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Introduction générale

Durant les dernieres décennies de nombreuses recherches sur la toxicité de I'oxygene et
de ses dérivés sur le corps humain ont démontré la dangerosité de ces molécules appelée «
radicaux libres », et il est maintenant scientifiquement prouvé le lien entre la présence de
radicaux libres comme les *OH dans le corps et les conséquences du vieillissement ou encore
le développement de maladies graves tel que le cancer [1].

Il est devenu donc crucial de développer des méthodes permettant de détecter les radicaux libres
présents dans le corps humain, et pour ce faire les recherches successives se sont naturellement
tournées vers le domaine de la bioélectronique [2].

La bio électronique est la science qui consiste a appliquer des principes de I'électronique au
domaine de la biologie et de la médecine.

Les biocapteurs sont des composants utilisés spécialement dans I'analyse bio électronique. Dans
notre travail et dans le but de détecter les radicaux libres *OH nous nous sommes intéressés a
I'étude des biocapteurs ainsi qu'a leur fonctionnement [3].

D'une maniére générale les capteurs sont communément connus comme étant le premier
élément d'une chaine de mesure permettant de convertir les entrées physiques variables en
grandeurs électriques capable d'étre mesure.

L'élément principal d'un capteur est son élément de reconnaissance. Ces éléments de
reconnaissance sont les transducteurs, il en existe de plusieurs types différents, mais dans le but
de détecter les radicaux libres *OH nous nous intéresserons aux transducteurs électrochimiques
et plus particulierement a la caractérisation des traducteurs électrochimiques qui utilisent un
systeme a trois électrodes comme élément principal de traduction [4, 5].

Ce travail de mémoire porte sur la réalisation des capteurs électrochimiques se basant sur les
DS110 fonctionnalisés par des couches sensibles.

Ce mémoire se compose de trois chapitres.

Le premier chapitre présente les généralités sur les biocapteurs et leur fonctionnement, dans ce
chapitre nous nous sommes principalement intéressés au capteur électrochimique en présentant
notamment son fonctionnement a trois électrodes, a I'adsorption physique ainsi qu‘a la réaction
de Fenton gréce a laquelle nous avons réussi a obtenir des OH®.

Le deuxieme chapitre présente les bases théoriques des réseaux de neurones et leur principe de
fonctionnement, de la cellule neuronale biologique a I'architecture d'un réseau de neurones
complexe. Au début nous donnerons un apercu du développement des réseaux de neurones.

Nous présenterons ensuite quelques définitions essentielles et nous expliquerons enfin ce qu'est
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I'apprentissage par réseaux de neurones qu'il soit supervise ou non.

Le troisiéme chapitre sera consacré au dispositif expérimental entre autre les solutions
chimiques utilisées, le matériel de mesure électronique et les électrodes. Nous verrons aussi le
protocole et le mode opératoire suivi pour avoir une solution contenant une concentration des
OH®, et les méthodes de mesure qui permettent la détection des OH® par le capteur
électrochimique. Par la suite, nous donnerons les résultats obtenus notamment par cyclique
voltamétrique et impédance métrique.

Enfin nous nous attaquerons a la modélisation d'un réseau de neurones, capable de simuler les
réponses que sont la capacité et la résistance en fonction des parametres de I'expérience tel que :
la concentration des différentes solutions, le pH, la température...etc.

Pour I'obtention des radicaux libres OH® nous utilisons la réaction de Fenton qui consiste & la
décomposition de peroxyde d'hydrogéne H.O; en présence du fer ferreux Fe?*.

Pour ce qui concerne la modélisation par réseau de neurones on s'appuiera sur le logiciel Matlab
pour la programmation et sur un modele de réseaux de neurones de type MLP.

On terminera par une conclusion.
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CHAPITRE I : LES BIOCAPTEURS ET LES RADICAUX LIBRES

I.1. Introduction

Avec les récents progres de la technologie il s’avere que 1’utilisation des biocapteurs dans
I’industrie a augmenté de maniere fulgurante vu leur capacité a délivrer des données de mesure
précises la ou beaucoup d’autre systéme de détection plus traditionnel échouent [6].

C’est pour cela qu’aujourd'hui, de nombreux biocapteurs sont produits industriellement et
sont utilisés pour développer des systemes de détection a grande échelle, en paralléle de
nombreuses recherches sont menées dans le domaine des biocapteurs, avec un taux de croissance
annuel estimé a 60 %, la principale contribution provenant de l'industrie de la santé [7, 8].

Nous commencerons ce chapitre, par introduire des généralités sur ce qu’est un biocapteur
ainsi qu’un bref apergu de son fonctionnement, nous présenterons ensuite les différentes catégories
de biocapteur existantes, leur principe de fonctionnement ainsi que les multiples méthodes de
transduction appliqués dans ce domaine. Nous expliquerons le principe de I’immobilisation dans
la bio-reconnaissance et nous présenterons les techniques d’immobilisation les plus utilisés.

Nous terminerons par ce qu’on appelle la Spectroscopie d'impédance électrochimique, qui

est un puissant outil pour la caractérisation des biocapteurs électrochimiques en abordant.

1.2. Biocapteurs

1.2.1. Définition et généralités sur les biocapteurs
Le terme "biocapteur” est une abréviation pour "capteur biologique", 1l peut étre défini
comme un dispositif analytique compact incorporant un élément de détection biologique ou dérivé
de la biologie, intégré a un transducteur physico-chimique. Un biocapteur peut étre généralement
défini comme un dispositif composé de trois composants de base reliés en série :
¢ Un systéme de reconnaissance biologique, souvent appelé biorécepteur.
¢ Un transducteur

¢ Une microélectronique.

L'éléement biologique ou bioélément interagisse avec les échantillons testés et la réponse
biologique est convertie en un signal électrique par le transducteur.

Le but d'un biocapteur est de fournir des informations rapides, en temps réel, précises et
fiables sur I'échantillon teste. Idéalement, il s'agit d'un dispositif capable de répondre de maniére
continue et réversible, et qui ne perturbe pas I'échantillon. Les biocapteurs sont majoritairement

développés dans 1’optique de jouer un role analytique important en médecine, en agriculture, en
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sécurité alimentaire, en bioprocédés ainsi qu’en surveillance environnementale et industrielle. Le

principe de fonctionnement d’un biocapteur est illustré dans la figure I.1.

v

. \\\/ \w/e Signal électrique mesurable

v 00 om oo "=

/

1 L. #
lﬁm E Dispositif électrochimique qui

transforme le signal d’origine
biologique en un signal électrique

Signal
Physico-chimique

TR } 9 Reconnalss:ar!ce moléculaire
spécifique
H A
A A

A

A
& L : :

S e U ) Stubstance cible présente
m AN dans un milieu complexe

o e

Figure 1.1 : Principe de fonctionnement d’un biocapteur.

Les biocapteurs sont une association de biorécepteurs et de transducteurs. Ils peuvent étre

classés selon le type de leur biorécepteurs ou de transducteur, comme schématisé dans la figure 1.2

[2].
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biocapteur

==

Figure 1.2 : Schéma de classification des biocapteurs selon leur transducteur et biorécepteur.

1.2.2. Classification des biocapteurs selon leur famille de transducteur [9]

Les biocapteurs peuvent étre classes en fonction du type de transducteurs qu'ils emploient,
ils peuvent étre réalisés en y associant une grande variété de transducteurs mais la plupart des
biocapteurs peuvent étre classés dans I'une des classes suivantes :

¢ Biocapteur a base de transducteur optique.

+ Biocapteur a base de transducteur mécanique ou physique.

+ Biocapteur a base de transducteur électrochimique.
.

Biocapteur a base de transducteur thermique.

1.2.2.1. Biocapteurs optiques [10]
Les biocapteurs optiques sont un outil de détection et d'analyse puissant qui ont de vastes
applications dans la recherche biomedicale, les soins de santé, les produits pharmaceutiques, la

surveillance de I'environnement, la sécurité du territoire et sur le champ de bataille.
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Dans la forme la plus courante de biocapteur optique, le processus de transduction induit
un changement de phase, d'amplitude, de polarisation ou de fréquence de la lumiére d'entrée et ce
en réponse au changement physique ou chimique produit par le processus de bio-reconnaissance.

Les principaux composants d'un biocapteur optique sont la source de lumiére, le support de
transmission optique (fibre, guide d'ondes, etc.), I'élément de reconnaissance biologique

immobilisé (enzymes, anticorps ou microbes) et le systeme de détection optique.

1.2.2.2. Biocapteurs piézoélectriques
Le biocapteur piézoélectrique est une classe de microsystemes électromécaniques (MEMS)
basés sur le principe de la mesure des changements de la fréquence de résonance des cristaux
oscillants du biorécepteur et des interactions avec les analytes. Dans les biocapteurs MEMS
piézoélectriques, le transducteur est constitué d'un matériau piézoélectrique (comme le quartz) et
le matériau de biocaptage est ensuite enduit sur le matériau piézoélectrique, qui vibre a la fréquence
naturelle [11, 12].

1.2.2.4. Biocapteurs thermiques
Les biocapteurs thermiques sont des biocapteurs qui utilisent des résistances thermiques
pour mesurer le changement de chaleur provoqué par une réaction le plus souvent enzymatique ou
issue de la combustion de gaz inflammable. Ils exploitent le caractere exothermique et
endothermique du processus de la reconnaissance.
Grace au développement qu’ont connu les biocapteurs thermiques durant la derniére décennie de
tres faibles variations de températures peuvent maintenant étre détectées, et leur domaine

d’utilisation ne cesse de s’¢largir [13].

1.2.2.3. Capteurs électrochimiques

Les biocapteurs électrochimiques ont été largement explorés car ils permettent d'analyser
des biomolécules avec une spécificité, une sensibilité et une sélectivité élevées et ont un temps de
réponse faible et sont rentables [14]. Un biocapteur électrochimique peut étre utilisé pour des
analyses cliniques, dans des processus de contrdle en ligne pour l'industrie ou I'environnement, ou
méme dans des études in vivo (sur des organismes vivants). Selon une recommandation de I'Union
internationale de chimie pure et appliquée en 1999, "un biocapteur électrochimique est un
biocapteur intégré autonome et qui est capable de fournir des informations analytiques

quantitatives ou semi-quantitatives speécifiques en utilisant un élément de reconnaissance
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biologique (récepteur biochimique) qui est maintenu en contact spatial direct avec un elément de
transduction électrochimique™ [2].

La "detection électrochimique (EC)" nécessite généralement une électrode de travail (WE),
une électrode de référence (RE) et une électrode de comptage (ou auxiliaire) (CE). Dans le
biocapteur électrochimique, les réactions sont détectées uniquement a proximité de la surface de
I'électrode. Ainsi, I'électrode joue un réle important dans la performance globale des biocapteurs
de ce type. De plus, la capacité de détection du biocapteur est basée sur les propriétés de I'électrode
(matériau de I'électrode, modification de sa surface ou de ses dimensions) [15]. L'élément de
transduction dans ce genre de systeme est I'électrode de comptage, ou la réaction biochimique a
lieu. La CE (conductrice et stable) agit comme une connexion a la solution électrolytique pour
appliquer le courant a I’¢électrode de travail. Pour I'électrode de référence, on utilise couramment
de l'argent ou du chlorure d'argent, qui est maintenu a distance du site de la réaction afin de
maintenir un potentiel souhaitable et stable (figure 1.3). Pendant la réaction d'oxydoréduction de la
molécule a la surface de I'électrode, des électrons sont transférés de I'analyte a I'électrode de
référence, ou de I'électrode a l'analyte.

