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ABSTRACT :

In this work, we focused on the extraction and physicochemical characterization of chitosan
and studied its inhibitory power against the corrosion of mild steel in 1M HCl using EIS and
Tafel methods. The obtained results show that chitosan possesses certain inhibitory
efficiency, evidenced by the increase in Rt and the decrease in CPE and corrosion current
density. Furthermore, we attempted to apply artificial neural networks (ANN) of the MLP
type to predict the efficiency of our inhibitor using MATLAB software. According to the
regression curves (global, training, testing), we observe that the majority of the points are
aligned on the first bisector, which confirms the robustness of our model established by

roadls

438 L) 505 ¢ aasl L 5l ddpn 55 (s s1SH ) Al Liaaial cJaal) 138 8
il jeliTafel. 5 EIS <l aladiuly HCI 1M (8 (s okl 3Y oéll JSUl ddadial)
Alliag Gl i€l o Lgile J gamall o5 3l
«dly e Sle JSU i A8US § CPE (=léddl g Rt 8L ) (8 sl Aises dudandii 301
ISEl ki Wl gl
Aladinly Ladal) 301 gl MLP £ 5 = (ANN) elilaa¥) dguasll
Gliaiel a8 g MATLAB. g=b
Lae (oY) G il e 48 siiae Tl dplle o Jaadl ) LaaY) caaiil) dalall(lassy)
Alie 2y
(MLP).g 55 (o &aelilaa¥) dgsanl) Al Ao 53 0 5L83) a3 (53l Lind s
artificial neural networks of the MLP type.
r r
Résume :

Dans ce travail nous nous sommes intéressés a 1’extraction du chitosane et leur caractérisation
physicochimique et a étudi€ son pouvoir inhibiteur vis-a-vis la corrosion de 1’acier doux dans
HCI IM par EIS et Tafel. Les résultats obtenus montrent que le chitosane possede une certaine
efficacité inhibitrice traduite par I’augmentation de Rt et la diminution de CPE et la densité de
courant de corrosion. Par ailleurs, on a essay¢ de s’initier a I’application de réseaux de neurones

artificiels (RNA) type MLP pour prédire 1’efficacité de notre inhibiteur a l'aide de logiciel

MATLAB. D’apres les courbes de régression (global, app, test), on remarque que la majorité
des points sont alignés sur la premiére bissectrice ce qui confirme la robustesse de notre mod¢le

¢tabli par les réseaux de neurones artificiels de type (MLP).
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INTRODUCTION GENERALE

Dans un monde ou les industries de transformation et de production sont confrontées
quotidiennement au probléme de la corrosion, imaginer des solutions efficaces et durables est
primordial. Le chitosane, un polymére naturel issu de la chitine, est apparu comme un candidat
prometteur pour agir comme inhibiteur de corrosion dans divers procédés industriels. Ses
caractéristiques uniques (biodégradabilité, biocompatibilité et capacité a former un film) en font un
choix attrayant pour la prévention de la corrosion des surfaces métalliques. Cependant, 1’utilisation
efficace du chitosane nécessite une compréhension approfondie des mécanismes d’action et du
comportement dans divers environnements de corrosion.

Parallelement, L'application des réseaux de neurones artificiels (RNA) dans le domaine des
inhibiteurs de corrosion offre de nouvelles opportunités passionnantes dans la recherche de solutions
contre la corrosion. L’intégration de I’intelligence artificielle dans I’évaluation et 1’optimisation des
inhibiteurs de corrosion offre généralement de nouvelles perspectives vers une protection plus
efficace et proactive contre la corrosion dans les processus industriels.

Cette étude explore la synergie qui existe entre I'inhibiteur du chitosane et I'intelligence
artificielle pour le développement de stratégies innovantes de protection contre la corrosion. Nous
combinons les avantages intrinseques du chitosane avec les capacités d’optimisation prédictive par
RNA et proposons des solutions plus efficaces et durables pour prévenir la corrosion et garantir la
durée de vie des équipements et des installations industrielles.

Dans le cadre de ce mémoire nous nous sommes intéressés a 1’utilisation du chitosane extrait
chimiquement et caractérisé comme inhibiteur de la corrosion de I’acier ordinaire dans un milieu HCI
1 M a I’aide de techniques ¢lectrochimiques (EIS et Tafel) d’une part et de prédire I’efficacité de notre

inhibiteur par les réseaux de neurones artificiels (RNA) d’autre part.
Le travail que nous présentons dans ce mémoire est subdivisé en trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur I’inhibition de la corrosion, les
géneralités sur le chitosane et sur les reseaux de neurones artificiels (RNA). Le second chapitre traite
I’aspect expérimental de ce mémoire. Les résultats expérimentaux et les discussion sont exposés dans

le troisieme chapitre. Enfin, une conclusion générale sur I’ensemble de ce travail viendra clore notre
étude [1][2][3][4][5].
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CHAPITRE 1

INHIBITION DE LA CORROSION ACIDE DES ACIERS

La corrosion métallique est le phénomene suivant lequel les métaux et les alliages ont
tendance, sous I’action de réactifs chimiques ou d’agents atmosphériques, a retourner vers
leurétat originel d’oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel plus stable dans le
milieu ambiant [6].

L’étude de la corrosion ne demande pas a étre justifiée, les pertes de metaux et le colt
desconséquences de la corrosion sont trés importants pour tous les pays industrialisés [7]. Les
coltsde la corrosion représentent trois a quatre pour-cent du produit national brut. Ces
chiffres prennent en compte : le remplacement des matériaux corrodés, les équipements, les
réparationset les pertes de production [8].

On estime qu’elle détruit un quart de la production annuelle mondiale d’acier, ce qui
représente environ 150 millions de tonnes par an ou encore 5 tonnes par secondes [9]. Or, la
corrosion ne se limite pas a 1’acier, mais affecte tous les métaux ainsi que les polymeres et
céramiques. Elle résulte d’interactions chimiques et/ou physiques entre le matériau et son

environnement.

La lutte contre la corrosion doit étre une préoccupation constante, depuis la
conceptiondes équipements jusqu’a leur entretien quotidien. Si les moyens a mettre en ceuvre
sont variés et dépendent en grande partie des situations d’utilisation particuliéres, le but
recherché est le méme: enrayer la dégradation des équipements pour augmenter la durée de
leur vie, en empéchant que se produisent les réactions électrochimiques qui entrainent une
dissolution et une attaque du métal ; autrement dit, réduire ou méme annuler la circulation

des électrons de 1’anode vers la cathode [10].

Les moyens de protection contre la corrosion

Etant donné que la corrosion résulte de 1’action de deux partenaires, le métal ou
I’alliaged’une part, la solution d’autre part, il sera possible de lutter contre ces effets par :

- Protection par revétements ;
- Protection electrochimique ;

- Protection par inhibiteurs de corrosion [11].

11



Revétements
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Figure 1.1 : Les moyens de protection contre la corrosion [12].

Lutte contre la corrosion par 1’utilisation des inhibiteurs de corrosion

1.2.1. Définition

Selon la norme 1SO 8044, un inhibiteur est une “substance chimique ajoutée au systeme
de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité ; celle-ci entraine une diminution
de la vitesse de corrosion du meétal sans modifier de maniere significative la concentration

d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif ” [13].
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1.2.2. Propriétés des inhibiteurs

D’une maniere génerale, un inhibiteur doit :

- abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les caractéristiques physico-
chimiques, en particulier la résistance mécanique (par exemple, risque de fragilisation par
I’hydrogéne en milieu acide) ;

- étre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des oxydants ;
- étre stable aux températures d’utilisation ;

- étre efficace a faible concentration ;

- 8tre compatible avec les normes de non-toxicité ;

- étre peu onéreux [14].
1.2.3. Utilisation

Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d’application :

Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux des procedés industriels, eaux de chaudiéres, etc.)
L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport. Dans cette industrie,
I'utilisation des inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la sauvegarde des installations ;
Les peintures ou les inhibiteurs de corrosion sont des additifs assurant la protection
anticorrosion des métaux.

La protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage des
installations ou le stockage a 1’atmosphére (inhibiteurs volatils, incorporation aux huiles et

graisses de protection temporaire) ou pour le traitement des huiles de coupe [15].

1.2.4. Classes d’inhibiteurs

Il existe plusieurs fagons de classer les inhibiteurs de corrosion. Généralement, ils sont
classés en fonction de leur domaine d’application, de la formulation des produits (inhibiteur
organique, inhibiteur inorganique), de la réaction électrochimique inhibée (inhibiteur
cathodique, inhibiteur anodique ou mixte), ou du mécanisme réactionnel mis en jeu (adsorption
et/ou formation d’un film) [13, 16, 16,17]. Néanmoins, cette classification n’est pas tout a fait
adéquate car un méme inhibiteur peut présenter a la fois des caractéristiques propres a chaque

groupe de classement.



Milieu acide
Anodique

Milieu neutre
Cathodique

Peinture
Mixte Phases gazeuses

Par réaction partielle

Par domaine d’application

Adsorption

Passivation

Précipitation

Elimination de I’agent corrosif

Par mécanisme réactionnel

Figure 1.2 : Classement des inhibiteurs de corrosion.

a) Par domaine d’application

Dans la classification relative au domaine d’application, on peut distinguer les
inhibiteurs de corrosion utilisés en milieux agqueux, organiques ou gazeux. Ceux utilisés en
milieux aqueux sont choisis en fonction du pH du milieu : en milieu acide, ils sont utilisés afin
d’éviter I’attaque chimique de 1’acier lors d’une opération de décapage ou de détartrage et en
milieu neutre/alcalin, ils sont souvent utilisés pour protéger les conduites des circuits de
refroidissement. Les inhibiteurs utilisés en milieu organique sont incorporés dans les lubrifiants
pour moteurs, dans I’essence ou dans les peintures. Les inhibiteurs en phase gazeuse sont
employés pour protéger les objets métalliques pendant leur transport et stockage. Pour cela, des
composés organigues ayant une pression de vapeur élevée sont souvent utilisés [16].

