
un environnement étanche qui permette de réaliser des mesures sans qu'elles soient perturbées par le CO, présent
dans l'air. Le bidon en plastique avec son couvercle étanche a rempli au mieux cette fonction. Gréce a ce systéme
pratique, la variation minimale des capteurs de dioxyde de carbone a pu étre déterminée. Elle s'éléve a 3%, cette
valeur est identique a celle indiquée par le fabricant. Les tests réalisés avec du dioxyde de carbone pur ont permis
de constater que les capteurs de CO- réagissent linéairement et sont fiables pour la quantification de ce gaz. lls
ne sont pas sensibles a d’autres gaz ou solvants. Quant au capteur de COV, il n’est pas sensible au dioxyde de
carbone. Il réagit en présence de solvants légers et faiblement au méthane. Les deux valeurs présentées par ce
capteur a oxyde métallique, COV et COVT, ont un lien mathématique qui n'a pas pu étre déterminé. De ce fait, |l
peut étre utilisé uniquement comme indicateur qualitatif de composés organiques volatils.

Ces essais ont permis de valider, en partie, le premier objectif, qui était de vérifier la conformité du capteur. Le fait
de ne pas avoir pu utiliser I'analyseur de gaz, ou une autre méthode, pour comparer les mesures du capteur a des
valeurs de référence, ne permet pas de certifier que le capteur mesure des concentrations exactes. Ce probléme
s'est concrétisé lorsque deux capteurs ont été comparés dans la méme atmosphére et qu'ils ne renvoyaient pas la
méme concentration. Il a fallu choisir une valeur « vraie », selon la logique de la mesure, pour appliquer le biais
mesuré, sur les autres expériences. Cependant, cette fagon de faire peut entrainer une erreur significative qui
n'aurait pas existée si les capteurs avaient pu étre comparés a des valeurs de références.

Une fois les capteurs apprivoisés, plusieurs essais avec de I'eau gazeuse ont été menés pour déterminer quel
moyen était le plus efficace pour améliorer I'équilibre entre le CO, dissous et le CO, atmosphérique. Les ultrasons
et le bullage a air ont été deux moyens particulierement étudiés. Les ultrasons sont trés efficaces pour libérer le
gaz présent dans I'eau, cependant, ces sons sont nuisibles pour les étres vivants dans des étangs urbains. De
plus, il faut un émetteur d’'ultrason puissant pour que son utilité soit notable. Le petit diffuseur acquis durant ce
projet n’était pas suffisamment vigoureux pour concurrencer I'efficacité de la pompe a air. C'est donc celle-ci qui a
été choisie pour stimuler le milieu. Un systéme avec un entonnoir et du plastique a été fabriqué pour concentrer la
diffusion des bulles directement sous la zone de mesure du prototype.

Concernant le prototype, la forme trés complexe imaginée en 3D a été fortement simplifiée en réalisant un module
en polystyrene extrudé composé d’une planche, de deux ailes et d’une téte pour que le tout ressemble a un cygne.
Les sondes autonomes initialement prévues sur le prototype ont été abandonnées a cause du colt supplémentaires
qu'elles impliquaient. Une alternative moins chére est envisageable pour la sonde de conductivité et celle de
température.

Il a fallu du temps pour réussir a connecter tous les éléments électroniques entre eux pour avoir un systéme
autonome qui permette de récupérer les données en ligne. Car en plus des capteurs, il a fallu acheter un module
GSM permettent d’établir la connexion en ligne ainsi qu'un relais pour que la pompe a air fonctionne lorsque le
systéme est allumé ainsi qu’une batterie qui améne I'énergie aux modules électriques. Le choix de la batterie n'a
pas été optimale. En effet, sans action, elle s'éteint au bout d’un certain temps et ne peut se rallumer que lorsqu’elle
est enclenchée manuellement. Ce probléme explique pourquoi lors de I'essai réalisé en grand au laboratoire ainsi
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que celui réalisé sur I'étang le systéme mesurait en continu et non pas en cycle ce qui aurait permis d'économiser
plus la batterie et de pouvoir faire fonctionner 'ensemble plus longtemps.

Comme expliqué, le second objectif, qui était de « Développer un module d’acquisition de CO; flottant et autonome
adapté aux conditions d’un étang urbain », peut étre considéré comme complété puisqu'il a été possible de réaliser
des mesures en extérieur a I'aide d'un module autonome, bien que quelques améliorations pourraient étre
apportées au prototype.