Les biocapteurs EC mesurent le courant produit a la suite des réactions d'oxydation et de
réduction. Les trois électrodes sont connectées a un potentiostat, qui contrdle le potentiel de
I’électrode de travail et mesure le courant qui en résulte en fonction du temps. Dans une solution,
les concentrations d'équilibre des formes réduites et oxydées d'un couple oxydant/réducteur ou
redox sont liées au potentiel (E) via I'équation de Nernst :

RT, C

E=E,+—In=>* (1.1)
nF  Cred

Tels que :

E, : Le potentiel standard de la demi-cellule.

F : La constante de Faraday.

T : est la température absolue.

Coxy - Concentration du composant oxydant.

Creq - Concentration du composant réducteur.

Concretement, le fonctionnement des biocapteurs électrochimiques repose sur la détection

d'une propriété électrique (résistance, courant, potentiel, capacité, impédance), laquelle est
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mesurée par difféerentes méthodes telles que la potentiométrie, la conductométricité,

I'ampéromeétrie ou la voltampérométrie.

Potentiostat

électrode
de référence —1>

électrode
[<— de travail

électrode ——-| il
de comptage [
|
\\

Solution

Figure 1.3 : Représentation schématique des différentes électrodes d’un biocapteur EC.

1.2.3. Classification des capteurs électrochimiques suivant leur transducteur

1.2.3.1. Transducteur ampérométrique

Les capteurs ampérométriques mesurent le changement de courant résultant de I'oxydation
et de la réduction d'une espéce électroactive alors qu'un potentiel constant est appliqué. La variation
du courant est liée a la concentration de I'espéce en solution. Dans un biocapteur ampérométrique,
les trois types d'électrodes (WE, RE et CE) sont utilisés [16]. Les électrodes de travail utilisées
dans les applications des biocapteurs ampérométriques sont I'or, le substrat de verre recouvert
d'oxyde d'indium-étain, le carbone et le platine, tandis que I'argent ou le chlorure d'argent sont
utilisés pour I’¢lectrode de référence, qui a un potentiel fixe qui lui-méme contrdle le potentiel de
I’électrode travail. Outre I'électrode de référence, I'électrode de comptage peut étre utilisée pour
mesurer le flux du courant. Pendant I'oxydation et la réduction de la molécule au niveau de
I'électrode en métal inerte, des électrons sont transférés de I'analyte a 1’électrode de travail, et le
flux de ces électrons est déterminé par les propriétés de I'analyte. Une réaction d'oxydation se

produit si 1’¢électrode de travail est portée a un potentiel positif et a I’inverse, un potentiel négatif
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entrainera une réaction de réduction [15]. Différents analytes (enzyme, acide nucléique, anticorps)
peuvent étre intégrés au transducteur ampérometrique pour le diagnostic clinique. Cependant, la
principale limitation de l'utilisation de cette transduction est que l'interférence électroactive dans
une matrice d'échantillon peut entrainer la génération de faux courants. Pour surmonter cette
limitation, diverses méthodes, telles que la dilution de I'échantillon, le changement de milieu de
I'analyte, le revétement de I'électrode avec divers polymeéres conducteurs, ou I'ajout d'un médiateur

approprié, ont été adoptées [17].

1.2.3.2. Transducteur potentiométrique

La transduction potentiométrique a été décrite pour la premiere fois en 1969, lorsque le
capteur enzymatique a été utilisé pour la détection de l'urée [18]. Il repose sur l'utilisation d'une
électrode sélective d'ions (ISE) et d'un transistor a effet de champ sensible aux ions (ISFET) pour
obtenir les informations analytiques. Dans ces capteurs, I'élément de reconnaissance biologique
convertit le processus de reconnaissance en un signal potentiométrique pour fournir un signal
analytique. Le biocapteur potentiométrique se compose de deux électrodes : une électrode
indicatrice (qui est utilisée pour développer un potentiel variable a partir du processus de
reconnaissance) et une électrode de référence (RE) (généralement de I'argent/chlorure d'argent, qui
fournit un potentiel de demi-cellule constant) [19]. Dans une cellule électrochimique, pendant le
processus de reconnaissance, la transduction du biocapteur potentiométriqgue dépend de
I'accumulation d'une différence de potentiel entre I'électrode indicatrice et I'électrode de référence
(RE). La voltampérométrie a haute impédance est utilisée pour mesurer la différence de potentiel
ou la force électromotrice entre les deux électrodes. Le RE consiste en une membrane conductrice
d'ions permsélective, parfois appelée ISE [20]. La mesure de la réponse potentielle d'un dispositif
potentiométrique est régie par I'équation de Nernst, dans laquelle le logarithme de la concentration

de la substance mesurée est proportionnel a la différence de potentiel.

1.2.3.3. Transducteur conductométrique

Un capteur conductométrique mesure le changement de conductivité électrique de la
solution de la cellule en utilisant deux électrodes séparées par une certaine distance [21]. Le
capteur conductomeétrique a éte largement utilisé dans les capteurs enzymatiques dans lesquels la
réaction associée entraine un changement de la force ionique et de la conductivité d'une solution

entre deux électrodes. Une source de courant alternatif (AC) est utilisée a travers I'électrode pour

10
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la mesure de la conductivité et, ainsi, le changement de la composition ionique fournit une

conductance qui est mesurée a lI'aide d'un ohmmetre.

Les avantages du dispositif conductométrique sont qu'aucune électrode de référence n'est
nécessaire, de plus il est peu colteux et il existe une possibilité de miniaturisation ou de réponse
électrique directe. En dépit de ces caractéristiques intéressantes, cette méthode de transduction est
moins sensible que les autres méthodes électrochimiques, et dépend fortement de la réponse a la
capacité tampon [22]. Cependant, la transduction basée sur la conductométrie a fait I'objet d'une

grande attention et le probléme de la sensibilité a été surmonté.

1.3. Modification de la surface par adsorption physique

Pour qu'un biocapteur fonctionne efficacement, les composants biologiques doivent étre
fixés de maniére appropriée aux transducteurs. Les biocapteurs sont généralement congus avec
une charge élevée de biomolécules pour assurer des activités biocatalytiques suffisantes et, pour
soutenir davantage l'activité biologique. Un environnement moléculaire approprié devrait étre
fourni [12]. L'environnement chimique et thermique local peut avoir des effets profonds sur la
stabilité de la biomolécule. Le choix de la méthode d'immobilisation dépend de facteurs tels que
les propriétés physico-chimiques de l'analyte, la nature de I'élément biologique, le type de
transducteur utilisé et I'environnement de fonctionnement du biocapteur [13]. Il est également
crucial que I'élément biologique présente une activité maximale dans son microenvironnement
immobilisé [3]. Quatre méthodes d'immobilisation des biomolécules sont actuellement utilisées
(Figure 1.4).

Convalent
bonding

- Immobilisation s
Adsorption methods Crosslinking

Entrapment

Figure 1.4 : Schéma des différentes méthodes d’immobilisation biomoléculaire [23].
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L'adsorption est la méthode la plus simple pour I'immobilisation des molécules. Cependant,
la liaison est faible et la durée de vie d'une électrode est courte. Le processus d'adsorption peut étre
divisé en deux catégories : physique et chimique. L'adsorption physique est faible et se produit
principalement par les forces de VVan der Waals.

Dans le cas de I’'immobilisation de molécules d’un gaz ou d’un liquide sur une surface
solide par exemple, I'adsorption utilise les interactions physiques générées entre le support et la

molécule du fluide qui incluent les forces de Van der Waals, comme représenté dans la figure 1.5.

L’adsorption physique se caractérise par sa nature réversible ; c’est-a-dire que ce
phénomeéne n’implique aucune transformation chimique de la matiére que ce soit de la surface
adsorbante ou du fluide adsorbé. En modifiant certains paramétres entre autres la température et la
pression le fluide adsorbé peut facilement reprendre son état initial ; ce phénomene est connu sous

le nom de « désorption » [24].

De plus I’adsorption physique se distingue par sa large compatibilité entre fluide et surface

solide

I—jorc;s > g Molécules
ST Fluide adsorbées
Waals

oo0be &io

Solide
Figure 1.5 : Immobilisation moléculaire par adsorption.

I.4. Caractérisation des transducteurs électrochimiques

La spectroscopie d'impédance électrochimique (ou EIS) est un indicateur sensible pour une
grande variété de propriétés chimiques et physiques. On observe actuellement une tendance
croissante au développement de biocapteurs impédimétriques. Des techniques impédimétriques

ont été mises au point pour caracteriser la fabrication des biocapteurs et pour surveiller les réactions

12
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catalysées des enzymes ou les événements de reconnaissance biomoléculaire de protéines de
liaison spécifiques, de lectines, de récepteurs, d'acides nucléiques, de cellules entieres, d'anticorps
ou de substances liées aux anticorps. Cependant, peu d'attention a été accordée a I'examen de cet
intéressant domaine de recherche [25].

1.4.1. Spectroscopie d'impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance ou spectroscopie d'impédance électrochimique est une technique
électrochimique puissante utilisée pour étudier les phénomenes de liaison qui se produisent a la
surface des électrodes. Ce sont les trois mémes systemes d'électrodes vu précédemment
comprenant une WE, une RE et une CE qui sont utilisés pour cette expérience. L'impédance
électrochimique est généralement mesurée en appliquant au systeme électrochimique un potentiel
d'onde sinusoidale AC (alternatif) de faible amplitude, superposé a un potentiel DC (continu). Le
signal AC balaye le domaine des fréquences, ce qui permet I'excitation individuelle de différents
processus avec des constantes de temps différentes [26]. Par conseéquent, de cette facon les
processus lents comme les réactions chimiques et les réactions rapides comme la conduction
ionique peuvent étre étudiés indépendamment. L'impédance mesurée du systéme peut étre
modélisée en utilisant un circuit électrique. L'impédance se compose de la résistance de transfert
d'électrons entre le composé redox et la surface de I'électrode, de la capacité entre I'électrode et les
ions chargés dans la solution, de la résistance de la solution entre les électrodes, et de I'impédance
due a la vitesse de diffusion du composé redox vers I'électrode [27]. Ces éléments sont disposés

dans le circuit illustré dans la figure 1.6.

R,
* “Wi ——a

Wi W
Ry

Figure 1.6 : Modeéle de circuit équivalent de Randles pour I'impédance complexe du systeme a
trois électrodes dans une solution ionique.
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Tels que :

¢ R, Est la résistance de la solution entre les électrodes, et qui est généralement beaucoup
plus faible que les autres composants.

¢ R,; Est la résistance de transfert de charge, qui explique la capacité du composé redox a
interagir avec la surface de I'électrode via le transport d'électrons.

¢ ( Est la capacité entre I'électrode et les ions chargés de la solution.

¢ W Est un élément appelé I'impédance de Warburg, qui explique les effets des limitations
des transferts de masse.