Dans la classification relative a la formulation des produits, on peut distinguer les

inhibiteurs organiques et les inhibiteurs minéraux.

a) Par la nature de I’inhibiteur
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b-1) Les inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques sont généralement utilisés en milieu acide ; cependant, en

raison de leur écotoxicité, ils sont de plus en plus utilisés en milieu neutre/alcalin. Les

inhibiteurs organiques sont généralement constitués de sous-produits de I’industrie pétrolicre.
Ils comportent une partie non polaire, hydrophobe, constituée d’une ou plusieurs chaines
hydrocarbonées et une partie polaire, hydrophile, constituée d’un ou plusieurs groupes
fonctionnels : amine (-NH2), hydroxyle (-OH), mercapto (-SH), phosphonate (-PO3zH2),
sulfonate (-SOsH), carboxyle (-COOH) et leurs dérivés (les groupes fonctionnels usuels,

permettant de se fixer sur la surface du métal).

b-2) Les inhibiteurs minéraux

Les inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieu neutre/alcalin mais rarement en milieu
acide. Ce sont souvent leurs produits de dissociation (anion ou cation) qui sont efficaces en tant
qu’inhibiteurs de corrosion. Parmi les anions inhibiteurs, on trouve les chromates, les
phosphates, les molybdates, les nitrates, les nitrites, les silicates, etc.... et parmi, les cations
inhibiteurs on trouve essentiellement les ions Ca?* et Zn?*. Les inhibiteurs minéraux sont de
moins en moins utilisés en raison de leur toxicité. Leur emploi se limite a certains systémes en
circuit fermé [14, 16,18].

b) Par réaction partielle

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on peut
distinguer les inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes. Les inhibiteurs de corrosion
forment une couche barriere sur la surface métallique, qui modifie les réactions
¢lectrochimiques en bloquant soit les sites anodiques (si¢ge de 1’oxydation du métal) soit les
sites cathodique (siege de la réduction de ’oxygeéne en milieu neutre aéré ou siége de la
réduction du proton H* en milieu acide) [19].

c-1) Les inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques diminuent la densité de courant de dissolution du métal et
déplacent le potentiel de corrosion dans le sens positif. Ce type d’inhibiteurs doit étre utilisé en

quantité suffisante car dans le cas contraire, ils peuvent accentuer la corrosion des zones non
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protégees.

c-2) Les inhibiteurs cathodiques

Les inhibiteurs cathodiques, en revanche, diminuent la densité de courant de réduction
du solvant et déplacent le potentiel de corrosion dans le sens négatif. Du fait de leur mode
d’action, les inhibiteurs cathodiques sont considérés comme plus strs que les inhibiteurs

anodiques car ils ne risquent pas de favoriser la corrosion localisée.

c-3) Les Inhibiteurs mixtes

Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles en modifiant
peu le potentiel de corrosion [16].
Les inhibiteurs de corrosion qui augmentent la résistance ohmique de I’¢lectrolyte sont
considérés, dans certains cas, comme inhibiteurs filmant (anodique et cathodique).La résistance
de la solution augmente suite a la formation d’un film a la surface du métal Lorsque le film est
déposé sélectivement sur la surface anodique, le potentiel de corrosion se déplace vers des
valeurs positives. Dans le cas ou le film est déposé a la surface cathodique, le potentiel de
corrosion balance vers des valeurs négatives.
Dans le cas de la formation d’un film sur les surfaces anodiques et cathodiques, le déplacement
du potentiel de corrosion est du coté de la tendance prédominante.

Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles mais modifient

peu le potentiel de corrosion [20,21].

c) Par mécanisme réactionnel

Dans la classification liée au mécanisme réactionnel mis en jeu en fonction de leur mode
d’action, on peut distinguer différents types d’inhibiteurs : ceux agissant par adsorption, par
passivation ou par précipitation.

Les inhibiteurs agissant par adsorption sont en général les inhibiteurs organiques. lls
empéechent 1’action du milieu agressif en se fixant sur la surface du métal. Leur fixation se fait
principalement par la fonction active de I’inhibiteur ; cependant, les parties polaires peuvent
étre également adsorbées. Ceux qui agissent par adsorption chimique s’averent souvent plus
efficaces que ceux agissant par adsorption physique, car le partage des électrons renforce la
liaison entre le métal et I’inhibiteur. Généralement, en présence d’une chimisorption, la

molécule inhibitrice agit comme donneur d’¢lectrons alors que le métal agit comme accepteur

16



d’¢lectrons.

Les inhibiteurs agissant par passivation sont en général les inhibiteurs minéraux. Ils
provoquent la passivation spontanée du métal en renforcant la couche d’oxyde formée
naturellement sur la surface du métal. Ils se réduisent sur les pores de la couche
d’oxyde/hydroxyde plus ou moins protectrice qui se forme naturellement sur la surface du
métal. L’ion chromate est un des inhibiteurs passivant par excellence mais son caractere
cancérigéne et sa forte toxicité réduisent notablement son utilisation.

Les inhibiteurs agissant par précipitation provoquent la formation d’un film superficiel

constitué de sels minéraux ou de complexes organiques peu solubles formés lors de la

précipitation des produits de réaction cathodique tout en bloquant la dissolution anodique. I
s’agit généralement de sels d’acide faible et de base forte comme les borates, les silicates, les

phosphates, les polyphosphates et les sels de zinc [13, 16 ,18].

Inhibition de la corrosion par les composés organiques en milieu acide

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus utilisés sont des molécules de type
organique, elles agissent d’abord par adsorption a la surface des métaux, avant méme
d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion pour en diminuer la vitesse par
I’intermédiaire des principaux mécanismes suivants :

Changement de la structure de double couche a I’interface métal/électrolyte ; les vitesses de
réactions électrochimiques sont ainsi affectées [22].

Formation d’une Vvéritable barriere physique.
Diminution de la réactivité du métal.
Participation de I’inhibiteur aux réactions partielles a 1’électrode.

Dans les solutions aqueuses, les molécules d’eau s’adsorbent a la surface du métal a
cause de leur caractere polaire. Alors, les inhibiteurs organiques efficaces doivent donc déplacer

les molécules d’eau adsorbées.
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Types d’adsorption

Les principaux modes d’adsorption des molécules organiques sont 1’adsorption électrostatique

(physique) et 1’adsorption chimique.

a) Adsorption physique

L’adsorption physique ou physisorption met en jeu des liaisons faibles, du type de forces
de Van Der Waals (forces électrostatiques) qui se créent entre les ions ou les dipdles des
molécules de I’inhibiteur et la surface du métal électriquement chargée.

L’adsorption des cations d’inhibiteur peut se faire d’une maniere coopérative ou
concurrentielle avec les ions halogénures [23]. Dans le cas de 1’adsorption coopérative, les ions
organiques sont adsorbés sur la surface du métal recouverte par un film d’ions halogénes déja
adsorbés. Dans l’autre cas, les ions du composé organique déplacent les molécules d’eau
adsorbées et les remplacent avec les ions halogénes. En outre, la physisorption est un processus
relativement rapide, indépendant de la température et caractérisé par une faible énergie
d’adsorption.

b) Adsorption chimique (chimisorption)

L’adsorption chimique est un mécanisme plus fréquent que le
mécanisme dephysisorption et conduit a une efficacité de I’inhibiteur plus
importante. Il fait intervenir untransfert électronique entre les orbitales du métal
et la molécule inhibitrice, ce qui engendre laformation de liaisons chimiques bien
plus stables car basées sur des énergies de liaison plusimportantes. On
rencontre, généralement, le transfert molécule donneur/ métal accepteur ; ilexiste
aussi le transfert ou le métal est le donneur d’électrons et la molécule 1’accepteur
[24].La chimisorption est un phénomene irréversible et spécifique pour chaque
métal. C'est unprocessus rapide, dépendant de la température et caractérisé par une
grande énergie d'activation.

Le transfert électronique est favorisé par la présence d’électrons libres
comme ceux quel’on trouve dans les anions, dans les molécules neutres contenant
une paire d’électrons libres ou dans les systemes d’électrons © [24] associés a des
doubles ou triples liaisons ou a des cyclesaromatiques. La présence d’une liaison
insaturée peut étre tres favorable a 1’efficacité inhibitrice d’une molécule organique

en milieu acide, puisque celle-ci peut alors s’adsorber indifferemment sur une
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surface chargée positivement (électrons m) ou négativement (cation).

La tendance a une forte adsorption augmente quand les électrons sont moins
lies a I’atome donneur ; en effet plus les atomes fonctionnels ont tendance a former
des liaisons avecle métal en donnant facilement des électrons, plus les inhibiteurs
sont efficaces. Pour une sériede molécules organiques qui ne different que par leurs
atomes fonctionnels, I’adsorption et doncl'efficacité de I'inhibition augmente avec la
diminution de I'électronégativité de ces atomes fonctionnels [25].

L’efficacité de l'inhibition augmente dans I'ordre suivant :
O<N<S<Se<P

Souvent, d'autres facteurs tels que la structure de la molécule, et plus
particulierement les effets stériques, influencent I'adsorption des molécules

organiques.

Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont trés importantes dans la détermination du
mécanisme des réactions organo-électrochimiques. Les plus connus sont les
isothermes de : Langmuir, Frumkin, Temkin, Freundlich, Flory-Huggins, El

awardy...etc.

Méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion

Les méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion sont celles de la corrosion
d’une maniere générale, qu’elles soient électrochimiques ou non. Il faut distinguer

entre essai a réaliser :
a) Sur une surface métallique propre.
b) Surface déja recouverte par des produits de corrosion.

Certains essais électrochimiques de laboratoire sont difficiles a reproduire, dans des
milieux artificiels, par suite de la formation d’une couche de produits, identique a
celle formée dans lesmilieux naturels. Les essais dans les conditions (b) peuvent
cependant s’avérer indispensables quand il s’agit d’utiliser 1’inhibiteur pour stopper
un processus de corrosion déja établi. Parmi ces méthodes, on peut citer les
méthodes suivantes. [27, 28,29].
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Méthodes d'étude des inhibiteurs de corrosion

a) Méthode par perte de masse

Cette méthode relativement simple d'utilisation est préférée par rapport a
d’autres typesd'essais qui nécessitent l'utilisation d'instruments sophistiqués [30],
mais ne permet pas I’approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion.
Elle consiste a exposer des échantillons de surface S a un milieu corrosif maintenue
atempeérature constante pendant un temps déterminé, et a mesurer la différence de

masse des échantillons avant et apres chaque essai.

b) Méthode électrochimique

La technique de perte de poids, ne permet pas 1'approche des mécanismes
mis en jeu lors de la corrosion. Cependant, les techniques électrochimiques
constituent une méthode pluscompléte puisqu'elles étudient la base méme du
phénomene de corrosion, le processus électrochimique. L'aspect quantitatif de ces
techniques (courbes de polarisation a vitesse de balayage modérée, spectroscopie

d'impédance électrochimique,...) permet d'accéder a des

vitesses de réaction et des valeurs de parametres physiques décrivant I'état du
systeme (capacitéde double couche, résistance de transfert de charges, capacité du
film,...).

b-1) Mesure du potentiel de corrosion

Elle indique le type de I’inhibiteur (anodique- cathodique) suivant le sens de
déviation du potentiel par apport au potentiel mesuré en 1’absence d’inhibiteurs. Si
I’inhibiteur a un caractére mixte, aucune indication n’est donnée par la faible

variation du potentiel.

b-2) Tracé des courbes transitoires intensité-potentiel
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Elle permet de confirmer les indications données par 1’évolution du potentiel
decorrosion et de les préciser en distinguant 1’influence de 1’inhibiteur sur chacune
des réactions élémentaires, anodique et cathodique, a 1’électrode, il peut également
en utilisant la partie linéaire des transformations semi- logarithmique E = f (log i),
qui permettent d’accéder a la valeur de la densité de courant de corrosion (loi de

Tafel). 1l faut toutefois rappeler que :

e Les conditions d’adsorption de I’inhibiteur a la surface peuvent étre
modifiées par une polarisation croissante de 1’électrode : le taux de
recouvrement peut varier avec le potentiel appliqué, I’inhibiteur peut

désorber a un certain potentiel, etc.

e L’interprétation de la courbe I= f (E) doit étre faite en tenant compte de ces
possibilités ;
Le courant mesuré en présence d’inhibiteur dépend de la surface géométrique de
I’échantillon et ne donne pas nécessairement la densité de courant de dissolution
varie du métal, en particulier si I’adsorption de I’inhibiteur conduit a une

localisation du processus de corrosion (taux de recouvrement 0).

b-3) Mesure de la résistance de polarisation par le tracé de la courbe | = f (E) au

voisinage du potentiel de corrosion

Cette méthode est rapide et particulierement adaptée a 1’étude de I’efficacité
inhibitricede molécule dont I’effet n’est pas connu (tri de composés). Sa validité
doit étre vérifiée avec soin dans le cas particulier de chaque systeme étudié. Elle
peut egalement permettre un suivi dans le temps du comportement de 1’inhibiteur.
Cependant cette technique ne permet pas de différencier les phénomenes

réactionnels mis en jeu lors de I’inhibition de la corrosion.

b-4) La spectroscopie d’impédance électrochimigue

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode non-

stationnaire qui permet d’avoir des informations sur les étapes élémentaires qui
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constituent le processusélectrochimique global.

La méthode d’impédance est une des puissantes techniques utilisées dans le
domaine del’électrochimie et des matériaux. Elle donne des renseignements sur les
propriétés de transportde charge au sein des matériaux et des phénomenes
électrochimiques qui se produisent aux interfaces électrode- solution.

Son principe consiste a superposer au potentiel de I’électrode une
modulation de potentiel sinusoidale de faible amplitude et a suivre la réponse en
courant pour différentes fréquences du signal perturbateur. La réponse en courant est
également sinusoidale, superposéea un courant stationnaire mais déphasée d’un
angle @ par rapport au potentiel. Inversement, uncourant peut étre imposé et le
potentiel enregistré.

Intérét du chitosane dans la problématique de corrosion

L'emploi de composés organiques contenant des groupements polaires
comme inhibiteurs de corrosion est déja largement reconnu en raison de leur
capacité d'adsorption auxsubstrats métalliques [31-32]. Les substances organiques
polymeriques présentent aussi un intérét majeur, puisque leur caractere a la fois
hydrophobe et hydrophile leur permet de formerune barriére d'inhibition compacte
a l'interface métal/solution [33-34]. Des composes ayant la capacité de se

polymériser a la surface méme du métal ont également été investigués [35, 36].

Le chitosane est un polymere polaire et plusieurs de ses caractéristiques
exposées plus haut, le rendent aussi particuliérement intéressant vis-a-vis des

solutions de protection contre lacorrosion.

D'abord, sa grande affinité pour les métaux constitue un argument de poids
quant a ses possibilités d'interactions avec les structures métalliques a protéger. De
plus, sa grande souplesse pour les transformations chimiques rend possible sa
modification selon les propriétésrecherchées pour diverses applications. Ainsi,
puisque le chitosane est un polymeére organique non toxique contenant des
groupements polaires, quelques chercheurs ont déja étudié sa capacité et celle de

certains de ses derivés a inhiber la corrosion [37-38].

De fagons générales les différents travaux relatifs a 1’inhibition de la
corrosion par le chitosane ont mis ’accent principalement sur l’influence des

certains parametres comme la concentration, la température et le temps
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d’immersion. Le tableau 1.1 regroupe lesétudes de quelques chercheurs sur la

capacité d’inhibitrice de chitosan.

Tableau 1.1 : L’étude de capacité inhibitrice de chitosane par quelques chercheurs
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Reference Inhibiteur HCI (M) T(°C) Efficacité (%)
[37] 16-200 ppm 0.5 25 20390

[39] 10%-10*M 1 25 88.5 et 79.45
[41] 50-250 ppm 1 35 66 —93

[62] 0.06-0.36 g/l 0.5 21 54 -89

[61] 0.4-1.6 g/l 0.1 25 76 -93

[60] 0.1-1.5 g/l 1 25 49.3 - 66.83
[58] 100-500 ppm 1 25-55 79— 88

[59] 0.4-4 uM 0.1 30-70 65-68

Généralités sur le chitosane :

Le chitosane, dérivé désacétylé de la chitine, est un copolymere linéaire f(1—4) de
N- Acétyl D-Glucosamine. Il se trouve plus rarement dans la terre : il n’est présent que
dans la paroi d’une classe particuliére de champignons et chez quelques insectes. La

chitine est ainsi lasource la plus intéressante du chitosane.

La chitine est un polymere de glucose composé du monomere N-Aceétyl-D-
Glucosamine. Plus précisément, ce sont des molécules de glucoses dont un groupement
N- Acétyle est attaché au carbone 2 du sucre. Les monomeres sont reliés entre eux par
des liens B1, 4 (voir la figure 1.3). La chitine se retrouve rarement a 1’état pur dans la
nature. La plupartde temps, elle forme des liens faibles non-covalents avec des protéines
des organismes qui I’ontproduite. La chitine est un polymere insoluble dans les solvants

organiques. Elle ne peut étre dissoute que dans des solutions acides tres concentrées. [18]



Figure 1.3 : Structure chimique de la chitine.

La chitine est le polymére de structure des exosquelettes
de tous les arthropodes (crustacés et insectes) et des endosquelettes des
cephalopodes (seiches, calamars,...). Elle provient principalement de la carapace de

la crevette. Le tableau 1.1 résumedifférences sources de la chitine.

Ces deux biopolymeres (Chitine et chitosane) se distinguent par le degré
d’acétylation.En générale, on parle de chitosane lorsque plus de 50 % des fonctions

glucosamines sont désacétylé.

Le chitosane et la chitine se distinguent par leur différence de solubilité. Le
chitosane est soluble dans des solutions aqueuses acides diluées (pKa ~ 6.3) alors
que la chitine demeurepratiquement insoluble dans les milieux aqueux et la plupart
des solvants courants. Cette propriété de solubilité accrue du chitosane le rend

exploitable dans divers domaines d'application.

Tableau 1.2 : Sources potentielles de chitine (Tolaimate et al, 2003) [42]

Sources de chitine Teneur en chitine (%)
Bernacle 7
Crabe marbreé 10
Crabe rouge 10
Crabe araignée 16
Homard 17
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Homard sauterelle 25
Langouste 32
Ecrevisse 36

Crevette 22
Seiche 20
Calamar 40

Figure 1.4 : Structure chimique de chitosane.

Principales applications du chitosane :

La chitine et le chitosane possédent de nombreuses propriétés physico-
chimiques et biologiques intéressantes (Biocompatibilité, bioactivité et
biodegradabilité) qui ont permis d’entrevoir de nombreuses applications potentielles.
Le chitosane a suscité un intérét plus vif que la chitine. Les premieres applications ont
été développées en pharmacologie, cosmétologie,et surtout en médicine.