L'essai réalisé en grand au laboratoire a eu pour but de tester 'ensemble de mesure avant d’oser 'amener sur un
étang urbain en extérieur. Le succés de ce test a abouti a un essai sur un étang se situant en pleine zone urbaine,
en centre-ville de Fribourg. Cet essai, en conditions réelles, a permis d’observer qu'une quantité en CO2 supérieure
a celle présente dans l'air significativement mesurée a la surface de 'eau de I'étang. Il a méme été possible de
calculer une concentration en dioxyde de carbone dissous a environ 4mg/l en utilisant la loi d’'Henry. Ces résultats,
bien qu’encourageant, sont & considérer avec précaution. lls n'ont été réalisés qu’'une seule fois sur une seule
journée. Pour une compréhension optimale des flux provenant de cet étang, les mesures doivent se faire plus
longtemps et a différents moments de 'année. Les mesures de pH et de conductivité ont indiqué que I'étang choisi
se trouve dans les normes du point de vu de ces deux paramétres.

Puisque les essais en grand et en extérieur ont été entrepris que trés peu de fois, il n’a pas été nécessaire
d'élaborer un code de traitement de donner. Le troisiéme objectif n'a donc pas été réalisé. Ce programme sera
utile lorsque de plus longues mesures seront faites et il permettra d’établir une relation entre les valeurs physico-
chimiques de I'étang (pH, conductivité, température) et ses rejets en dioxyde de carbone.

Le temps n’a pas permis de réaliser le dernier objectif qui était de réaliser des analyses sur la qualité de I'eau. Ce
point n'est cependant pas a oublier. Il est essentiel, pour une compréhension globale de l'utilité de 'étang, de
connaitre les polluants qui s’y trouvent afin de pourvoir, peut-étre, mettre en place une stratégie pour les éliminer.
La quantification du CO; dissous par GC/MS aurait permis de confirmer ou non la concentration déterminée par le
capteur a infrarouge et ainsi évaluer la qualité du module de mesure.

Pour obtenir un module fiable et robuste, plusieurs points sont a améliorer. Tout d’abord, une méthode de référence
doit étre trouvée pour comparer les mesures des capteurs a des valeurs vraies. Concernant la fabrication du
module, pour réduire les collts, il est envisageable de tailler le polystyréne extrudé a l'aide d'un couteau ou de
simplifier la forme du prototype. Ensuite, la batterie doit étre adaptée pour permettre au module de se mettre en
veille et ainsi améliorer 'autonomie du systéme. La fixation et la protection des éléments sur le support peuvent
étre améliorées pour assurer des mesures fiables méme lorsque les conditions météorologiques ne seront pas des
plus clémentes. L'ajout des sondes permettrait de rendre le systéme encore plus complet et autonome.

Evidemment, le systéme doit mesurer sur plusieurs jours et sur plusieurs périodes pour confirmer son efficacité et
les concentrations trouvées doivent étre comparées a des valeurs de références (obtenues par GC/MS, par
exemple).

Fribourg, 05 mars 2021.

Cloé Leclercq
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Annexe |

Tableau 27 Essais avec acide chlorhydrique et bicarbonate de sodium dans la boite d'un litre

Nom HCI Bicarbonate Observation
ADB_1 5ml+5ml 5ml HCI 0.1M 5 ml de 0.76g/l Rien
ADB_2 0.12 g + 5ml 5mlHCI0.1 M 0.12 gde poudre | Léger dégagement gazeux dans le
ballon, rien au détecteur
ADB_3 1g+ 10 ml 10 ml HCI 0.1M 1 g de poudre Dégagement gazeux bien présent,
trop de poudre/pas assez d’acide.
Mélange avec la main
Augmentation de la concentration en
CO; du capteur
ADB_4 1g+1mlconc. | 1 mlHCI 32% 1 g de poudre Dégagement trés important,
saturation du capteur a 40'000 ppm
ADB_5 1g+10ml 10 ml HCI 1M 1 g de poudre Dégagement trés important,
saturation du capteur a 40000 ppm
ADB_6.1 | 0.1g+10ml_1 | 10 ml HCI 1 M par | 0.1g de poudre Dégagement gazeux. Variation visible
cylindre sur le graphe (saut d'env. 550 ppm)
ADB 6.2 | 0.1g+10ml_2 | 10 ml HCI 1 M par | 0.1g de poudre Dégagement gazeux. Variation visible
compte-goutte sur le graphe (saut d’env. 100 ppm)
ADB_6.3 | 0.1g+10ml_3 | 10 ml HCI 1 M par | 0.1g de poudre Le robinet sur le capteur est ouvert a
compte-goutte la fin du dosage de I'HCI
Dégagement gazeux. Variation visible
sur le graphe (saut d'env. 30 ppm)
ADB_6.4 | 0.1g+10ml_4 | 10 ml HCI 1 M par | 0.1g de poudre Dégagement gazeux. Variation visible
cylindre sur le graphe (saut d’env.80 ppm)