Nous pouvons calculer I'impédance totale de ce circuit par rapport aux valeurs des composants
et a la fréquence comme indiqué dans I’équation suivante :

. Rer+w . (Ret+W)?*WC
4= (RS T 1+(Ret+W)2WZCZ) J (1+(Ret+W)2W2C2) (12)

Z=2+jZ" (1.3)

L'impédance est généralement exprimée sous la forme d'un nombre complexe, ou la résistance
ohmigue est la composante réelle et la réactance capacitive est la composante imaginaire. Les
formats les plus répondus pour I'évaluation des données d'impédance électrochimique sont les
diagrammes de Nyquist et de Bode. Dans le premier format, la composante imaginaire de
I'impédance (Z", déphasée) est tracée par rapport a la composante réelle de I'impédance (Z', en
phase) & chaque fréquence d'excitation, tandis que dans le second format, le logarithme de
I'impédance absolue | Z |, et le déphasage 6, sont tous les deux tracés par rapport au logarithme de
la fréquence d'excitation. Les spectres d'impédance faradique présentés sous la forme d'un
diagramme de Nyquist sont représentés sur la figure 1.7 [28]. Un diagramme de Nyquist contient
des informations sur l'interface électrifiée et la réaction de transfert d'électrons. Ce tracé comprend
généralement une région en demi-cercle située sur lI'axe suivi d'une ligne droite. La partie en demi-
cercle, observée a des fréquences plus élevées, correspond au processus limité par le transfert
d'électrons, tandis que la partie linéaire est caractéristique de la gamme des fréquences plus basses
et représente le processus électrochimique limité par la diffusion. Dans le cas des processus de
transfert d'électrons trés rapides, le spectre d'impédance pourrait n'inclure que la partie linéaire,
alors qu'une étape de transfert d'électrons trés lente donne une région en grand cercle qui n'est pas

accompagnée d'une ligne droite [29].
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imag slope - umity

Figure 1.7 : Spectres d'impédance faradiques schématiques présentés sous la forme d'un
diagramme de nyquiste.

La cinétique de transfert des électrons et les caractéristiques de diffusion peuvent étre extraites
des spectres :
¢ Le diamétre du demi-cercle est égal a la resistance au transfert d’électrons R,;.
¢ L'interception du demi-cercle avec l'axe Z' a haute fréquence (w — ) est égale a la
résistance de la solution R.
¢ L'extrapolation du cercle a des fréquences plus basses donne une interception qui

correspond & R + R,;.

1.4.2. Cyclique voltamétrique

La cyclique voltamétrique est une méthode électrique d'étude dynamique des systémes
électrochimiques. Dans cette méthode une tension variable est imposée a I'électrode ce qui nous
permet d’étudier I'évolution temporelle du courant qui traverse le systeme électrochimique [31].
Son fonctionnement repose sur I'exécution de deux balayages linéaires dit "aller" et "retour” de
facon a revenir au potentiel de départ, apres avoir effectué un cycle. Pour résumer on exécute un

balayage a partir d'un potentiel initial Ei, tel que :

E=E +uvt (1.4)

v : la vitesse de balayage, le signe + correspond a un balayage vers les potentiels positifs, le signe-

a un balayage vers les potentiels négatifs.
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Au cours de la cyclique voltamétrique une évolution du courant I(t) qui traverse le systéme
électrochimique est représentée sur un graphe en fonction de la valeur de E(t). Ce dernier porte le
nom de voltammograme ou voltampérogramme ou aussi courbe de polarisation. Dans le cas de la
cyclique voltamétrique, on indique par des fleches le sens du balayage. La figure 1.8 représente un

schéma générale d'un voltampérogramme I=f(E)

Ipa W8
~ Ipa/2
Epc Epa E
/ AEp - R =
B Ipc/2
Ipc ¢ Ie

Figure 1.8 : Allure générale d’un voltampérogramme cyclique.

Les caractéristiques d'un voltampérogramme sont :

¢ lpc, lpa: courant de pic cathodique et anodique

¢ Epc, Epa: potentiel de pic cathodique et anodique

¢ Epc/2, Epa/2: potentiel a mi-hauteur des pics cathodique et anodique,

¢ AE,; différence de potentiel entre Epc et Ep.
On donne les expressions mathématiques des courants et des potentiels de pic dans un transfert de
charge.

Dans le cas d'un transfert de charge rapide :

1 1
I, = 0,269 AnzD,, V2 (1.5)
Dans le cas d'un transfert de charge semi-rapide :

1 1
I, = 0,269 An2D,,K,V2 (1.6)
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Dans le cas d'un transfert de charge lent (irréversible) :

Ou:

* o

<

®* & o

1
I, = 0,299 An(an)zDo,V

K: Constante de vitesse

a: Coefficient de transfert

D, Coefficient de diffusion (cm?/s)
C: Concentration

V: Vitesse de balayage (V/s)

A: Surface d'électrode (cm?2)

¢ n: Nombre d'électron.

I.5. Radicaux hydroxyles OH*

1

2 (1.7)

Les radicaux hydroxyles ont été choisis parmi les ensembles des oxydants les plus puissants

susceptibles d'étre appliqués a la dépollution des eaux, car ils répondent a un ensemble de critéres

d’exigence [30] :

*

Ne pas induire de pollutions secondaires.

Ne pas étre toxique.

Ne pas étre corrosif pour les équipements.

Etre le plus rentable possible.

Etre relativement simple a manipuler.

1.5.1. Réactivité des radicaux OH* [24]

Le radical hydroxyle est I’espéce possédant le pouvoir oxydant le plus élevé parmi ceux

basés sur I'oxygeéne (Tableau I.1). En milieu alcalin fort, les radicaux HO® existent sous leur forme

conjuguée : le radical, anion oxygene Oe- (pKa = 11,9) réagit plus lentement par attaque

nucléophile. Pour les pH acides (proche de 3) qui sont utilisés dans cette étude, c'est la forme acide

qui prédomine et qui réagit sur la matiére organique par attaque électrophile.
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Tableau 1.1 : Potentiel standard d'oxydo-réduction(E°®) d*agents oxydants en milieu
acide (T=25°C).

Réaction rédox E°(V/ESH)
XeF+e —» Xe+F 3,4
20F5(g) + 4H" + &= — O4(g) + 4HF 3,29
HO®* + H* + e —H,0 2,7
HO*+ e —-OH" 2,33
O3+ 2H*+2e —0,+H0 2,07
H20; + 2H* + 2 e —»H30," 1,77
HCIO; + 3H* + 4 e —»CI +H,0 1,57
MnO; + 8H* + 5 e »Mn?* + 4Hyo 1,51
HO,* + H* + 2 e —H;0» 1,44
Ch+2e —2CI 1,36
O; +4H* +2e — 2H,0 1,23

ESH: Electrode standard a Hydrogene

C’est pourquoi I’oxydation par OH® a été 1’objet de recherche de la plupart des

développeurs des technologies d’oxydation avancées (figure 1.9).

electro-Fenton ‘

4

Figure 1.9 : Génération de HOe® par les principaux AOPs (processus d’oxydation avancé).
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1.5.2. Procédé Fenton

Fenton décrivit a la fin du 19° siecle que le fer ferreux favorisait fortement 1’oxydation de
I’acide maléique par le peroxyde d’hydrogéne en milieu acide (fenton, 1894). Des travaux
ultérieurs ont montré que la combinaison de H-0: et de Fe?* nommé « réactif de Fenton », était un
oxydant efficace pour une grande variété de substrat organique notamment des alcools, éthers,

colorants, phénols, pesticides et aromatiques polycycliques [25, 28].

Quarante ans plus tard, Haber et Weiss (1934) identifiaient le radical hydroxyle comme étant

I’espéce oxydante de la réaction. Le mécanisme est representé dans la figure (1.10).

Le réactif de Fenton posséde quatre caractéristiques attractives pour le traitement des composes

organiques [29] :
¢ Les radicaux hydroxyles produits réagissent tres rapidement.
¢ Les réactifs sont simples a manipuler et sans danger pour I’environnement.

¢ Les produits finaux (H20, COz, ions minéraux et hydroxydes ferriques) n’introduisent pas

de pollution supplémentaire

¢ Le codt du fer est bas et il peut étre régénéré par méthodes électrolytiques.
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Reaction de Fenton

-

Fe- +H,O0,

= Fe> +HO +HO"

[Réaction de Haber-Weiss et Fenton

-

X+
Fe +H:G:

»~ Feo +HO +HO"

Réaction Haber-W eiss

:FE:+.-":FE'3_

T+ H,0,

= O0,+HO+HO"

Figure 1.10 : Mécanismes du radical libre pour la réaction de fenton et Haber-Weiss [30].

Le fer agit dans ce cas comme un catalyseur, car il est régénéré a la fin du cycle (voir figure 1.10)

1.6 Conclusion

Un dispositif biocapteur est constitué d'un élément de détection biologique intégré a un

transducteur.

Le principe fondamental d'un biocapteur est de produire un signal numérique

électronique proportionnel a la concentration d’un analyte particulier. Le domaine d'expertise

nécessaire au développement des biocapteurs peut étre soutenu par la collaboration de nombreux

secteurs universitaires et industriels. Ce domaine émergent offre de nouveaux et puissants outils

pour une alternative passionnante aux méthodes traditionnelles, permettant ainsi des détections

rapides et multiples et le diagnostic de n'importe quelle substance chimique. Ainsi, la technologie

des biocapteurs représente une opportunité pour le développement d'une détection robuste, peu

colteuse et précise. L'avenir de cette technologie dépend en grande partie de notre capacité a mettre

au point de nouveaux éléments de détection et de nouveaux transducteurs.
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I11.1. Introduction :

Aujourd’hui une approche du traitement de I'information consiste a étudier les organismes
vivants pour comprendre l'origine et le support de leurs capacités. Pour atteindre ce but, on retient
I’hypothése selon laquelle le comportement adaptatif et la faculté d'acquisition des connaissances
sont pris en charge par le cerveau et plus généralement, par le systéme nerveux.

Les réseaux de neurones ne sont donc qu’une métaphore des structures cérébrales, On
espere ainsi, en mimant les structures des systemes nerveux et les mécanismes de modification de
ses constituants (neurones, synapses, etc.), développer de nouveaux outils de traitement de
I'information. La technique qui en découle est communément appelée « réseaux de neurones » [32].

Nous commencerons ce chapitre par un historique sur les réseaux de neurones, nous
présenterons ensuite quelques définitions essentielles ; nous expliquerons ce qu’est un neurone
formel, ce qu’est un réseau de neurones et ce qu’est I’apprentissage des réseaux de neurones (nous
préciserons notamment les différences entre 1’apprentissage supervisé et 1’apprentissage non
supervise).

Nous terminerons par la présentation d’une méthode envisageable d’optimisation d’un

réseau de neurone.

11.2. Généralités sur les réseaux de neurones artificiels

11.2.1. Historique

Un champ de recherche ne s’établit pas en un jour. Pour passer en revue les grands moments
qui ont jalonné 1’évolution des réseaux de neurones artificiels, nous introduirons dans leur contexte
historique, les concepts essentiels présent dans I’ensemble des mod¢les.

¢ 1890 : W. James, célébre psychologue américain introduit le concept de mémoire

associative et propose ce qui deviendra une loi de fonctionnement pour I’apprentissage

sur les reseaux de neurones connue plus tard sous le nom de loi de Hebb.