Application de Pintelligence artificielle (Al) dans ’inhibition de la corrosion

L'intégration de I'intelligence artificielle I'lA dans le domaine des inhibiteurs
de corrosion offre de nombreuses perspectives pour améliorer I'efficacite et la durabilité
des matériaux. Les avancees technologiques permettent de mieux comprendre les
mécanismes de corrosion, de concevoir des inhibiteurs plus performants, et de gérer la
corrosion de maniére proactive et efficace. Ces développements sont essentiels pour de
nombreuses industries, notamment celles ou la corrosion pose des défis majeurs pour la

maintenance et la securité des infrastructures. L'application de I'intelligence artificielle



(IA) dans les inhibiteurs de corrosion est une approche révolutionnaire qui améliore la
conception, la performance et la gestion de ces composés. Voici quelques fagons dont

I'lA est utilisée dans ce contexte.

Optimisation de la Formulation des Inhibiteurs

L'IA, en particulier les algorithmes de machine Learning (apprentissage
automatique), est utilisée pour optimiser la formulation des inhibiteurs de corrosion. En
analysant de vastes ensembles de données sur les compositions chimiques et leurs
performances, I'lA peut prédire les formulations les plus efficaces sans nécessiter de

nombreux tests expérimentaux.

Prévision de la Performance des Inhibiteurs

Les modéles d'apprentissage machine peuvent étre entrainés sur des bases de
données existantes pour prédire la performance des nouveaux inhibiteurs de corrosion
dans diverses conditions environnementales. Cela permet d'économiser du temps et des
ressources en réduisant le nombre d'expériences nécessaires pour valider de nouvelles
substances.

Détection et Surveillance de la Corrosion

Les techniques de vision par ordinateur et d'analyse de données assistées par A
sont utilisées pour détecter les signes précoces de corrosion. Les capteurs intelligents et
les systemes de surveillance en temps réel peuvent utiliser des algorithmes d'IA pour
analyser les données provenant des infrastructures et anticiper les besoins en

maintenance avant que des dégradations majeures ne surviennent.

Modélisation et Simulation

Les simulations assistées par A permettent de modéliser les interactions
chimiques complexes entre les inhibiteurs de corrosion et les matériaux qu'ils protégent.
Ces simulations peuvent aider a comprendre les mécanismes d'action des inhibiteurs a un

niveau moléculaire, facilitant ainsi la conception de nouveaux composés plus efficaces.

Analyse de Big Data

L'analyse de big data permet de gérer et d'analyser les vastes quantités de
données générées par les tests de corrosion et les essais de matériaux. Les techniques de
data mining et d'IA peuvent identifier des tendances et des relations cachées dans ces
données, aidant les chercheurs a découvrir de nouveaux inhibiteurs potentiels et a

améliorer ceux existants.
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Généralités sur Les réseaux de neurones artificiels (RNA)

L’inspiration des réseaux de neurones artificiels remonte a 1890 ou W. James, célebre psychologue
américain, introduit le concept de mémoire associative. Il propose ce qui deviendra une loi de
fonctionnement pour I’apprentissage des réseaux de neurones, connue plus tard sous le nom de loi de
Hebb. Quelques années plus tard, en 1949, J. Mc Culloch et W. Pitts[1] donnent leurs noms a une
modélisation du neurone biologique (un neurone automatique comportement binaire). Ce sont les
premiers a montrer que des réseaux de neurones formels simples peuvent réaliser des fonctions
logiques, arithmétiques et symboliques complexes.En 1949, D. Hebb, physiologiste américain,
présente les propriétés des neurones par le conditionnement chez 1’animal. Par exemple, nourrir tous
les jours a la méme heure un chien entraine chez cet animal la sécrétion de salive a cette heure précise
méme en 1’absence de nourriture. La loi de modification des propriétés des connexions entre neurones

qu’il propose explique en partie ce type de résultats expérimentaux.

Les premiers succes de cette discipline remontent a 1957, lorsque F. Rosenblatt développe le
modele du Perceptron. Il construit le premier neuro-ordinateur basé sur ce modele et I’applique au
domaine de la reconnaissance des formes. A cette époque, les moyens a sa disposition étaient limités
et c’était une prouesse technologique que de réussir a faire fonctionner correctement cette machine

plus de quelques minutes.

En 1960, I’automaticien Widrow développe le modele Adaline (Adaptative Linear Element).
Dans sa structure, le modele ressemble au Perceptron, cependant la loi d’apprentissage est différente.

Celle-ci est a I’origine de I’algorithme de rétropropagation de gradient trés utilisé aujourd’hui.

En 1969, M.Minsky et S.Papert publient un ouvrage qui met en exergue les limitations des

réseaux de neurones artificiels.

Ces limitations concernent 1’impossibilité de traiter des problemes non linéaires en utilisant ce

modele. Quelques années d’ombre se sont ensuite succédées de 1967 a 1982.

Le renouveau de cette discipline reprend en 1982 grace a J. J. Hopfield, un physicien reconnu. Il
présente une théorie du fonctionnement et des possibilités des réseaux de neurones. Il faut remarquer
la présentation anticonformiste de son article. Alors que les auteurs s’acharnent jusqu’alors a proposer
une structure et une loi d’apprentissage, puis a étudier les propriétés émergentes, J. J. Hopfield fixe

préalablement le comportement a atteindre par son mod¢le et construit, a partir de 1a la structure et la
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loi d’apprentissage correspondant au résultat escompté. Ce modele est aujourd’hui encore tres utilisé

pour des problémes d'optimisation.

On peut citer encore la machine de Boltzmann en 1983 qui était le premier mod¢le connu, apte a
traiter de maniere satisfaisante les limitations recensées dans le cas du Perceptron. Mais I’utilisation
pratique s’avere difficile, la convergence de 1’algorithme étant extrémement longue (les temps de

calcul sont considérables).

C’est ensuite qu’en 1985 la rétro-propagation de gradient apparait. C’est un algorithme
d’apprentissage adapté au Perceptron Multi Couches. Sa découverte est réalisée par trois groupes de

chercheurs indépendants.

Dés cette découverte, nous avons la possibilité de réaliser une fonction non linéaire d’entrée/sortie

sur un réseau, en décomposant cette fonction en une suite d’étapes linéairement séparables.

Enfin, en 1989 Moody et Darken exploitent quelques résultats de I’interpolation multi variables
pour proposer le Réseau a Fonctions de base Radiales (RFR), connu sous 1’appellation anglophone

Radial Basis Function network (RBF).

Ce type de réseau se distingue des autres types de réseaux de neurones par sa représent.

[49]



Exemples Concrets et Cas d'Utilisation

Recherche de Nouveaux Composes :

Des chercheurs utilisent des réseaux de neurones artificiels pour explorer de nouvelles
combinaisons chimiques qui pourraient servir d'inhibiteurs de corrosion. Par exemple, en
intégrant des données expérimentales dans des modéles de deep learning, on peut prédire
guelles molécules auront les propriétés désirées pour inhiber la corrosion.

Maintenance Prédictive :

Dans l'industrie pétroliere et gaziere, des systemes d'lA sont utilisés pour analyser les
données des capteurs et préevoir les défaillances des équipements dus a la corrosion. Cela permet
de planifier les interventions de maintenance avant que des problémes graves ne surviennent,
réduisant ainsi les codts et augmentant la sécurité.

Optimisation en Temps Réel :

Dans les systéemes de refroidissement industriels, I'lA peut ajuster en temps réel les
concentrations d'inhibiteurs de corrosion dans I'eau de refroidissement, en fonction des données
sur la qualité de I'eau et des conditions opérationnelles, assurant ainsi une protection optimale

tout en minimisant I'utilisation de produits chimiques.

En fait, les réseaux de neurones artificiels sont un élément central de I'intelligenc
artificielle moderne, et leur développement a été essentiel pour faire progresser de nombreu

domaines d'application de I'lA.

Les réseaux de neurones artificiels sont des modeles informatiques inspirés d
fonctionnement du cerveau humain. Ils sont composés de couches de neurones interconnecté:
chaque neurone étant une unité de traitement élémentaire. Ces réseaux sont capables d'apprendt
a partir de données en ajustant les poids des connexions entre les neurones, ce qui leur permet ¢
résoudre une grande variété de taches complexes, telles que la classification d'images, |

traduction automatique, la reconnaissance vocale, etc.
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L'application des réseaux de neurones artificiels (RNA) dans le domaine des inhibiteurs de

corrosion peut se faire de plusieurs maniéres :

Conception de nouveaux inhibiteurs de corrosion :

Les RNA peuvent étre utilisés pour prédire les propriétés de nouveaux composés chimiques
susceptibles d'agir comme inhibiteurs de corrosion. En utilisant des techniques d'apprentissage
automatique, les RNA peuvent analyser les structures moléculaires et prédire leur capacité a inhiber
la corrosion, ce qui permet d'identifier plus rapidement des candidats prometteurs pour des tests

expérimentaux.
Optimisation des formulations d'inhibiteurs :

Une fois les inhibiteurs de corrosion identifiés, les RNA peuvent étre utilisés pour optimiser
les formulations afin d'améliorer leur efficacité. Par exemple, en utilisant des algorithmes
d'optimisation basés sur les RNA, il est possible de trouver les concentrations optimales de différents
composants dans une formulation d'inhibiteur pour maximiser son efficacité tout en minimisant son

colt ou son impact environnemental.
Prédiction de l'efficacité des inhibiteurs :

Les RNA peuvent également étre utilisés pour prédire 1'efficacité des inhibiteurs de corrosion
dans des conditions spécifiques, telles que la concentration en ions métalliques, le pH de la solution,
la température, etc. En analysant des ensembles de données expérimentales, les RNA peuvent
apprendre a identifier les facteurs qui influent sur l'efficacit¢ des inhibiteurs et a prédire leur

performance dans des situations nouvelles.