Tableau 28 Essais avec acide chlorhydrique et bicarbonate de sodium dans le sac plastique

Nom HCI

Bicarbonate

Observation

ADS_1 | 10 mIHCI 1 M au cylindre

0.1 g de poudre

Dégagement gazeux
Pas de détection au capteur

ADS_2 | 10 ml HCI 1 M au cylindre

0.5 g de poudre

Dégagement trés important
Saturation rapide a 40'000 ppm

ADS_3 | 10 ml HCI 1 M au cylindre

0.3 g de poudre

Ouverture  du robinet aprés d’HCl

Dégagement gazeux

Lente augmentation au détecteur jusqu’a saturation
(40'000 ppm 24’ aprés I'ajout d'HCI)

ajout

ADS_4 | 10 ml HCI 1 M au cylindre

0.2 g de poudre

Ouverture du robinet aprés d’HCl
Dégagement gazeux

Stabilisation & 22’150 ppm apres 1h

ajout

ADS_5 | 10 mIHCI 1 M au cylindre

0.2 g de poudre

Ouverture du robinet aprés ajout d’HCI

Agitaton  par aimant a 500  rpm
Dégagement gazeux (bouchon se souléve ->
pertes)
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Annexe Il
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Figure 31 Graphique des mesures d’humidité pour le test au laboratoire
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Figure 32 Graphique des mesures de température pour le test au laboratoire
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Figure 33 Graphique des mesures de pression pour le test au laboratoire
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Annexe lll

L'autorisation pour utiliser I'étang des Arsenaux a d’abord été demandée a I'état de Fribourg, plus particuliérement

au Service de I'Environnement. Ci-aprés la réponse regue.

Bonjour,

J'ai recu bien votre demande. L'étang que vous mentionnez se situe sur la parcelle art. 7036 RF qui est propriété
de I'Etat de Fribourg. N'étant pas cadastré au Domaine public cantonal des eaux, je vous invite a prendre contact
avec le proprietaire de la parcelle voisine art. 7106 propriéte de I'Etat de Fribourg (Service de la protection de la
population et des affaires militaires SPPAM ou la Haute Ecole de travail social).

Avec mes meilleures salutations

Alexandre Fahrni, Chef de section, Sektionschef
alexandre fahrni@fr.ch, T +41 26 305 37 40, N +41 79 320 61 52

Service de l'environnement SEn

Figure 34 Information sur la propriété de I'étang fournie par le service de I'environnement de Fribourg

Comme demandé par le Service de I'Environnement, le SPPAM et la Haute école de santé et travail social (Mozaik)

ont été contactés.

Madame,

J'ai bien regu votre demande et peut vous répondre comme suit.

Il n"y a pas de probléme pour nous. Vous pouvez effectuer vos tests sans probléme.,

Cet étang est relativement récent et fait suite a la construction des batiments adjacents.
Il est naturel et squatié par das batraciens.

Par contre je n'ai pas vérifié l'accessibilité ; porte dans la clture, accés par le mur,...

Je reste 3 votre disposition pour d'amples infos.

Recever mes meilleures salutations.

Patrice Magnin, intendant des batiments militaires et civils
patrice.magnin@fr.ch, T +41 26 205 30 19

Figure 35 Réponse du SPPAM pour ['utilisation de I'étang des Arsenaux
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Bonjour Madame Leclercqg,

Vaccuse réception de votre demande et vous en remercie.

En tant qu'administrateur de site pour le batiment Mozaik, je peux vous communiguer ce qui suit.

Aprés visualisation de vos photos, je constate qu'il s'agit de I'étang situé sur le terrain vague entre I'ancien arsenal
et les immeubles d'habitation construits par I'entreprize Realstone.

Le batiment Mozaik n'est donc pas directement touché ou, dans tous les cas, je ne vois pas d'inconvénients
majeurs i votre installation sur 'étang en question pour nos deux écoles.

A mon avis, ce sont plutét le SPPAM (dans ancien arsenal) et les locataires du batiment Realstone jouxtant la
parcelle qui abrite I'étang qui seraient « touchés » par votre installation. Mais je ne pense pas qu'il y ait une
guelcongque nuisance sonore pour ces « voisins », relativement éloignés.