¢ 1943 : J.McCulloch et W.Pitts proposent le passage des observations neurologiques et
anatomiques au neurone formel. Cette étude tente de comprendre le fonctionnement du
systétme nerveux a partir d’éléments formels ayant les propriétés des neurones et
synapses. Malgré la simplicité de cette modélisation le neurone formel de McCulloche

et pitts reste aujourd’hui 1’élément de base des réseaux de neurones artificiels [33].
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¢ 1949 : D. Hebb, un physiologiste américain modélise un début de mécanisme
d’apprentissage. L’ensemble des éléments du modéle formel est ainsi défini : Le
modele des éléments de base, a structure trés simple d’un seul neurone, ainsi qu’une

régle d’adaptation.

¢ 1958 : F.Rosenblatt propose le modele du perceptron, qui est connue comme la

premiére tentative de neurone orienté vers le traitement automatique de I’information.

¢ 1958 : parallélement aux travaux de F.rosenblatt, B.widrow et M.Hoff proposent le
modele de 1’Adaline qui sera repris ensuite comme le modéle de base des structures

multicouches.

¢ 1961 : E.caianiello développe une théorie du traitement de I’information a base

d’équations neuroniques.

¢ 1969 : M. Minsky et S. Papert publient une analyse rigoureuse des propriétés du
perceptron qui aboutira a un €claircissement sur le champ d’application de ce modéle.

¢ 1970 : J. Hérault propose un modéle électronique de la transmission synaptique, et |.
Aleksander réussi a développer une réalisation sous forme de microcircuits d’un modéle de
cellule nerveuse.

¢ 1972 : T. Kohonen développe des travaux sur les mémoires associatives a base
d’associateurs linéaires et propose des applications a la reconnaissance de motifs.

¢ 1973 : C.vonder Marlsburg, en s’appuyant sur les travaux de D. Hubel et T. Wiesel sur
les colonnes d’orientations visuelles, établit un lien entre une approche théorique et les
mécanismes possibles de 1’organisation corticale.

¢ 1974 :P. Werbos, dans le cadre de sa these, propose une méthode de calcul de gradient
qui sera repris ultérieurement pour évaluer les valeurs de connexions de réseaux
multicouches.

¢ 1976 : S. Grossberg publie ses travaux sur la théorie de la résonnance adaptative, qui
tente d’inclure des mécanismes d’attention dans des mode¢les de réseaux a deux couches
rebouclées, il appliquera sa théorie a la reconnaissance de motifs spatiaux et temporels.

¢ 1977 :S. 1. Amari réalise une étude statistique d'une population de neurones ; il énonce

des propriétés utiles pour comprendre le comportement collectif d'un réseau.
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¢ 1982 : T. Kohonen, reprenant les travaux de C. von der Marlsburg, propose un modele
d'auto organisation, qui manifeste des capacités de développement d'une organisation a
partir de stimulations seules. Ce modele sera trés largement repris par la suite, et appliqué
a des domaines aussi variés que la modélisation du cortex visuel, ou I'analyse de données
économiques. De nombreux travaux théoriques, dont ceux de M. Cottrell et J.-C. Fort en
1987, et D. Ritter et K. Schulten en 1988, seront également engagés sur ce modele.

¢ 1986 : Plusieurs chercheurs, Y. Le Cun, D. Rumelhart, G. Hinton, proposent une régle
de calcul des connexions pour des réseaux multicouches appelée régle de rétro-propagation
du gradient qui conduit a de tres nombreuses applications et travaux théoriques. C. Jutten,
J. Hérault et B. Ans proposent un modele de séparation de sources, ou analyse en
composantes indépendantes, dérivé de modeles biologiques des capteurs fusoriaux. Ce
modeéle a donné lieu également a des développements théoriques dans le domaine du
traitement du signal, ainsi qu'a des reéalisations de circuits intégrés analogiques, par E.

Vittoz et son eéquipe, pour la séparation de signaux indépendants.

Aujourd'hui le domaine des réseaux de neurones artificiels est en pleine expansion. Il a
connu un fort développement depuis les années 1940, avec des périodes de latence mais aussi avec
une croissance exponentielle du nombre de chercheurs depuis les années 1980. Le développement
de l'informatique y est pour beaucoup, mais I'effet de mode a également joué un r6le, tirant parti
des termes biologiques qui, employés parfois sans prudence, font immédiatement penser a un
cerveau artificiel. Nous verrons qu'il n'en est rien dans la réalité et que les réseaux de neurones
artificiels sont bien loin de produire une machine intelligente, autonome, perceptive, dotée d'une

identité et d'une histoire [33, 34].

11.2.2. Neurone biologique

Le neurone est une cellule vivante, qui peut prendre des formes variables. Sa forme est
définie par une membrane qui sépare I’intérieur du neurone (ou cytoplasme) de I'extérieur. Il
contient, dans son soma, un noyau détenteur des génes, et son cytoplasme recéle des protéines. Il
est également constitué de prolongements qui lui permettent d'établir des liaisons avec d'autres
cellules. Les prolongements qui recoivent les signaux en provenance d'autres cellules s'appellent
des dendrites. Le prolongement, unique, qui diffuse le signal du neurone vers d'autres cellules est

appelé axone. Il peut se diviser a son extrémité pour entrer en contact avec un grand nombre d'autres
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cellules. Le contact peut également étre établi avec des muscles, par exemple, si I'on a affaire a un
moto-neurone. Ce contact n'est pas une jonction directe entre la membrane d'un neurone et les
membranes de ses voisins, ou les tissus des muscles. Il est assuré par un élément de jonction, appelé

synapse, qui joue un rble essentiel dans la transmission, mais aussi dans la modulation des signaux

qui transitent dans le systeme nerveux [34].

Un neurone

noyau

dendrite

= ) Y et
S fi terminaison
cytoplasme ~ i e synaptique
NG

membrane
cytoplasmique 2 ‘

e J\

corps cellulaire

Figure 11.1 : Neurone biologique [34].

11.2.3. Neurone formel [35]

Le neurone formel de McCulloch et Pitts (voir figure 11.3) est I’élément de base des réseaux
de neurones artificiels, c’est un dispositif binaire qui comme le neurone biologique, recoit des
stimulations par des entrées, et les pondere grace a des valeurs réelles appelées coefficients
synaptiques ou poids synaptiques. Le neurone calcule ainsi la somme de ses entrées pondérées par
les coefficients, et prend une décision en la comparant a un seuil : si la somme pondérée des entrées

dépasse le seuil, la sortie produite vaut + 1, sinon la sortie vaut -1. L’allure de la fonction de

décision du neurone formel de McCulloch et pitts est proposée sur la figure 11.2.
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s=a(p)
4,

=¥

Figure 11.2 : Fonction de décision du neurone de McCulloch et pitts.

Les variations possibles de ce modéle viendront du choix du nombre n d'entrées xi, xo,...

Xj,- .., Xn, de la valeur des poids wi, ou de la fonction d’activation (ou fonction de seuillage).

(Biais)
Xo—==4d @
o —e(@
b (@
Signaux , 7
< |
y . |
d’entrée . : e
i 0 Sortie
- J :
! v - .
! : Unité de
> o —'> sommation Fonction d’activation

Figure 11.3 : Mod¢le d’un neurone formel.

¢ Les xi sont les entrées du réseau.

¢ Vest le potentiel d’activation.

¢ Les wi représentent les poids synaptiques.
.

yi la sortie du réseau tels que : y=f(s) ;s=> wi.Xi+b

1.2.4. Fonction d’activation

La fonction d’activation (ou fonction de seuillage, ou encore fonction de transfert) sert a
introduire une non linéarité dans le fonctionnement du neurone. Les fonctions de seuillage

présentent genéralement trois intervalles [36, 37] :
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¢ En dessous du seuil, le neurone est non actif (souvent dans ce cas, sa sortie vaut 0

ou-1).
¢ Aux alentours du seuil, une phase de transition.

Au-dessus du seuil, le neurone est actif (souvent dans ce cas, sa sortie vaut 1).

.
Tableau I1.1 : Fonction de transfert [35]
Catégorie Type Equation Allure
Binaire (Heaviside) si x>0 f(x)=1
R e ——
si x<=0 f(x)=0
1
Seuil Signe si x>0 f(x)=1
o L
R I
si x<=0 f(x)=-1
7
t/
/‘“
Identite f(x)=x p
Linéaire
f(k,x)=-1 si x<-1/k [
D
Saturation f(k,x)=1 si x>=1/k _/|
f(k,x)=kx sinon
1
i
} >
Sigmoide Positive (logistique) flk.x)= 1
A 1+E.'~c.'.' -1
Symétrique F V—
(type tanch) flk.x)= 24 /| ]
T ee
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Il est vrai que dans un premier temps, le neurone formel de McCulloch et Pitts était
implémenté avec une fonction a seuil, mais ce n’est pas forcement toujours le cas. Le choix de la
fonction d’activation est un élément du modéle qui dépend en partie du probléme : si la sortie du
neurone doit délivrer une valeur binaire alors I’utilisation de la fonction a échelon vu
précédemment s’adapte parfaitement au probleme ; mais si au contraire, la sortie doit étre une
valeur réelle, dans ce cas une fonction a échelon ne convient plus et on doit proposer d'autres
fonctions qui répondront aux contraintes exprimées. Les trois fonctions les plus utilisées, fonctions

« seuil », « linéaire », et « sigmoides » sont énumérées dans le tableau (I1.1).

11.2.5. Réseau de neurone artificiel

Un réseau neuronal ou réseau de neurone se compose de plusieurs neurones formels
associés entre eux sur différents plans appelés « couches ». Les principaux réseaux se caractérisent
par I’organisation des couches (neurones reliés entre eux dans la méme couche ou reliés avec les
neurones d’autres couches par des connexions pondérés), le niveau de complexité (le nombre de
neurones, présence ou non de boucles de rétroaction dans le réseau), par le type de neurones (leur
fonction d’activation) et enfin par 1’objectif visé : apprentissage supervisé ou non, optimisation,

systéme dynamique... [36]

On distingue deux types de réseau de neurone :

11.2.5.1. Réseau de neurones non bouclés

Un réseau de neurone non bouclé (ou réseau de neurones statique) peut étre imaginé comme
un ensemble de neurones connectés entre eux, ou 1I’information circule des entrées vers les sorties
sans faire aucun retour en arriére. C’est-a-dire que si ’on se déplace dans le réseau a partir d’un
neurone quelconque, en suivant les connexions et en respectant leur sens, il est impossible de
revenir au neurone de départ. Les neurones qui effectuent le dernier calcul de la composition de
fonction sont les neurones de sortie et ceux qui effectuent des calculs intermédiaires sont appelés

« les neurones cachés » [38].
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p 1
1,
p 3
Y4
d'entree Couche de Sortie
cachee
Figure 11.4 : Un réseau de neurone non bouclé.
Le j*™ neurone de la couche | cachée a I’instant k recoit :
j N - —
aj(k) = X2 wi (K)x (k) (1.1)
Sa sortie est donnée par :
s (k) = g(aj(9) (112)
Le j*™ neurone dans la couche de sortie recoit :
Np_ - _
xp (k) = X2 wiimH(K)sx ™ (K) (11.3)

Ou:
g : la fonction d’activation du neurone.

L : nombre total de couches, | : indice de couche.