Optimisation des conditions de traitement :

Les RNA peuvent aider a optimiser les conditions de traitement des inhibiteurs de corrosion,
telles que la température, le temps d'exposition, le pH de la solution, etc. En analysant les données
expérimentales, les RNA peuvent identifier les conditions optimales qui maximisent 1'efficacité de

'inhibiteur tout en minimisant les couts de traitement.
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difintion de RNA:

Un réseau de neurones (RN) est un systeme d'opérateurs non linéaires interconnectés, qui
recoit des signaux de I'extérieur par ses entrées et délivre des signaux de sortie. Ces réseaux de
neurones sont une représentation des structures cérébrales, du traitement parallele et de la
distribution d'informations. lls sont composés de plusieurs éléments de traitement appelés

neurones.

Chaque neurone fonctionne indépendamment des autres, ce qui permet a I'ensemble du

réseau d'étre un systeme paralléle fortement interconnecté.

Contrairement a une mémoire traditionnelle qui stocke les informations de maniére centralisée,
I'information dans un réseau de neurones est distribuée a travers tous ses composants et n'est pas

localisée dans une partie spécifique.

Le réseau de neurones n'est jamais programmé pour effectuer une tache spécifique. Au lieu
de cela, il est entrainé sur des données existantes a I'aide d'un mécanisme d'apprentissage qui ajuste

les composants du réseau pour mieux accomplir la tache souhait.[50]

Structure de RNA:
En général, les réseaux de neurones peuvent étre décrits comme des modeles de calcul qui

apprennent, généralisent et organisent des données.

Un réseau de neurones artificiels est composé d'un grand nombre d'unités appelées neurones,

gqui communiquent entre eux en s'envoyant des signaux a travers des connexions synaptiques.
En général, un systeme de neurones comprend trois types de neurones :

- Les neurones d'entrée qui recoivent les données.

- Les neurones de sortie qui envoient les données a la sortie du systeme.

- Les neurones cachés, dont les signaux d'entrée et de sortie restent a l'intérieur du systeme.

La valeur Ui représente la somme pondérée des entrées du neurone et est calculée comme suit :



32

Ui = 3(xj * wij) + bi

ou:
- xj représente |'entrée j connectée au neurone i.
- bi est le seuil interne du neurone.

- wij désigne le poids de la connexion reliant I'entrée j au neurone

La sortie Oi du neurone est déterminée par sa fonction d'activation g appliquée a Ui :

0i = g(Ui). [51]

Couche cachée

Entrées Sortie

\

\’

Figurel.5: structure de RNA.

Architectures de réseaux de neurones Artificiels:
Une interface de conception de réseaux neuronaux est divisée en deux grandes catégories : des

architectures non boucles (statique) ou boucles (dynamique).
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Les reseaux boucles:

Les réseaux de neurones récurrents sont utilisés pour modéliser de maniere dynamique des
processus non linéaires et pour les contrbler. Contrairement aux réseaux statiques, ces réseaux
récurrents peuvent avoir n'importe quelle topologie de connexion, ce qui signifie qu'ils peuvent étre
entierement connectés et comporter des boucles qui intégrent les valeurs de une ou plusieurs sorties
en entrée. L'état global dépend également de ses états antérieurs.[52] [53]

Reseaux non boucles:

Si le graphe d’un réseau n’a pas de cycles, on dit qu’il est non bouclé ou statique. I a donc
une relation algébrique générale non linéaire entre ses entrées et ses sorties. Cela signifie qu’un réseau
doit toujours étre représenté sous forme graphique comme un réseau de neurones interconnectés les
uns aux autres et que I’information circule des entrées vers les sorties sans rétroaction (une seule

direction), ce qui signifie que la sortie actuelle n’a aucun effet sur ’entrée future.[54]

Le perceptron:

Est la forme la plus simple d’un réseau neuronal, il modélise la perception visuelle. Il se
compose de trois éléments principaux : la rétine, les cellules d’association et les cellules de décision.
L’activation La fonction utilisée dans ce réseau est appelée tout ou rien (0 ou 1). L’apprentissage du
perceptron peut se faire avec plusieurs méthodes qui ont été utilisées auparavant, il n’y en a qu’une
seule couche de poids modifiables entre les cellules d’association et les cellules de décision.
Perceptron a limité applications. Premiérement, elle ne peut étre appliquée qu’a la classification avec

des variables linéairement séparables et deuxiemement, sa sortie ne peut étre que 0 ou 1.[54]

Les réseaux RBF (Radial Basis Function) :

Sont des réseaux de neurones artificiels comprenant une seule couche cachée. Ils utilisent
une fonction d’activation gaussienne pour la couche cachée et une fonction linéaire pour la couche
de sortie. La méthode RBF est adaptée aux domaines de valeurs restreints. Les fonctions-noyau,
centrées autour d’un noyau, sont pondérées et sommeées pour produire la sortie. Les RBF sont utilisés

pour le traitement d’images, la reconnaissance de formes et la classification. [55]
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Figurel.6 : réseaux RBF

Réseaux de neurones multicouches (MLP) :

Cette classe est la plus importante dans les réseaux neuronaux car elle représente la
généralisation du perceptron monocouche avec une fonction d’activation sigmoide et une ou plus de
couches cachées. Le vecteur d’entrée se propage a travers ce réseau couche par couche pour sortir, il
entraine avec un algorithme de rétropropagation d’erreur. Ce réseau est caractérisé par son modele
de non-linéarités de traitement des neurones. Il peut contenir une ou plusieurs couches cachées et un
grand nombre de connexions qui peuvent résoudre la plupart des probléemes. Malgré ces avantages
des couches cachées et des performances des algorithmes d’apprentissage, il reste encore de
nombreuses questions non résolues telles que le choix des couches, les neurones par couche et le

probléme des minima locaux ou le réseau peut converger.[56]

Couche de sortie

Couche caché

Figurel.7 : reseaux de neurones multicouche (MLP).
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CHAPITRE 2

MATERIELS ET METHODES

Ce chapitre a pour but de présenter d’une part, les différentes étapes de 1’extraction du chitosane
ainsi que leur caractérisation et d’autre part on va tester le chitosane extrait comme inhibiteur de
corrosion acide d’un acier X60 par les techniques électrochimiques a savoir : OCP, EIS et Tafel. En
effet, Par ailleurs, on a essay¢ de s’initier a I’application de réseaux de neurones artificiels (RNA) type
MLP (perceptron multi-couches) pour prédire 1’efficacité de notre inhibiteur a 1'aide de logiciel

MATLAB.

2.1. Extraction du chitosane

Le chitosane a été extrait a partir de I’un des crustacés qui est la carapace de crevettes rouge.
Le tableau 2.1 regroupe les produits chimiques utilisés lors de I’extraction de chitosane, leur role et

leur origine.

Tableau 2.1 : Produits chimiques utilisés, leurs roles et origines lors de 1’extraction du chitosane.

Produits utilisés Role Origine
Solution de I’acide chlorhydrique (HCI) Déminéralisation de la chitine. Panreac
Solution de la soude (NaOH) Déprotéinisation et la désacétylation | Panreac
de la chitine.
Acide acétique Solubilisation du chitosane.
L’eau oxygénée Blanchiment du chitosane. Panreac

Pour cette étude, la mati¢re premicre utilisée est 1’exosquelette de crevettes rouge qui nous

ont été fournies fraiches.

Les carapaces sont décortiquées a température ambiante, ensuite lavées puis séchées a 1’air
libre (voir figure 2.1). Les fragments obtenus sont séchés a 100 °C pendant 24 h puis broyées. A la

fin nous avons récupérés notre poudre.
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La chitine a été extraite en utilisant plusieurs opérations (déminéralisation, déprotéinisation,

blanchiment). Par désacétylation de la chitine, on obtient le « chitosane ».

Figure 2.1 : Carapaces de crevettes séchée.

Les étapes de I’extraction chimique de chitosane sont représentées dans la figure 2.2

Carapaces de
crevettes rouges

|

Démineralization par
HC1

l

Déprotéinization par
NaOH

l

Blanchiment par H. (O,

Dézacétvlation par
NaOH

|

« Le chitosane »
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Figure 2.2 : Etapes de I’extraction chimique du chitosane.

1°" étape : Extraction de la chitine

A. Déminéralisation :

La déminéralisation s’effectue en dispersant la mati¢re premicére obtenue dans une solution
d’acide chlorhydrique 5SM (1 :10) (m : v) sous agitation constante pendant 1 h a température ambiante.
La réaction produit un dégagement de gaz carbonique qui doit étre maitrisé en ajoutant graduellement

la maticre premicre, le systeme doit étre ouvert.

Théoriquement la réaction (2.1) se termine lorsqu’il n’y a plus de dégagement de gaz. Le

contenu est ensuite filtré sur un tamis et rincé avec 1’eau distillé jusqu’a la neutralité.

CaCO; +2HCl — CaCL+CO,+H0  (2.1)

Figure 2.3: Déminéralisation

B. Déprotéinisation :

On prépare une solution de NaOH a 10% en solubilisant 100g de NaOH en poudre

dans un litre d'eau distillée contenue dans une fiole.
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Par la suite, on prend la substance récupérée suite a la déminéralisation et on la
met dans un bécher, ajoutant 10mL de NaOH pour chaque 1g de la substance, sous

agitation a température 90°C durant 10 heures (figure 2.4).

Finalement, on rince la chitine résultante avec de I'eau distillée jusqu'a ce que le

pH soit neutre.

Figure 2.4 : Déprotéinisassion.