Peut-&tre devriez-vous vous renseigner auprés du propriétaire du terrain en question ? Je ne suis pas tout 3 fait
certain que ce terrain appartienne aussi a I'entreprise Realstone. La Ville de Fribourg pourrait peut-&tre vous
renseigner a ce sujet. Il me semble qu'une partie de cette zone du plan de quartier appartient & la BCF, mais sans
certitude malheureusement...

Dés lors et pour le bitiment Mozaik (HEJS-FR, HETS-FR et Direction générale HES-S0//Fribourg) nous ne voyons
pas d'inconvénients pour votre installation.

Je vous remercie de prendre bonne note de ces informations et vous souhaite pleine réussite pour votre travail.
Belle journée a vous.

Avec mes meilleures salutations | mit freundlichen Griissen

l Bertrand Jung = Administrateur / Adminisirator
Haute &cole de santé Fribourg / Hochschule fiir Gesundheit Freiburg

Figure 36 Réponse de la Haute école de Santé (Mozaik) pour I'utilisation de I'étang des Arsenaux
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Annexe IV
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Figure 37 Graphique des mesures d’humidité pour le test sur I'étang
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Figure 38 Graphique des mesures de température pour le test sur I'étang
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Figure 39 Graphique des mesures de pression pour le test sur I'étang
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Annexe V

Work domain: Chemistry Date: 25.08.2020
Department/Institute /Branch: Master Thesis Author: Cloé Leclercq

Risk assessment (short procedure): Use of Carbon Dioxide Responsible: Jean-Pascal Bourgeois
Title / Reaction / Description Apparatus

The reliability of a sensor will be tested using a calibration bench containing carbon | Cylinder of carbon dioxide (3.8L, 49 Bar, 2.8kg of C02-> 1540 L gaseous)
dioxide. (1 kg of liquid CO2 > 550L of gaseous CO2 at atm. pressure)

Identification of hazards — Risk assessment

. S Risk
No. Target function / Task Hazard, Hazard situation, Hazard event Health damage E p Z
one
1 Hoftielo! gas Underpressuren Container explosion Severe burns ] D 2
contact with a heat source
2 Gas leakage wrt_hout good ventila- The user breathes in a large quantity of gas Headache, nausea, vomiting and il c
tion loss of consciousness, death
. Damage on the pressure regulator: the cylinder goes -
3 Drop of the cylinder at high speed in all directions Severe injury or death I C
4 iheduserjpassesihisihandlinjiont The skin of the user is in contact with the liguid Severe burns and frostbite v C
of the open bottle
Extent of damage (E) Probability (P) Zone (2}
I  Death A Often Zone 1: High risk zone
II Severe permanent health damage B Sporadic Zone 2: Moderate risk zone
III  |ight permanent health damage C Rare . Zone 3: Low risk zone
IV Curable medical damage losing worktime D Unlikely
¥ Curable medical damage without losing worldtime E Eszentially impossible
Plan of measures and actions
No. | Measures Risk
- Immediate measures Before After

- Reduction of extent of damage
- Reduction of probability E P | Zone | E P | Zone

Immediate measures: Choose a location away from a heat source.

Reduction of probability:
1.1. Notify the presence of gas on the door (type and guantity)
Immediate measures: Place the bottle under good ventilation (under hood)

Reduction of extent of damage:

2 1.1. Use a low volume of gas. i c V| E
Reduction of probability:
1.2. Close the bottle each time it is not used
Immediate measures: Attach the cylinder.
Reduction of probability:
3 I C 1 E 2

1.3. Iove the cylinder on a special equipped trolley.

Final Assessment

For the good use of the carbon dioxide cylinder, it should be placed ard attached wader a hoad, The guantity and the type of oas shoull be
described on he dogr. The pressune regulstor must be checked at the instalation of the cylinder,

If the entire cylinder gas is released into the room, & concentration of appraximately 17000 Ppm C0Z (1.7%] will e present, This has a
slight impact on the metabolism after & few hours. (15400 of CO2) rosm of 90m3}

= _: .---_:l
D ‘#}2 =D )
abe, Signature e - e
25.08,2020, Cloé Leckercy == Ci}% = =T =L B T
L \ J

Figure 40 HAZOP du dioxyde de carbone
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Annexe VI

HEIA-FR Page 1
Work domain: Chemistry Date: 12.11.2020
Department/Institute/Branch: Master Thesis Author: Cloé Leclercq