N; : nombre de neurones présents dans la couche I.

alj (k) : entrée au j°™ neurone de la couche | a I’instant k.

s'j (k) : sortie du j°™ neurone de la couche | a I’instant k.
wij'(k ) : poids de la connexion allant du i*™ neurone de la couche I vers le j*™ neurone de la

couche I+1, a ’instant k.
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Le réseau MLP (Multi Layer Perceptron) ou le perceptron multicouche est comme son nom
I’indique un réseau de neurone composeé de plusieurs couches, dont tous les neurones qui le
composent sont basés sur le modele dit de 1’Adaline (ADAptive Linear Element). Un modeéle de
neurone formel semblable a celui que nous avons décrit précédemment avec des entrées et des
sorties de valeurs réelles, ainsi qu’une fonction d’activation linéaire (fonction d’identité). Le
réseau MLP étant un réseau de neurones multicouches se compose d’une couche d’entrée, une
couche de sortie et une ou plusieurs couches intermédiaires appelées « couches cachées ». La figure
1.4 donne I’exemple d’un réseau contenant n entrees, deux couches cachées et une couche de sortie
[39].

Couche Couche Couche Couche

d’entrée cachée 1 cachée 2 de sortie

Figure 11.5 : Exemple d’un réseau MLP.

La couche d’entrée représente toujours une couche virtuelle associée aux entrées du
systéeme. Elle ne contient aucun neurone tandis que les couches suivantes représentent des couches

effectives de neurones.

11.2.5.2. Réseau de neurones bouclé

Les réseaux bouclés (ou récurrents ou encore dynamiques) dont le graphe de connexions
est cyclique, est 1’architecture la plus commune pour un réseau de neurone. Les connexions entre

neurones sont dites cycliques lorsqu’en se déplacant dans le réseau tout en suivant le sens des
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connexions, il est possible de trouver au moins un chemin qui revient a son point de départ. Ce
chemin est désigné par le terme « cycle ». Cela implique donc qu’une sortie d’un neurone peut étre
fonction d’elle-méme, pour que ce soit effectif, la notion de temps doit obligatoirement étre prise
en considération. L’immense majorité des applications des réseaux de neurones étant aujourd’hui
réalisé par des systemes numériques comme des ordinateurs, il est naturel de se placer dans le cadre
des systémes a temps discret ou les équations différentielles sont remplacées par des équations aux
differences. La forme la plus générale des equations régissant un réseau de neurones bouclé est

appelée forme canonique ;
X(k+21)=¢ [x(k)u(k)] (1.4)
y(k) =wix(k)u(k)] (11.5)
Ou ¢ et y sont des fonctions non linéaires réalisé par un réseau de neurones non bouclé et

ou k designe le temps.

Tout réseau de neurones aussi compliqué soit il peut étre schématisé sous cette forme

canonique representé dans la figure 11.6 [39, 40].

Sortie a Variable d’état
I’instant k a I'instant k+1
( y(k) \ ( x(k+1) )
Réseau de neurones
satatique g g’ Retards
v,Q unitaires
u(k) - x(k)
¥ J U )
Entrées Variable
externes d’état a
I’instant k I’instant k

Figure 11.6 : Forme canonique d’un réseau de neurones bouclé.
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11.3. Algorithmes d’apprentissage

11.3.1. Introduction

Parmi les propriétés des réseaux de neurones celle qui suscite le plus d’intérét est la capacité
d’apprendre de son environnement afin d’améliorer ses performances. Il existe plusieurs
définitions de I’apprentissage selon le point de vu que I’on adopte, mais dans notre cas nous
proposons la définition suivante : « I’apprentissage est la phase du développement d’un réseau de
neurones durant laquelle le comportement du réseau est modifié jusqu’a 1’obtention du
comportement souhaité ». L’information que contient un réseau de neurones se traduit par les
différents poids synaptiques. L’apprentissage consistera donc a ajuster ces derniers pour qu’il
puisse s’améliorer avec le temps jusqu’a générer correctement la sortie correspondante a chaque
point de I’espace d’entrée [38, 40].

apprentissage = dW/dt (11.6)

L’une des premicres méthodes d’apprentissage a été¢ formulée par Donald Hebb en 1949

pour I’apprentissage des corrélations. On peut distinguer trois types d’apprentissage :

a) Apprentissage supervisé : Il est caractérisé par la présence d’un « professeur » qui
détient une connaissance approfondie de I’environnement dans lequel évolue le
réseau de neurone. Ce professeur fournit au réseau un ensemble Q de couples de
données sous la forme de {(x1,d1),(X2,d2),...,(Xq,dg)}, OU Xi désigne une entrée et di
la sortie désirée pour cette méme entrée. En d’autres termes chaque couple (Xi, d;)
qui peut étre traduit par (entrée, sortie désirée correspondante) correspond a un
exemple de ce que le réseau devrait produire. C’est pour cela que I’apprentissage
supervise est aussi appelé « apprentissage par exemple ». Comme représenté dans
la figure 11.7, I’environnement est inconnu du réseau. Celui-ci produit un stimulus
sous forme d’entrée X qui est transmis au professeur et au réseau de neurones. Grace
a ses connaissances le professeur produit la sortie d(t) désirée pour cette entrée avant
d’étre comparé a la sortie du réseau de neurones, il en résulte un signal d’erreur e(t).
Cette erreur est ensuite réinjectée dans le réseau pour modifier son comportement.
Autrement dit la connaissance de I’environnement du professeur est graduellement
transmise au réseau de neurones jusqu’a atteindre un certain critére d’arrét, ou le
réseau peut fonctionner de fagon autonome [40].

b) Apprentissage par renforcement : 1’apprentissage par renforcement ou

«reinforcement learning» est semblable a I’approche de 1’apprentissage supervisé,
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sauf qu’il utilise un indice de satisfaction scalaire au lieu d’un signal d’erreur
vectoriel. il permet de déplacer certaines limitations de I’apprentissage supervisé.
En d’autres termes si une décision prise par le réseau de neurones engendre un indice
de satisfaction positif, alors la tendance du réseau a prendre cette décision doit étre
renforcée, et elle doit étre au contraire diminuée si ce n’est pas le cas. La mise en
place d’un tel dispositif d’apprentissage est complexe a mettre en ceuvre, il est
néanmoins important de faire la différence entre ce type d’apprentissage et
I’apprentissage supervisé [41, 42].

Apprentissage non supervisé : 1’apprentissage non supervisé ou «unsupervised
learning» est une forme d’apprentissage dite auto-organisée, du fait qu’elle ne
nécessite aucun professeur. Dans ce cas il n’y a donc ni signal d’erreur ni indice de
satisfaction. Généralement ’apprentissage supervisé s’appuie sur un processus
compétitif qui permet de sélectionner le prototype associé a chaque stimulus (entrée)
en désignant gagnant le neurone dont le vecteur de poids synaptique est le plus

proche du stimulus en question [43].

x(t) d(t)

Environnement > Professeur

S X

N Systéme

supervise

[ eft)

Figure 1.7 : Schéma bloc de 1’apprentissage supervisé.

11.4. Architecture de construction d’un réseau neuronal

Le résumé des étapes principales de la construction d’un modéle neuronal optimal est

exposé dans la figure 11.8
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Base de données :

sotties obtenues en laboratoire
en fonction des entrées

(Tableau 111.2)

.//\.

Basede test de validation Bose d'apnrentissage
Perturbation des poids

des neurones

comparaison entre le resultats
prédies et obtenues en laboratoire

( Algorithme d'appentissage

MSE =

L Ry Y_.(i))*
n v

Construction d'architecture du
réseaude neurone

Couche cachées =1

Nombre de neuronescaché =n
n=n+l

Modele valide? hon

si erreur (MSE) =0

Figure 11.8 : Organigramme de conception d’un réseau de neurones.

11.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons expos¢ I’un des plus puissants outils de I’intelligence artificielle, a
savoir les réseaux de neurones, en étudiant les différentes architectures. Mais la caractéristique la
plus intéressante qu’offrent les réseaux de neurones reste la capacité a mémoriser et apprendre de

leur environnement.
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CHAPITRE Il : Etude et modélisation de la détection des radicaux libres *OH

I11.1. Introduction

Le but du travail entrepris dans ce chapitre est dans un premier temps la détection des radicaux
libres OH® en utilisant le capteur électro chimique DS110 et le colorant Naphtol Bleu Black (NBB),
ensuite nous mesurerons la cyclique voltamétrique, la volumétrie linéaire et I'impédance métrique pour
enfin réaliser un modele de réseau de neurones capable de simuler les réponses que sont la résistance
de transfert de charge (Rt) et la capacité de la double couche (Cm).

Nous décrirons ensuite avec précision le protocole préparatoire des essaies suivit en laboratoire
pour fonctionnaliser la surface de 1’électrode de travail, et pour 1’obtention de la solution contenant
des radicaux libres OH®.

Enfin et grace aux résultats obtenus en expérimental par I’impédance métrique nous

modéliserons un réseau de neurone en utilisant le logiciel MATLAB.

I11.2. Matériels et Procédés expérimentaux

Dans cette partie on va détailler le dispositif expérimental utilisé pour la mesure

électrochimique de la détection des radicaux libres OH®.

111.2.1. Dispositif électrochimique expérimental

Toutes les expériences électrochimiques, la cyclique voltamétrique, I’impédance
électrochimique et la voltametrie linéaire sont basées sur le montage expérimental de la figure I11.1.
Ce dernier est composé d’un potentiostat/ galvanostat, d’un ordinateur pour le pilotage des appareils

et I’acquisition des données, et d’une cellule électrochimique constituée de trois électrodes.

POTENTIOSTAT

| GEMERATEUR DE SIGNAUX |

____________________________
/S | I e ¥

. -
v
- L .

,.-{ Electroode Electrode Electrode
de travail de référence auxiliaire

Vi N

CELLULE ELECTROCHIMIOLUE

Figure I111.1 : Schéma du dispositif expérimental pour les mesures électrochimiques.
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111.2.1.1. Electrodes

Nous avons utilisé les trois électrodes (travail, auxiliaire et référence) qui sont intégrees sur le
méme support. Ce sont des électrodes de sérigraphies (screen printed electrode DS110) fabriquées par
la société Metrohm DropSens (voir Figure 111.2).

- Le support est un substrat en céramique de dimensions : L33mm, 110mm, HO,5mm
- Les trois électrodes sont :
+ Electrode de travail (WE) est une électrode circulaire en carbone de 4 mm de diametre
(Figlll.3).
¢ Contre électrode (CE) est une électrode constituée de carbone, dont le role est d’assurer
le passage du courant, dans la cellule électrochimique.
¢ Electrode de références (RE) en or, son potentiel appliqué a la cellule électrochimique

est fixé.

Counter

Working Electrode -

Electrode

C.E.
connection

Reference
Electrode

VW.E.
connection

R.E.
connection

Figure 111.2 : Transducteur électrochimique DS110.

S pm

Figure 111.3 : SEM image de ’électrode de travail.
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Les électrodes sont liées a un connecteur (Boxed connector) (voir Figure 111.4), de dimensions

8,0 x4,0x 3,5 cm, qui est I’interface entre le transducteur électrochimique et le potentiostat/galvanostat
(PGSTAT302N)

Figure 111.4 : Connecteur Boxed.

111.2.1.2. Appareil de mesure électrochimique

Toutes les expériences électrochimiques ont été réalisées avec un potentiostat/glvanostat
autolab (PGSTAT302N) (voir Figure 111.5).