C. Blanchiment

Lorsque I’eau de ringage n’est pas colorée, 1’eau distillée est remplacée par un volume de 20
ml de I’eau oxygéné (H20z) pour blanchir le produit, un ultime ringage a I’acétone permet d’entrainer
les impuretés lipidiques résiduelles. Le contenu de flacon est a nouveau rincé a I’eau distillé jusqu’a
la neutralité, le filtrat est alors transféré dans une coupelle préalablement pesée qui sera par la suite

placée dans I’¢tuve a 30 °C pendant 20 heures et en suite a 90°C pendant 12 heures.

Le nouveau poids de la coupelle contenant le produit permet de déduire le rendement massique

d’apres la formule suivante :

Ro= 2L x 100 (2.1)
mi
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Figure 2.5 : Produit aprés blanchiment

geme étape : Extraction de chitosane :

Le chitosane a été obtenu par désacétylation de la chitine extraite par une solution de soude

suivant la réaction (2.2) selon le mode opératoire ci-dessous :

e Traitement de la chitine par solution de la soude a 50 % (m : v) (1 :10).

e Agitation de la solution a 100 °C pendant 24 heures sans oublier de fermé le bécher par un
papier film pour bien réussir cette étape.

e Filtration de la solution dans un tamis et récupération de chitosane.

e Lavage de chitosane en continu pour éliminer la soude résiduelle selon la réaction jusqu’a le
pH atteindre la neutralité.

e Ringage avec I’eau distillée puis séchage dans 1’étuve a 80 °C.

R-NH-CO-CH; + NaOH — R-NH2 + CH;COON (2.2)

2.2. Caractérisation du chitosane :

A. Test de solubilité

Le test de solubilité a été réalisé dans 1 % (v : v) de I’acide acétique et sous agitation.
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Figure 2.6 : Test de solubilité de chitosane.

B. Caractérisation par FTIR (infrarouge a transformée de Fourier)

Pour déterminer les groupes fonctionnels du chitosane, vérifier sa structure chimique et évaluer
sa pureté, son analyse IR doit étre réalisée. Cela garantit son adéquation & de nombreuses applications

biomédicales et industrielles, garantissant la qualité et 1'efficacité des produits finaux.

Les spectres infrarouges de nos produits (chitine et chitosane) extraits ont été enregistrés en
mode absorbance dans le domaine 600- 4000 cm™ sur un spectrométre SHIMADZU type FTIR 8900
a l'aide de pastilles de KBr anhydre (1mg chitosane ou/ chitine / 100 mg KBr). Avant d’effectuer

I’analyse, chaque échantillon a été étuveé a 50°C pendant 24 heures.

Le matériel utilisé dans la spectrometrie IR sont représenté dans le tableau suivant :



Tableau 2.2 : Le matériel utilisé dans la spectrometrie IR

Matériels Utilisés

Les étapes

Réduire en poudre un échantillon de chitosane
avec une petite quantit¢é de KBr dans un

mortier en Agathe

Mettre le mélange dans le moule pour obtenir

une pastille translucide.

Mettre le moule dans la presse a pastille et
presser 1’échantillon jusqu’a 5 tonnes
maximum. Démoler la pastille de KBr avec

I’échantillon .

Placer la pastille dans le support et analyser

dans I’appareil IR.

Trarmmiarci [%)]

2 ] 250 i) o Rt L

Liczha fakowa [zm’|
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C. Par la détermination de degré de désacétylisation (DDA)

Les propriétés physicochimiques (viscosité, solubilité, etc.) du chitosane sont
influencées par le degré de désacétylation, ce qui peut étre déterminant pour les
applications dans lesquelles il est employé. De nombreuses méthodes sont disponibles
pour évaluer le DD% du chitosane, mais les spectroscopies RMN et IR semblent les plus

adaptées pour des caractérisations rapides et abordables. [1]

Le DA est déterminé comme suit :
DA% =31,92 x A1320/A1420 — 12,20 (2.2)
DDA% =100 - DA (2.3)

Avec A1320, A1420 sont les absorbances des pics a 1325 cm™ et 1419 cm™.

2.3. Etude de la corrosion

A. Matériau utilisé

42

Le matériau utilisé pour étudier le phénomene de corrosion dans ce travail est un acier doux,

dont la composition chimique et massique est représentée dans le tableau 2.3.

Tableau 2.3 : Composition chimique en pourcentage massique des différents ¢léments de I’acier.

Eléments C

Si

Mn

P

S

Cr

Ni

Al

Cu

Fe

% massique | 0.186

0.031

0.68

0.013

0.052

0.0074

0.029

0.066

0.032

<98.7
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B. Préparation de 1’électrode de travail

Au centre de la piecce métallique en acier, de forme circulaire, est soudé un fil conducteur.
L’ensemble est enrobé d’une résine thermodurcissable (Araldite) a base de méthacrylate de méthyle.
La section de la surface d’acier exposée au milieu corrosif est de 0.78 cm?®. La figure 2.1 décrit le

schéma de I’électrode de travail.

o o

Electrode découpée dans le métal

Fil conducteur

o Surface de l'électrode
gaine isolante

L0,

WVue de profil Résine 1zolante Vue de face

Electrode préte & 'emplo

Figure 2.7. Schéma de |’électrode de travail

Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, Un prétraitement de la surface de 1’électrode
est effectué avant chaque essai, qui consiste en un polissage a I’aide du papier au carbure de silicium
SiC de granulométrie décroissante allant de 280 jusqu’a 1200 mesh en utilisant une polisseuse sous

jet d’eau type métasinax suivi d’un ringage abondant a l'eau distillée.

C. Milieu agressif

L’¢lectrolyte (milieu agressif) est une solution d’acide chlorhydrique HCl d’une concentration

1 M, préparé a partir d’une solution commerciale 37% et de I’eau distillé.
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D. Inhibiteur utilisé

Le composé testé comme inhibiteur dans cette étude est le chitosane extrait. La

plage de concentrations utilisée pour mesurer le chitosane est de 0,08 a 1,6 g/L.

E. Dispositif et protocoles expérimentaux

Les mesures ¢lectrochimiques constituent une technique plus complete. Ces techniques
(courbes de polarisation a vitesse de balayage modérée, spectroscopie d’impédance électrochimique)
permettent d’accéder aux vitesses de réactions et aux parameétres physiques décrivant I’état du
systéme (capacité de double couche, résistance de transfert de charges, capacité du film,...), Lanalyse
des courbes de polarisation et des diagrammes d’impédance peut apporter une meilleure

connaissance des phénomenes impliqués dans le processus de corrosion et d’inhibition.

Les méthodes électrochimiques utilisées dans notre travail sont :

Suivi de I’évolution du potentiel libre en fonction du temps (OCP),
Courbes de polarisation potentiodynamique (méthode de Tafel),

Spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS).

Les expériences électrochimiques sont réalisées dans une cellule a trois électrodes,
thermostatée a double paroi, fabriquée en verre Pyrex, L'électrode de travail est un disque d’acier
au carbone, enrobé dans de la résine a base de méthacrylate de méthyle, dont la section libre en
contact avec la solution est de 0,78 cm?, La contre électrode en platine, placée vis-a-vis de |'électrode
de travail, L'électrode de référence est une électrode au calomel Hg / Hg>Cl / KCl saturée, ECS
(+0,24 V/ESH), Les trois électrodes sont reliées a la chaine de mesure AUTOLAB 52851. 'ensemble
est piloté par un ordinateur a l'aide d’'un programme de commande et d’acquisition des
résultats Nova.2.1.6. La chaine de mesure utilisée pour les techniques ¢lectrochimiques est

schématisée par la figure 2.8.
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potentiel galvanosta

le cellule électrochimiqu

* @ =

Bain thermostat — agitateur

Figure 2.8: Schéma de la chaine de mesure et la cellule électrochimique.

Paramétres électrochimiques:

Les parametres fixés pour les essais électrochimiques sont consignés dans le tableau 2.4.

Tableau 2.4. Paramétres des essais électrochimiques ;

Méthode utilisée Parameétres fixés Valeurs
Circuit ouvert (courant nul) I=0A
En
Mesure du potentiel libre Temps final de stabilisation 1800 s fait, On
du potentiel
Gamme de fréquence 100000 - 0.01 (Hz)
C e .
Spectroscopie d’impédance Amplitude de signal 10 mV
électrochimique
Potentiel de travail E corr
Potentiel initial -250 mV
Technique de Tafel Potentiel final 250 mV

Vitesse de balayage 0.1 mV/s
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calcule I’efficacité de 1’inhibiteur a partir de la technique d’impédance par la loi (2.4) :

E (%) =R

— Rp0
%* 100 (2.4)

Et a partir de la technique de TAFEL par la formule (2.5):

Icorr0Q — Icorr
E(%) =

Icorr0 *100 (25)

2.3. Modélisation par les réseaux de neurone artificielle (RNA)

Pour réaliser notre travail on doit suivre les étapes ci-dessous :

Collection de la base de données

Nous avons sélectionné un ensemble de données par le biais des articles consultés 89 points [41->64]
ont été récolté et divisé en Entrées (input) et en sorties (output). La concentration du milieu (M) : X1,
concentration d’inhibiteur (g/L) : Xo, température d’essais (°C) : X3, et le temps de la réaction (h) :

X4 concéderait comme entrées. Et ’efficacité (%): Y concéderait comme sortie. Le tableau A présente

une description globale de notre dataset.