Risk assessment (short procedure): Use of Methane Responsible: Jean-Pascal Bourgeois
Title / Reaction / Description Apparatus

The reliability of a sensor will be tested using methane Cylinder of methane (12 Bar, 8g)

Identification of hazards — Risk assessment
No. Target function | Task Hazard, Hazard situation, Hazard event Health d g Risk
E P Zone
Boftle of flammable gas under
1 pressure in contact with a heat Container explosion Severe burns ] D 2
source

2 Gas leakage without good ventila-
tion

The user breathes in a large quantity of gas

Headache, nausea, vomiting and
loss of consciousness, death

3 The user passes his hand in front
of the open bottle

The skin of the user is in contact with the liquid

Severe burns and frostbite v Cc

Plan of measures and actions

No. | Measures

- Immediate measures

- Reduction of extent of damage
- Reduction of probability

Risk
Before After
E P | Zone | E P | Zone

Immediate measures: Choose a location away from a heat source.

Reduction of probability:
1.1 Notify the presence of gas on the door (type and guantity)

Reduction of extent of damage:

1.1 Use a low volume of gas.

Reduction of probability:

1.2, Close the bottle each time it is not used

Immediate measures: Place the bottle under good ventilation (under hood)
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Annexe VII

Afin de comparer les résultats obtenus par injection de volume dans le bidon, une concentration théorique a été
calculée. L'équation XX a été utilisée.

_ Vgaz [m1] * Puretégaz[—] * 1000[_]

Conc-théorique[ppm] -

Vbidon(i]
Puretécoz = 0.997
Vbidon=6-5L
Equation 5 Calcul pour la concentration théorique de dioxyde de carbone

Le coefficient de variation est également calculé en utilisant I'équation XX.

CViy = % «100
[ppm]
CV:Coef ficient de variation [%]
Sx : Ecart — type standard [ppm](a 1o ou 20)
X: Moyenne [ppm]
Equation 6 Calcul du coefficient de variation

L'erreur relative a été calculée, grace a I'équation XX, pour comparer la valeur théorique a la valeur pratique.

|C0nc-théorique[ppm]_ Conc-mesurée[ppm] | «100

ER %] =
%] Conc-théorique[ppm]
ER: Erreur relative [%]

Equation 7 Calcul de I'erreur relative
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Annexe VIII
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Figure 41 Code Labview permettant le pilotage de I'analyseur de gaz TandemPro
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Annexe IX
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PAS | Mode Opératoire Visa
Montage du prototype final

1 | Prendre un bidon de 5L et enlever la hanse et les morceaux qui la
soutienne.

2 | Percer sur le c6té au fond du bidon un trou d’un diametre de 3 cm

3 | Fixer a I'intérieur du bidon le capteur de COV et CO2 N°3 a I'aide du fils
de cuivre en vérifiant que les entées des capteurs se trouvent en face
du trou précédemment percé.

4 | Fixer la grille dans le bidon a I'aide de fils de cuivre

5 | Placer le bidon dans son emplacement sur le polystyrene extrudé et
ajuster les fils de cuivre pour maintenir le bidon en place

6 | Brancher les deux capteurs contenus dans le bidon avec les cables
(micro-USB B / micro-USB B) tout en positionnant correctement le
bouchon en caoutchouc dans le trou.

7 | Passer les autres extrémités de ces cables par le couvercle de la boite
de protection (par un bouchon en caoutchouc) et les brancher aux
sorties du GSM

8 | Brancher le capteur de CO2 N°3 au GSM en passant le cable (micro-USB
B / micro-USB B) par un trou préalablement percé dans la boite.

9 | Brancher le cdble venant du Mini-Battery-Supervisor (micro-USB B/ USB
A) ainsi que le cable venant du relais (fil électrique/ USB A) a la batterie
externe

10 | Enclencher la pompe a air en placant le relais sur la position A

11 | Vérifier que tous les éléments fonctionnent en visualisant les LED vertes
et bleues

12 | Faire passer le cable de la pompe a air dans la fente taillée sur le bord
du récipient et fermer la boite

13 | Placer correctement la pompe a air ainsi que la boite et le capteur sur le
polystyrene extrudé

14 | Fixer I’'entonnoir sous le bidon

15 | Brancher le tuyau plastique a la pompe a air et mettre la fritte dans
I’entonnoir

16 | Vérifier a nouveau que tous les éléments fonctionnent depuis le site
Emoncms
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Pas 1et2

Pas 3et4

Pas 6
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