Un potentiostat est un instrument électronique nécessaire pour contréler une cellule a trois
électrodes et exécuter la plupart des expériences électroanalytiques. Dans son principe, il mesure la
différence de potentiel entre les électrodes de travail (WE) et de référence (RE) d'une cellule a trois
électrodes (voir Figure 111.6), fait passer un courant Ic dans la cellule par I'intermédiaire de la contre
électrode (CE) et mesure le courant a l'aide de la chute ohmique Ic aux bornes de la résistance Rm.
L'amplificateur opérationnel AO sert a maintenir la différence de potentiel entre la référence et
I'électrode de travail aussi proche que possible du potentiel d'entrée de la source E;. Il ajuste sa sortie
pour contrdler automatiquement le courant dans la cellule de telle sorte que la différence de potentiel

entre référence et travail soit aussi proche que possible de E; [44].
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Figure 111.6 : Schéma de principe d'un potentiostat [44].

Le pilotage et ’acquisition des paramétres expérimentaux se fait par I’intermédiaire d’un logiciel
d'électrochimie avancé NOVA 2.0 .

111.2.1.3. Logiciel NOVA 2.0 [45]
NOVA 2.0 est le logiciel d'électrochimie de Metrohm Autolab. Cette application permet de
contrdler tous les instruments et accessoires Autolab compatibles. Le logiciel NOVAZ2.0 fournit une
liste complete de fonctionnalités uniques :

¢ Une présentation simple, cohérente et claire
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Options de tracage 2D et 3D puissantes

Un puissant planificateur de procédures

® & & 6 O o o o o

Navigation par onglets dans toute I'application

Un éditeur de procédure facile a utiliser pour les méthodes personnalisées

Une large gamme d'outils d'analyse et de traitement des données

Une transition transparente de la procédure aux données et inversement

Multi Autolab prend en charge jusqu'a 128 instruments a partir d'un ordinateur
Options de controle manuel de tous les instruments pris en charge

Une vaste bibliotheque de méthodes prédéfinies

N0 e T — )

File Edit View Measurement Help

‘ JI\ x5 = Cyclic voltammetry potentiosta.. X
Library -+ Default procedures
Procedures Name a
»
Default procedures AC voltammetry

My procedures
Chrono amperometry (At > 1 ms)

Data
Chrono amperometry fast

My data

Chrono amperometry high speed
Chrono charge discharge
Chrono coulometry (At > 1 ms)
Chrono coulometry fast
Chrono potentiometry (At > 1 ms)
Chreno potentiometry fast
Chrono potentiometry high speed
Cyclic voltammetry current integration
Cyclic veltammetry galvancstatic
Cyclic voltammetry linear scan
Cyclic voltammetry linear scan high speed

$ Cyclic voltammetry potentiostatic
Differential normal pulse voltammetry
Differential pulse voltammetry
FRA current scan
FRA impedance galvanostatic

FRA impedance potentiostatic

Remarks

AC voltammetry: requires IME madule

Chrono amperometry (At > 1 ms)

Chrono amperometry fast

Chrono amperometry high speed: requires ADC10M or ADC750 module
Chrono charge discharge

Chrono coulometry (At > 1 ms): requires Integrator module

Chrono coulometry fast: requires Integrator module

Chrono potenticmetry (At > 1 ms)

Chrono potentiometry fast

Chrono potentiometry high speed: requires ADC10M or ADC750 module
Cyclic voltammetry current integration: requires Integrator module
Cyclic voltammetry galvanostatic

Cyclic voltammetry linear scan: requires SCAN250 or SCANGEN module
Cyclic voltammetry linear scan high speed: requires SCAN250 or SCANGEN and ADC10M or ADC750
Cyclic voltammetry potentiostatic

Differential normal pulse voltammetry: reguires IME module

Differential pulse voltammetry: requires IME module

FRA current scan: requires FRA module

FRA impedance galvanestatic: requires FRA module

FRA impedance potentiostatic: requires FRA module

Figure 111.7 : Les différentes procédures utilisées avec logiciel NOVA 2.0.

Il est fourni avec une bibliothéque compléte contenant une liste de procédures prédéfinies pour chaque

méthode électrochimique prise en charge. Dans ce travail on va utiliser les procédures suivantes:

¢ Voltamétrie cyclique potentiostatique.
¢ Voltamétrie linéaire.

¢ Spectroscopie d’impédance
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111.2.2. Techniques de caractérisation électrochimiques
111.2.2.1. Voltamétrie cycligue potentiostatique et voltamétrie linéaire

Ces méthodes consistent en un balayage en potentiel d’'un domaine donné avec une vitesse
imposeée. On mesure alors le courant qui traverse le systeme en fonction du potentiel, ce qui permet
d’identifier les réactions et les espéces électrochimiques se produisant a I’interface électrode

électrolyte (voir Figure 111.8).

En voltamétrie cyclique on a choisi les parametres suivants :

¢ Dans des solutions contenants Ks[Fe(CN)s], le balayage de potentiel a été effectué entre -0,6
et0,7V.

¢ Dans des solutions contenants les réactifs de Fenton, le balayage de potentiel a été effectué
entre O et 1,6V.

¢ La vitesse de balayage de 1’ordre de100mV/s (voir Figure 111.8.a).
En voltamétrie linéaire on a choisi les parametres suivants :

¢ Dans des solutions contenants les réactifs de Fenton, le balayage de potentiel a été effectué
entre O et 1,8V.

¢ Lavitesse de balayage de 1’ordre de 100mV/s (voir Figure 111.8.b).

Toutes les mesures électrochimiques ont été réalisées a température ambiante (22 +1°c)
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Figure 111.8 : Les conditions initiales des procédures utilisées avec NOVA2.0, (a)

Voltamétrie cyclique potentiostatique, (b) Voltamétrie linéaire.

111.2.2.2. Spectroscopie d’impédance
Pour les mesures d’impédance, I’appareil autolab sert a la fois a générer le signal sinusoidal
avec ’amplitude et la fréquence désirées et a extraire les parties réelles et imaginaires de I’impédance

du systéme étudié. Les mesures d’impédances ont été réalisées dans une gamme de fréquence de
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100mHz a 100kHz et une polarisation de 100mv.

File Edit View Measurement Help
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Figure 111.9 : Les conditions initiales de la procédure spectroscopie d’impédance.

Les propriétés €lectriques a chaque étape peuvent étre modélisées par ’utilisation de circuit
équivalent [46] présenté par la Figure I11.10. Dans ce dernier une résistance Rs (résistance de
I’¢lectrolyte) est en série avec un élément a phase constante Z, représenté par 1’association en parallele

d’une résistance Rt (résistance du transfert) et d’une Capacité Cm (capacité de la double couche)
variables en fréquence.

Rs

Rt

Figure 111.10 : Circuit électrique permettant la modélisation des spectres d’impédance.
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111.2.3. Les réactifs

Toutes les solutions ont été préparées dans 1’eau distillée. Les différents réactifs utilisés au

cours de cette étude sont détaillés dans le tableau (111.1).

Tableau 111.1 Produits chimique utilisés

Les réactifs La formule Le poids moléculaire
moléculaire (g/mole)
Peroxyde d'hydrogene H202 34,0147
ferrocyanure de potassium | K4[Fe(CN)e] 422,39
Acide sulfurique H>SO4 98,079
Acetone (CH5),CO 58,08
Naphtol Bleu Black C12H14NsNaz OgS2 616,49
Sulfate de fer(ll) FeSO4 151,908
Butanethiol C4H10S 90,18
Sulfate de sodium Na2SO4 142,02
111.2.3.1. Colorant Naphtol Blue Black [47]:
o -
= =
e i
__P_,-*'r x‘a .
e Ty,
e = T

Figure 111.11: Structure du Naphtol Bleu Black.

Le colorant Naphtol bleu black (NBB) est un colorant utilisé comme composant pour I’adsorption

physique sur I’¢électrode de travail (voir Figure 111.11).

Caractéristiques physico-chimiques
¢ Synonymes : Amido 10B noir ; Black Acid 1 ; 20470 CI

¢ Masse moléculaire

¢ Formule chimique

616,49 g/mol
C12H14NeNaz OgS:
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¢ Solubilité : Soluble dans la cellulose de méthyle (50 mg / ml), soluble dans I'éthanol (3
mg / ml), soluble dans I'eau a moins de 0,1 mg / ml.

¢ Préparation Reconstitution : Aprés dilution avec de I'eau déminéralisée pour un volume
final de 500 ml, solution contient 0,1% (w / v) amido noir, 25% (v / v) d'isopropanol et

10% (v / v) d'acide acétique.

111.2.3.2. Radicaux Libres OH*®

Un radical libre est un atome qui se caractérise par la présence d’un électron célibataire, ¢’est-
a-dire non apparié, ce qui le rend instable et particulierement agressif vis-a-vis des molécules
environnantes [48].

Les radicaux libres appartiennent aux « dérivés réactifs de 1’oxygeéne ». En effet, ils sont
naturellement produits dans la cellule a partir d'oxygene, notamment au niveau de la mitochondrie,
dans la chaine respiratoire [48].

Le peroxyde d’hydrogene ou eau oxygénée (H202) est un dérivé réactif de 1’oxygene non
toxique mais capable de se transformer en radical hydroxyle *OH, le plus dangereux des radicaux
libres.

Dans ce travail les radicaux libres *OH sont créés par la réaction de Fenton suivant la réaction :

Fe?* + H,02 —Fe* + HO™+ HO® (I-1)

Electron Manquant

Radical Libre
(molécule instable)

Figure 111.12 : Les Radicaux libres.
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111.2.4. Protocole opératoire des essais

111.2.4.1. Nettoyage des électrodes
Le nettoyage de la surface des dispositifs (DS 110) utilisés dans ce travail joue un role
primordial dans 1’¢limination des substances adhérées a la surface et qui peuvent influencer
I’exactitude des résultats électrochimiques obtenus. Cette étape préliminaire consiste d’abord a laver
les ¢électrodes du DS 110 avec de 1’eau distillée, puis a 1’aide d’une seringue nettoyer les électrodes
avec de I’acétone a faible concentration. Enfin relaver a 1’eau distillée. Il est nécessaire de laisser
sécher les électrodes avant de les utiliser, ou de se débarrasser de ’exces d’eau distillé présent sur les

¢lectrodes en utilisant un compresseur d’air avec un débit d’air moyen pendant dix minutes.

111.2.4.2. Préparation des solutions de colorant
Les solutions du colorant, Naphtol Blue Black sont préparées par dissolution en milieu aqueux
(I’eau distillée) a la concentration choisie. Elles sont chauffées a une température comprise entre 40 et
45°C sous agitation magnétique pendant une heure de temps afin de bien dissoudre le produit. Le pH
de la solution étudiée est mesuré a 1’aide d’une électrode de pH. La température est controlée a I’aide

d’une sonde de température reliée au pH méetre.

111.2.4.3. Procédures expérimentales pour obtenir les radicaux Libres *OH
Dans un bécher on mélange un volume de H2O; avec un autre volume de FeSQOj4, en ajoutant
quelques gouttes d’acide sulfurique pour ajuster le pH (généralement le pH=3). On prend ensuite
rapidement une goutte de cette solution pour la déverser sur 1’électrode de travail du capteur
électrochimique, et ce afin de lancer la cyclique voltametrique avant la consommation des radicaux
libres *OH.