Tableau A : Data discription

X1 X2 X3 X4 Y

count 89.000000 89.000000 89.000000 89.000000 89.000000
mean 0.926841 0.820225 38.033708 10.750000 63.945506
std 1.371726 0.345813 13.233437 8.628458 28.634876
min 0.000000 0.100000 21.000000 0.250000 0.000000



25%

50%

75%

max

X1

0.002000

0.360000

1.200000

5.000000

X2

1.000000

1.000000

1.000000

1.000000

X3

25.000000

35.000000

45.000000

70.000000

Conception de réseau de neurone artificiel

X4

5.000000

6.000000

18.000000

24.000000

60.080000

73.640000

85.520000

93.200000
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Dans cette phase de notre ¢tude, nous avons abordé la conception détaillée du réseau de

neurones artificiels (RNA) utilisé dans notre projet, en mettant particulierement l'accent sur le MLP

(Multi-Layer Perceptron). Nous avons déterminé l'architecture du réseau, y compris le nombre de

couches cachées, le nombre de neurones dans chaque couche et les fonctions d'activation utilisées.

Ce réseau a été entrainé en faisant varier le nombre de neurones (couches cachées) pour obtenir les

neurones optimaux qui peuvent fonctionnellement donner le meilleur ajustement pour le modele, en

utilisant la valeur du coefficient de détermination (R?) obtenue aux différents niveaux d'efficacité.

L'efficacité de 'inhibition a été prédite a 1'aide du modéle généré par le réseau neuronal multicouche.

La figure 2.9 représente la structure MLP du réseau indiquant la couche d'entrée (variables

indépendantes), la couche cachée (nombre de neurones) et la couche de sortie (variable de réponse

ou cible). Il est important d’indiquer que la base de données a été répartie comme suit : 80% pour

I'entrainement, 15% pour la validation, et 20% pour le test.



| Couche cachee |

| Couche d'entree |

Figure 2.9 : Réseau de neurones artificiels Multi-Layer Perceptron (MLP).
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CHAPITRE 3

RESULTATS ET DISCUSSION

Dans cette partie, nous présentons comme ler étape les résultats de 1’extraction de la chitine
et du chitosane qui ont ¢été¢ effectu¢ au niveau de laboratoire ainsi que leurs caractérisations
physicochimiques. La 2éme étape consiste a étudier le pouvoir inhibiteur du chitosane a I’aide des

techniques électrochimiques EIS et Tafel.

3.1. Extraction de la chitine et du chitosane

Le tableau 3.1 suivant rassemble les masses des divers produits obtenus lors de l'extraction de

la chitine et du chitosane.

Tableau 3.1 : Masse des échantillons obtenus.

La masse de carapace utilisée pour la La masse apres déminéralisation est de 22.5g.

déminéralisation est de 65g.

La masse utilisée pour la dépropanisassions La masse aprés dépropanisassions (Chitine) est

estde 22,5g. de139g.

La masse utilisée pour la désacétylation| La masse aprés désacétylation (Chitosane) est de

estde 13 g. 8g.

D’apres le tableau 3.1 on observe que le rendement massique de I’extraction de chitine dans
notre cas est 20%. L'efficacité de ce processus est significative et dépend du protocole suivi ainsi que
des conditions expérimentales (C solutions, T, t, la qualité des produits). Le rendement massique

d’extraction du chitosane est 61.5%.

3.2. Caractérisation de la chitine et du chitosane
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Dans ce travail nous avons procédé a la caractérisation aprés extraction de la. Les produits
obtenus (chitine et chitosane) sont caractérisés par la spectroscopie infrarouge, par le test de

solubilité et par la détermination de degré de désacétylation DDA%.

e Teste de solubilité

D’apres le test de solubilité ou on a utilisé 1’acide acétique 1% (1 :100) (v :v), on observe que le
chitosane est trés soluble dans la solution , Ceci indique 1'absence de liaisons acétylées ou leur faible
présence apres ’étape de désacétylation, par contre la chitine n’est pas soluble dans la solution (acide

acétique + eau) en raison de la présence de liaisons acétylées en abondance.

e Caractérisation par IR

Les figures 3.1-3.2 illustrent les spectres IR de la chitine et du chitosane respectivement.

|
4000
CHITINE ABD

T T T O T T Y B R R
3500 3000 2500 2000 1500 1000 50

Figure3.1 : spectre de transmittance de chitine

Le spectre (figure3.1) présente I’analyse IR de chitosane .
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Figure3.2: spectre de transmittance de chitosane.

e Détermination de degré de désacétylation
D’apres la loi de degré de désacétylation on déduire que le DA% = 17.55%, ceci indique que le

DDA% = 82.44%.
[63]
3.3. Détermination du pouvoir inhibiteur du chitosane

e Par EIS

La résistance de I'électrolyte Rs, la résistance de transfert Rt , la capacité de la double couche Cd
relevées des diagrammes d’impédance en présence de notre inhibiteur représentés sur la figure 3.1, et

I'efficacité sont regroupés dans les tableau 3.2.
Lanalyse des résultats regroupés dans le tableau 3.2 montre que :

+ |l est intéressant de constater que le diamétre de la boucle capacitive (Rt) obtenue
augmente avec l'augmentation de la concentration en inhibiteur, ce qui traduit une
adsorption de cette molécule polymérique sur la surface métallique. Le changement des

valeurs de Rt serait di a un remplacement progressif des molécules d'eau et/ ou des anions
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de l'acide par I'adsorption de molécules organiques sur la surface, en diminuant ainsi la

vitesse de la dissolution du métal [these hamitouche].

+* La capacité de la double couche diminue avec l'augmentation de la concentration de
I'inhibiteur. Ce phénoméne semble se manifester, lorsque des molécules de solvant (tel que
I'eau) dont la constante diélectrique est élevée, sont remplacées par des molécules ayant

des propriétés diélectriques moindres [these hamitouche].

On remarque, également que les diagrammes de Nyquist obtenus ne présentent pas des
demi-cercles parfaits. En effet, dans ce cas l'interface n’a pas un comportement capacitif idéal. Un
tel comportement est généralement attribué a une dispersion de fréquence liée aux différents
phénomeénes physiques tels que [|'hétérogénéité extérieure résultant de rugosité de surface,
d’impuretés, de dislocations, de distribution des emplacements actifs, d’adsorption d’inhibiteurs et
de formation de couches poreuses, etc. La forme apparente de demi-cercle constituée d’une seule
boucle indique que la corrosion du fer est principalement controlée par un processus de transfert

de charge [these hamitouche].

Tableau 3.2 : Caractéristiques ¢électrochimiques de I’interface : Acier / HCI 1M, a 25°C sans et avec

inhibiteur, a différentes concentrations, obtenues par la méthode de EIS.

Quantité (mg/l) Rs (Q) Rt (QQ) CPE (F)
HCl 1M 1.6299 101.1 0.00010169
1.6 1.5490 138.20 0.00013241
0.84 1.4695 120.39 0.00012745
0.08 1.3976 115.21 0.00011749
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Figure 3.3 : Diagramme de Nyquist de ’interface acier/solution, en absence et en présence de

différentes concentrations D’inhibiteur dans HCl 1M a 25°C.

Les valeurs de Rs, Rt et CPE, sont aussi déterminées par ajustement des spectres d'impédance
expérimentaux par rapport aux modeles obtenus par le circuit ¢lectrique équivalent (CEE) de la figure

3.2 al'aide du logiciel de simulation (ZView).

s -

Figure 3.4. Circuit électrique équivalent de l'interface acier / HCl 1M sans et avec inhibiteur.
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Le résultat de cette modélisation montrent que le CEE proposé modélise adéquatement
l'interface acier / milieu acide en absence et en présence de notre inhibiteur puisquune bonne
corrélation est obtenue entre les données expérimentales et simulées non seulement sur les
spectres observés, mais également par le biais de la valeur du facteur d'erreur () qu’est de 'ordre
de 103, Ce chiffre représentant la moyenne des écarts quadratiques entre le modéle et les valeurs

expérimentales et évalue la justesse de la modélisation.

e Par Tafel

Dans ces essais, relatifs a la méthode de Tafel, les densités de courant de corrosion sont
déterminées graphiquement par l'intersection des droites de Tafel, anodique et cathodique,
extrapolées. La figure 3.5 représente les courbes de polarisation cathodique et anodique de l'acier
dans le milieu corrosif, sans et avec addition de différentes quantités du chitosane. Les valeurs des
parametres électrochimiques, déterminés a partir de ces courbes de polarisation : densité de
courant de corrosion, pentes cathodique et anodique ainsi que lefficacité, sont regroupées

respectivement dans le tableau 3.3.

Tableau 3.3: Les parametres de corrosion de I’acier obtenus par la méthode de Tafel, sans et

avec différentes concentrations d’inhibiteur, dans HCI 1M a 25°C.

Quantité (mg/l) | Icorr (A) |Vcorr (mm/an) | ba (V/dec) | be (V/dec) |Ecorr(V)

Blanc 0.00024568 2.8548 0.12057 0.1083 -0.44116
1.6 0.00014643 1.7015 0.099773 0.076446 |-0.42517
0.84 0.00013822 1.6134 0.097734 0.084336 |-0.43417

0.08 0.00013201 1.5339 0.95077 0.10562  |-0.4455




55

—BLANC
0.08g/L 0.1

—1.6g/L )
——0.84g/L 0.2
-0.3

-0.4
-0.5
-0.6
-0.7
-0.8

Potentiel (V)

-6 -5 -4 -3 -2 -1
courant (A)

Figure 3.5: Courbes de polarisation potentiodynamique de I’acier dans HCI 1M a 25°C sans et avec

inhibiteur, a différentes concentrations.

Lexamen de ces résultats nous permet de relever les constatations suivantes :

7
A X4

X/

7/

La détermination de la densité de courant par la méthode de Tafel en présence de notre
inhibiteur confirme leur pouvoir inhibiteur qui augmente en fonction de la quantité injectée

jusqu'a une certaine valeur.