111.2.4.4. Fonctionnalisation de la surface de I’électrode de travail
Cette étape se fait avec le colorant Naphtol blue black (ou butanethiol). Dans un bécher préparer
plusieurs solutions a différentes concentrations de Naphtol blue black (NBB) et a 1’aide d’une pipette
déposer une goutte sur 1’¢lectrode de travail. I est ensuite nécessaire de la laisser de c6té durant deux
heure a la température ambiante. Le but de 1’opération étant que 1’adsorption physique se fasse sur
I’¢électrode de travail (voir Figure 111.13).
La technique d'impédance est réalisée en travaillant avec des électrodes a deux couches, la

premiere est la couche de butanethiol et la seconde est la couche de colorant.
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L'électrode de travail

Fe2+

. X
u o
H202 o
la réaction de
Fenton
Fe3+ OH*

Adsoprtion Physique
_ S A [oRY du colorant NBB
DS110
OO
0000 .
L) QDO
QO
Attaque des OH »

@ sur la couche du
colorant adsorbé

Figure 111.13 : Schéma représentatif du protocole.

111.3. Résultats expérimentaux

111.3.1. Cyclique voltametrique et voltametrie linéaire potentiostatique

111.3.1.1. Effet de la concentration de Ka[Fe(CN)s] sur I’électrode de travail

Dans le but d’ctudier I’effet de la concentration de la solution K4[Fe(CN)e] sur 1’électrode de
travail du capteur électrochimique nous avons réalisé la cyclique voltametrique potentiostatique de
plusieur solutions de K4[Fe(CN)g] avec des concentrations differentes, avec une vitesse de balayage
de 100mV/s et avec un balayage de potentiel allant de -0,6 a 0,7V. Les résultats obtenus sont
représentés dans la Figure 111.14.
Les voltamperogrammes des Figures I111.14 montrent tous un pic de réduction autour de 0,05 V et un
pic d’oxydation autour de 0,15 V.
On remarque aussi d’apres ces courbes, lorsqu'on diminue la concentration Ks[Fe(CN)g] les valeurs de
I’intensité anodique et cathodique diminuent.

Le premier pic qui apparait a 0,15 volt est le courant anodique qui est du a I' oxydation de [Ks[Fe(CN)e]]
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par l'electrode.
Fe(CN) 6 =—> Fe(CN)3s+e 1.2
Le pic de courant qui apparait lors du second passage du balayage & 0,05 volt est le courant cathodique
qui est du a la réduction de Fe(CN)™® avec I'électrode
Fe(CN)g? +¢6 ——3 Fe(CN)s™* 1.3
la diminution des concentrations [KsFe(CN)s] signifie moins d’intéraction de charge entre 1’électrode

de travail et ’electrolite [49].

8
5mM
i | i I [K,[Fe(CN).)]
\ 1mM*
4
\\
I/uA j
| {45Ess>” - zensRRiEs
0 __-/Ir_l%
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-4 T
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Eiv

Figure 111.14 : Voltamperogrammes d’une électrode a différente concentration de Ka[Fe(CN)g].

111.3.1.2. Effet du colorant Naphtol blue Black
Dans le but d’avoir I’effet de 1a couche de colorant Naphtol Blue Black (NBB), déposée sur
I’électrode de travail, nous avons utilisé la voltamétrie cyclique. En effet, cette couche est caractérisée
par ses propriétés de transfert électronique en présence du couple redox Fe(CN)s3/ Fe(CN)s™, avec
une vitesse de balayage de 100mV/s et avec un balayage de potentiel allant de -0,6 a 0,7V. les résultats
obtenus sont représentés dans la Figure 111.15.
D’apres les voltampérogrammes on constate que :
¢ Avant de I’adsorption du colorant NBB sur I’¢lectrode de travail, les pics de I’oxydation et de
réduction du couple Fe(CN)s®/ Fe(CN)s™ ont été observés. Le potentiel de séparation des deux

pics (AEp) était de 100mV, suggérant un processus tout a fait réversible.
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¢ Apres I’adsorption , les deux pics disparaissent, ce qui a été attribué a la diminution du transfert

d’électrons a travers la couche du colorant NBB.
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Figure 111.15 : Voltampérogrammes d’une électrode : (a) sans colorant, (b) avec colorant.

111.3.1.3. Effet de la réaction de Fenton

La Figure 111.16 représente 1’enregistrement des voltampérogrammes cycliques de 1’électrode

de travail a : dans une solution de Na,SO4 + réactif de Fenton et b : dans une solution de NaxSO4. Sur

un domaine de potentiel compris entre 0 et 1,6 V/ECS, a v =100 mV/s.

D’aprés ces voltapérogrammes on remarque que dans le premier cycle il y a deux pics d’oxydation a

0,55 et 1 V par contre dans la seconde il n’y a aucun pic. Les pics de courant sont dues au phénomene

de dégradation de la couche du colorant adsorbé par les *OH produits par la réaction de Fenton.
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Figure 111.16 : Voltampérogrammes d’une électrode : (a) avec réaction de Fenton, (b) sans réaction de
Fenton.

111.3.1.4. Effet de la concentration H20:2

Dans le but d’avoir la réponse de ’electrode de travail aux differentes concentrations des
radicaux *OH, nous avons réalisé la technique voltametrie linéaire potentiostatique avec différentes
concentrations de H2O., avec un balayage allant de 0 & 2 volts et une vitesse de balayage de 100mV/s.
Les résultats sont illustrés sur les graphes de la Figure 111.17.

D’apres ces graphes on constate :
¢ L'apparition d’un pic de courant sur chacune des cing courbes a 1 volt avec differentes valeur
d’intensité de courant : 21 pA ; 21 pA; 20,5 pA ; 19,2 yA; 15,1 A,
¢ A chaque diminution de la concentration de H202 on observe une diminution de la valeure du
pic de courant.
¢ Quand la concentration de H20- est faible il y a moins de *OH du a I'oxydation du fer ferreux
Fe?*.

On en conclue que la concentration [H202] est un parametre essentiel dans la detection des *OH.
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Figure 111.17 : L’effet de la concentration H20> sur 1’¢électrode de travail.

111.3.2. Analyses du spectre d'impédance

L'objectif de I'analyse du spectre d'impédance métrique (voir Figure 111.18) est d'associer la courbe
observable sur le diagramme a des grandeurs physiques, qui représentent généralement la résistance
de transfert de charge Rt, la résistance de la solution Rs, I'impédance Zw et la capacité Cm. Dans notre
étude nous nous contenterons de relever les deux réponses, la résistance de transfert de charge (Rt) et
la capacité de la double couche (Cm).
Les analyses sont obtenues aprés fonctionnalisation de la surface de 1’électrode de travail par des
dépots de deux couches. La premiére est la couche de butanethiol et la seconde est la couche de
colorant.
Pour réaliser les essais d’impédance nous avons suivi un certain protocole. On procéde dans un bécher
a la réaction de Fenton pour placer une goutte sur I'électrode de travail modifiée. Aprés cing minutes
on lave a l'eau distillé pour arréter la réaction et on commence les mesures. Les mesures d’impédance
ont été réalisées dans gamme de fréquence 100mHz — 100kHz et une polarisation de -100mv, dans la
solution Naz2SO4 (5mM, pH7).
Nous avons tracé les diagrammes d’impédance dans le plan de Nyquist avant et apres la réaction de
Fenton, représentés sur la figure 111.18. Cette derniere représente un demi-cercle, caractéristique d’une

résistance en paralléle avec une capacite.
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Nous remarquons une augmentation du diametre du spectre d’impédance aprés la réaction de Fenton,
donc I’'impédance augmente et par conséquent la résistance du transfert de charge augmente. Ceci est

da a la modification de la surface d’¢lectrode par les radicaux libre *OH.

1,6

1,2 - I.

¢ avant la réaction de fenton

/““‘\ Maprés la réaction de Fenton

0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8
Z,(Kohm.cm?)

Figure 111.18 : Spectre d’impédance apres et avant la réaction de Fenton.

111.3.3. Modélisation par réseaux de neurones
Pour voir les réponses du capteur fonctionnalisé par 1’adsorption de NBB (0,6mM), a
différentes concentrations des radicaux libre *OH qui sont produits par la réaction de Fenton, nous
avons optimisé les paramétres suivants : le pH, la concentration de H20> et la concentration de FeSOa.

Les expériences menées sur le capteur, et les valeurs (les réponses) enlevées des spectres d’impédance

sont rassemblés dans le tableau ci-dessous.
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Tableau I11.2 : Valeurs de Rt et C pour différents parameétres.

pH | Température |[FeSO4] |[H202] |[NBB] | Rt(Kohm.cm?) | Cm(uF.cm?)
(K) (mM) (mM) | (mM)

12,00 303 0,06 0,9 0,06 3,14 4,085

2250 303 0,06 0,9 0,06 3,69 4,8

313,00 303 0,06 0,9 0,06 3,4 4,42

4| 3,50 303 0,06 0,9 0,06 3,28 4,268

514,00 303 0,06 0,9 0,06 2,94 3,822

6| 3,00 303 0,03 0,9 0,06 2,945 3,874

71 3,00 303 0,05 0,9 0,06 3,333 4,44564

8| 3,00 303 0,06 0,9 0,06 3,875 5,159

91 3,00 303 0,07 0,9 0,06 3,571 4,659

10 | 3,00 303 0,09 0,9 0,06 3,4 4,42
11| 3,00 303 0,12 0,9 0,06 3,1 4,036
12 | 3,00 303 0,06 0,9 0,06 3,478 4,517
13| 3,00 303 0,06 1,2 0,06 3,785 4,92
14| 3,00 303 0,06 1,5 0,06 3,841 4,993
15| 3,00 303 0,06 1,8 0,06 3,67 4,769
16 | 3,00 303 0,06 2,1 0,06 3,989 5,384
17| 3,0 303 0,06 2,5 0,06 3,84 4,981

Les intervalles de variation des différentes variables d’entrée sont résumés dans le tableau (I11.3).

Tableau 111.3 : Les variables d’entrée [49].

Noms des variables d’entrée Désignation Intervalle de variation
L’acidité X1=PH 2-3

La température (K) X2=T 303

La concentration de FeSO4 (mM) X3= [FeS04] 0,03-0,12

La concentration de H202 (mM) X4=[H>05] 09-25

La concentration du colorant X5=[NBB] 0,06

Naphtol Bleu Black (mM)

111.3.3.1. Apprentissage du réseau

. . 1
Le réseau MLP est muni d’une fonction tangente hyperbolique ( f(X) = ), comme
—e

fonction d’activation de la couche cachée. Les variables d’entrée du réseau, sont le pH, la température,
la concentration de FeSO4, de H20: et du colorant NBB. L’apprentissage du réseau avec un nombre N
croissant de neurones dans la couche cachée diminue I'erreur quadratique (MSE). Ceci réduit 1’écart
entre la sortie désirée et la sortie du réseau. Nous avons obtenu un nombre de neurone optimal dans la
couche cachée égale a 30, et un seul neurone dans la couche de sortie. Nous avons cherché a minimiser

I'erreur quadratique (MSE), c'est-a-dire obtenir une estimation aussi proche que possible de la sortie
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désirée. Cela a nécessiter de faire apprendre par cceur les données traitées afin d’obtenir le modele qui
donne la plus basse erreur entre la sortie expérimentale et la sortie donnée par le modéle et obtenir
ainsi une bonne précision de prédiction avec une meilleure performance de généralisation. L'erreur

quadratique (MSE = 107) est obtenue avec un nombre d’itération égal a 500.

Couche cachée

(30 neurones)
Couche d'entrée
(5 variables)

Couche de sortie

5 Cm(UF.cm?)

— Fly= 1

1—e™

Figure 111.19 : architecture du réseau MLP (pour la dégradation du colorant NBB par le procédé de
Fenton).

111.3.3.2. Test du réseau
Pour étudier I’influence des différérent paramétres d’entrée sur les réponses du capteur, on va

varier chaque fois un élément du vecteur d’entrée suivant : pH, H20- et FeSOa.

111.3.3.2.a. Premier paramétre d’entrée : le pH
Dans cette partie on a varié le pH dans I’intervalle étudié et essayé de modéliser les sorties. La
Figure 111.20 représente les sorties du model de réseau de neurones en fonction de la variation du pH.
On remarque que les valeurs de sorties du réseau de neurone (Rt, Cm) sont similaires aux
valeurs obtenues expérimentalement. On remarque aussi en analysant les courbes que le pH avec lequel
on obtient une grande capacite est de 2,5. Au-dela de 2,5 on observe que la capacité et la résistance

diminuent.
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¢ Pour un pH>3 le fer se précipite sous forme de Fe(OH)s. Suite a cette précipitation les

concentrations d’especes libres du fer diminuent fortement en solution, ce qui restreint les

capacités de production des radicaux *OH a partir de la réaction Fenton.

Pour un pH < 3 les réactions Fenton sont ralenties a cause de la formation de complexes avec

le fer qui réagissent plus lentement avec le peroxyde d’hydrogéne. Les complexes formés sont:
[Fe(H20)6]*, [Fe (H20) 6]** et [Fe(H20)sOH]?**.De méme que I’efficacité de décoloration

diminue car les radicaux HO® sont piégés par les ions H™ en milieu trés acide.

Concernant ’erreur en fonction du nombre d’itération (voir Figure 111.21) ; celle-ci diminue avec

I’augmentation du nombre d’itération, jusqu’a atteindre une valeur nulle, aux alentours de 40 pour la

capacité et 20 pour la résistance.

En tracant la courbe de la capacité estimée en fonction de la capacité expérimentale, une parfaite

prédiction est obtenue, ce qui laisse a penser que ’architecture choisie du réseau neurone est bonne.

On remarque la méme chose concernant la résistance.
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Figure 111.20 : Sorties du modele en fonction de la variation du pH.
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Figure 111.21 : Evolution de I’erreur avec le nombre d’itération et performance du modele (pour la

variation de la sortie en fonction du pH).

111.3.3.2.b. Deuxiéme parameétre d’entrée : la concentration de FeSO4

Dans cette partie on a varie la concentration de FeSO4 dans I’intervalle étudié¢ et essayé de
modéliser les sorties, la Figure (111.22) représente les sorties du model de réseau de neurones en
fonction de la variation de la concentration FeSOg.

On remarque que les valeurs de sorties du réseau de neurone (Rt et Cm) sont similaires aux valeurs
obtenues expérimentalement.

On remarque aussi en analysant les courbes que la concentration FeSO4 avec laquelle on obtient une
grande capacité est de 0,055mM, au-dela de 0,055mM on observe que la capacité et la résistance
diminuent, ceci peut étre expliqué par les raisons suivantes :

¢ D’une part, les radicaux *OH produits sont piégés par les ions Fe?* en excés. Et d’autre part, la

production des HO® rapide et élevée conduit a des combinaisons de ces radicaux entre eux.

Concernant I’erreur en fonction du nombre d’itération (voir Figure 111.23) ; celle-ci diminue avec

I’augmentation du nombre d’itération, jusqu’a atteindre une valeur nulle aux alentours de 5 pour la
capacité et la résistance.
En tracant la courbe de la capacité prédite par le modéle en fonction de la capacité expérimentale on
remarque une courbe parfaitement lineaire avec un coefficient de régression égale a 0,999. On
remarque la méme chose concernant la résistance, ce qui indique encore une fois une parfaite
prédiction du réseau de neurone.
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Figure 111.23 : Evolution de I’erreur avec le nombre d’itération et performance du modéle

(pour la variation de la sortie en fonction de la concentration de FeSOa4).

111.3.3.2.c. Troisieme parameétre d’entrée : la concentration de H202

Dans cette partie on a varié la concentration de H2O dans I’intervalle étudié et essayé de
modéliser les sorties, la figure (111.24) représente les sorties du model de réseau de neurones en fonction
de la concentration de H20x.
On remarque que les valeurs de sorties du réseau de neurone (Rt, Cm) sont similaires aux valeurs
obtenues expérimentalement, on remarque aussi en analysant les courbes que la concentration avec
laquelle on obtient une grande capacité est de 2,1mM, au-dela de 2,1mM on observe que la capacité et
la résistance diminuent. Cette diminution peut étre expliquée par le fait que 1’augmentation de la

concentration en H2O> peut piéger les radicaux *OH.
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Concernant I’erreur en fonction du nombre d’itération (voir Figure 111.25) ; celle-ci diminue
avec I’augmentation du nombre d’itération, jusqu’a atteindre une valeur nulle aux alentours de 5 pour
la capacité et 10 pour la résistance.

En tracant la courbe de la capacité modele en fonction de la capacité expérimentale on remarque une
courbe parfaitement linéaire. On remarque la méme chose concernant la résistance, ce qui indique une

parfaite prédiction du réseau de neurone. On conclue donc que ce modele est valable.
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Figure 111.25 : Evolution de I’erreur avec le nombre d’itération et performance du modele (pour la

variation de la sortie en fonction de la concentration de H»0,).
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111.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons réussi a mettre en place un protocole dans le but de détecter les
radicaux libres expérimentalement en laboratoire. Pour se faire nous avons commencé par décrire
précisément 1’équipement de mesure électrochimique a base de trois électrodes utilisé ainsi que les
différentes solutions nécessaire (H20z ; FeSOa ; NBB). Ensuite nous avons tenté de retranscrire le plus
fidelement possible le protocole suivit en laboratoire pour effectuer 1’adsorption physique, la réaction
de Fenton, et les différents protocoles de mesure utilisés sur le logiciel de commande Nova 2.0
(cyclique voltamétrie, voltamétrie linéaire potentiostatique et I’impédance métrique). Enfin nous avons
modeélisé un réseau de neurones MLP dans le but de simuler les réponses du capteur, la résistance de
transfert de charge Rt et la capacité Cm. Les résultats obtenus grace a ce réseau de neurone sont trés

satisfaisants étant donné qu’ils sont similaires aux résultats expérimentaux obtenus en laboratoire.
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Conclusion générale

Les radicaux libres basés sur I’oxygéne ont connu une attention toute particuli¢re, spécialement
depuis qu’a été prouvé le lien entre les radicaux libres *OH et le développement de maladies graves
telles que différents types de cancer, le stress oxydatif et d’une maniére plus générale ils sont
responsables du vieillissement du corps humain.

Les biocapteurs et particuliérement les capteurs électrochimiques sont 1’objet de nombreuses études
dans le domaine de la recherche scientifique et pour cause, ils représentent I’une des solutions les plus
prometteuses pour la détection des protéines et toute substance chimique nuisibles pour la santé du

corps humain comme dans notre cas les radicaux libres *OH.

Le travail présenté dans ce mémoire a porté sur 1’étude de développement de capteurs
électrochimiques pour la détection des radicaux libres *OH, ainsi que sur le développement d’un réseau
de neurone artificiel capable de simuler la réponse du capteur en fonction des variations des différents
parameétres qui influent sur la réponse électronique du capteur.

Les parameétres étudiés étant :
¢ Latempérature.
¢ Lavariation du PH.
¢ La concentration des solutions de FeSOs, le peroxyde d’hydrogéné H-O: et le colorant
NBB

Dans le but de détecter les *OH nous nous sommes appuyés sur la réaction OX/Red entre ces
derniers et le colorant Naphtol Blue Black (NBB). Nous avons en effet obtenu durant nos
expérimentations effectués au centre de développement des technologies avancés (CDTA) d’excellents
résultats. Notamment en immobilisant le colorant sur 1’électrode en carbone par I’adsorption physique.
Nous avons ainsi réussi a mesurer le potentiel de la réaction d’oxydo-réduction qui se produit entre le
NBB et le *OH, et ce en utilisant un potentiostat galvanostat et le logiciel de commande NOVA (2.0)
avec les trois procédures que sont : La cyclique voltamétrique, VVoltamétrie potentiostatique linéaire et

I’impédance métrique.
Les résultats obtenus par simulation des réponses qui sont : la résistance Rt et la capacité Cm

par réseaux de neurones en utilisant le logiciel Matlab se sont avérés trés satisfaisants, puisqu’ils se

superposent parfaitement avec ceux obtenues précédemment en laboratoire.
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Résumé
Dans cette étude Nous avons développé avec succés un protocole pour détecter
expérimentalement les radicaux libres OH qui causent le stress oxydatif, le cancer et le vieillissement

dans le corps humain.

Pour se faire nous avons utilisé un équipement de mesure électrochimique avec un capteur
électrochimique DS110 a base de trois électrodes utilisé ainsi que les différentes solutions nécessaire
(H,0, ; FeS0, ; NBB). Pour effectuer 1’adsorption physique et la réaction de Fenton, et les différents
protocoles de mesure utilisés sur le logiciel de commande nova 2.0 (cyclique voltamétrie, voltamétrie

linéaire potentiostatique et I’impédance métrique).

Enfin réaliser un modéle de réseau de neurones artificiels 1’un des plus puissants outils de
I’intelligence artificielle, en utilisant le logiciel MATLAB capable de simuler les réponses de la
résistance de transfert de charge Rt et de la capacité Cm en fonction des différents paramétres d'entrée
en modifiant a chaque essaie la valeur d’un seul parameétre entre le PH, la Température, et les

concentrations [H,0,] [FeS0,] et [NBB].

Les résultats obtenus avec ce réseau de neurones artificiels sont tres satisfaisants car ils sont similaires
aux résultats expérimentaux obtenus en laboratoire.
Mots clés : Radicaux libres, Capteur électrochimique, Réseau neurones artificiel, Cyclique

voltamétrie, Impédance métrique.

Abstract

In this study we have successfully developed a protocol to experimentally detect HO® free
radicals which cause oxidative stress, cancer and aging in the human body.
To do so, we used electrochemical measurement equipment based on three electrodes used as well as
the different solutions required (H,0, ; FeSO, ; NBB). To perform the physical adsorption and the

Fenton reaction, and the various measurement protocols used on the Nova 2.0 control software (cyclic
voltammetry, potentiostatic linear voltammetry and the impedance spectroscopy).

Finally, realize a model of an artificial neural network, using the MATLAB software capable of
simulating the responses of the charge transfer resistance Rt and the capacitance Cm according to the
different parameters.

The results obtained with this artificial neural network are very satisfactory.
Kevwords: Free radicals, Electrochemical sensor, Artificial neural networks, Cyclic voltammetry,

Metric impedance.