On observe que les deux branches cathodique et anodique, loin de Ecor, conserve leur
linéarité ce qui indique que les réactions, d’'oxydation du Fer et de réduction d’hydrogeéne,
sont sous contréle d’activation et que I'addition de I'inhibiteur ne modifie pas le mécanisme

de ce processus.

Les pentes anodique (ba) et cathodique (bc) de Tafel restent presque inchangées avec
I'addition de l'inhibiteur. Il a ainsi une action par blocage de surface. Par conséquent,

I'inhibiteur réduit I'aire de la surface sans modification du mécanisme de dissolution.
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R/

¢ L’addition des inhibiteurs dans le milieu d’étude, ne modifie que légerement les valeurs du

potentiel de corrosion. Ce qui constitue une preuve du caractére mixte de ces produits

3.4. Modélisation intelligente de 1’inhibition de la corrosion

Cette partie de notre travail, nous a permis de nous familiariser avec I'application des réseaux
de neurones artificiels (RNA) sur I'inhibition de la corrosion, en utilisant le logiciel MATLAB. Nous
avons utilisé un ensemble de données théoriques pour former un modele RNA capable d'estimer le
pouvoir inhibiteur en fonction de différents parameétres de travail. Grace a une architecture RNA
bien définie, composée de 20 neurones dans une couche cachée et une couche de sortie avec des
fonctions d'activation appropriées, nous avons réussi a obtenir des résultats prometteurs. Les
courbes de régression (global, apprentissage, test) ont montré une corrélation étroite entre les
valeurs prédites et théoriques, indiquant une bonne performance du modéle, comme nous pouvons
remarquer clairement dans les 3 figures (voir figure 3.6). De plus, I'histogramme des erreurs de
prédiction a révélé une distribution centrée autour de zéro, confirmant la précision du modele.
L'analyse de I'état d'entrainement a démontré que le modeéle convergeait vers une meilleure
performance au fil des itérations, tandis que I'erreur MSE a confirmé une faible valeur d'erreur, ce
qui témoigne de la précision élevée de notre modele RNA. En conclusion, ce travail nous a permis
d'appliquer avec succés les RNA a un probleme de l'inhibition de la corrosion, en utilisant MATLAB
comme outil de développement. Ces résultats encourageants ouvrent la voie a l'utilisation des RNA

pour résoudre des problémes dans le domaine de la corrosion.

Best Linear Fit (Train) : efficacite d'inhibiteur__, = (0.94) efficacite d'inhibiteur___ + (0.038),R=0.96934,R*=0.93961
1

o

rotein binding o raction protein binding o
t binding ., (% fract prot binding__, (%

efficacite d'inhihileurcaI (%)

o 0.1 0.z 0.3 o.a 0.5 0.6 0.7 o.8a 0.9 1
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exp
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Best Linear Fit (G!Wobale) : efficacite d"inhibiteur T (0.98) efficacite d'inhibiteur 0 (0.0075).R=0.969.R2=0.93664
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Figure 3.6: Courbe de Régression.

Le coefficient de corrélation R est une mesure statistique de la relation linéaire entre deux
variables, dans ce cas les sorties prédites par le modéle et les réponses théorique. Une valeur proche
de 1 pour Rindique une corrélation trés forte entre les deux variables, ce qui confirme I'ajustement
précis du modele de régression. En résumé, les observations de la courbe de régression montrent

un ajustement parfait entre les sorties prédites par le modele de régression et les réponses

théoriques.

La correspondance entre les prédictions du modeéle et les valeurs cibles est observée a la fois
pour lI'ensemble de formation, de test et de validation, ce qui confirme la capacité du modeéle a

généraliser ses prédictions. La valeur élevée de R pour I'ensemble de données total renforce encore
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davantage la précision du modele. Ces observations témoignent de la robustesse et de la

performance exceptionnelle du modeéle de régression dans la prédiction précise des valeurs cibles.

Le nombre optimal de neurones obtenu est de 5, tandis que toutes les erreurs calculées sont
faibles, ce qui confirme la robustesse de notre modéle établi par les réseaux de neurones. Artificiels

de type (MLP).

Ta Tableau 3.4 : Valeurs des erreurs

Les erreurs Train Teste All

RMSE (racine de I'écart quadratique moyen) 0.0782 0.0697 0.0716
RMSD (racine de la déviation quadratique moyenne) | 0.0184 0.0083 0.0076
MAE (erreur absolue moyenne) 0.0467 0.00418 0.0428
MBE (erreur de biais moyen) 0.0321 7.06*10-5 | 0.0065
MSE (carrée moyen des erreurs) 0.0061 0.0049 0.0051

Apres l'entrainement de notre modeéle, nous avons procédé a des tests pour évaluer sa capacité a
fournir les valeurs attendues par une interface graphique fournie par le logiciel MATLAB. Nous lui
avons fourni des valeurs qui n'étaient pas présentes dans notre base de données initiale, comme

indiqué ci-dessous:



59

4 Interface - X

Concentration d'ihinibiteur (g/l) 0,24

Concentration de milieu (M) 0.1 Calculer

Temperature (C) 30
Temps (H) 1
Efficacite d'ihinibiteur (%) 0.96077

Figure 3.3 : Interface graphique crée par le logiciel MATLAB.

Rappelant que un Neurone artificiel Appelé aussi neurone formel est un modéle
mathématique inspiré d’'un neurone biologique (dendrites, axone et synapses) (voir la figure 2.7) et
(annexe ) le neurone artificiel posséde plusieurs entrées qui correspond aux dendrites ou il recueille
I'information et une sortie qui correspond au cone d’émergence (point de départ de I'axone) d’ou il
envoie un signal électrique, Les actions excitatrices et inhibitrices des synapses sont représentées,
la plupart du temps, par des coefficients numériques (les poids synaptiques) associés aux entrées.
Les valeurs numériques de ces coefficients sont ajustées dans une phase d'apprentissage selon la
figue 3.8 sont regroupés dans les tableaux 3.6-3.7. Dans sa version la plus simple, un neurone formel
calcule la somme pondérée des entrées recues et ajoute un biais, puis applique a cette valeur une
fonction d'activation, généralement non linéaire. La valeur finale obtenue est la sortie du neurone,

comme montré dans I'équation suivante :

¥, = (@)= (S0 (w, *x) +b,
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DENDRITES ——2 re

Figure 3.7: neurone biologique

Le tableau 3.5 montre la correspondance entre le neurone biologique et artificiel.

Tableau 3.5: Correspondance neurone biologique/neurone artificiel

Neurone biologique | Neurone artificiel (formel)
Axones Signal d’entree

Synapses Poids de la connexion
Dendrites Signal de sortie

Tableau 3.6: Couche d’entrée qui contienne 4 éléments (Iwl, Iw2, Iw3, Iw4) et la couche cachée

Bi.
lwl w2 w3 w4 Bi
0.0000
-1.1689 -0.0241 -0.9923 0.0007
0.0001
1.5861 0.0357 1.6722 -0.0006
0.0086
-13.3309 9.1032 -16.2310 0.0220




0.0001

-0.9268

-0.0174

-0.4418

0.0011

4.2282

-0.0332

0.0191

0.1028

4.2311
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Tableau 3.7 : Couche de sortie qui contienne 5 éléments (jw1,jw2 ,jw3,jw4,jw5) avec la couche

cachée Bi.
jwl jw2 jw3 jwa jw5s Bj
-192.8473 -83.9755 12.9512 133.0877 235.5012 -271.3406
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Figure 3.9. Courbe de performance

L'erreur quadratique moyenne (MSE) mesure I'écart moyen au carré entre les valeurs
prédites et les valeurs théorique. Une faible valeur d'erreur MSE indique une précision élevée du

modele. Le critére d’arrét de I'entrainement est clairement visible par la ligne discontinue.
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Figure 3.10: Training state.

Le gradient représente la pente de la fonction de co(t par rapport aux poids et aux biais du
réseau neuronal. Cette courbe indigue comment le gradient évolue au fil des époques pendant
I'entrainement. Nous observons une diminution progressive du gradient, ce qui signifie que le
modele se rapproche d'un minimum global de la fonction de colt. Notant que les fluctuations du

gradient peuvent indiquer des probléemes de convergence ou de surapprentissage.

Mu, également connu sous le nom de taux d'apprentissage, controéle la vitesse a laquelle les
poids et les biais du réseau neuronal sont ajustés lors de I'apprentissage. Cette courbe indique
comment la valeur de mu varie au cours des époques. Une valeur élevée de mu peut entrainer des
ajustements brusques des poids, ce qui peut conduire a une instabilité ou un dépassement de

I'optimum global. Une valeur faible de mu peut rendre I'apprentissage lent et peut nécessiter plus
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d'époques pour atteindre une performance satisfaisante. Il est important de trouver un équilibre

approprié pour mu afin de garantir une convergence stable et rapide du modéle.

La courbe de val failles représente I'évolution de I'erreur de validation du modeéle au cours
des époques. Elle mesure l'erreur entre les valeurs prédites par le modele et les valeurs théorique
sur un ensemble de données de validation distinct. Cette courbe est essentielle pour évaluer la
capacité du modele a généraliser et a s'adapter a de nouvelles données. Une diminution réguliere
de I'erreur de validation indique que le modeéle apprend efficacement et est capable de généraliser
ses connaissances pour des données inconnues. Cependant, si I'erreur de validation augmente, cela

peut indiquer un surapprentissage ou une mauvaise généralisation.
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Figure 3.11: Errors histogram.



65

CONCLUSION

L’ objectif principal de notre recherche est d’évaluer 1’efficacité du chitosane en tant qu’agent
inhibiteur de la corrosion pour 1’acier doux dans une solution d’acide chlorhydrique a 1M. Les
caractéristiques du chitosane, notamment sa biodégradabilité, son faible colit et sa non-toxicité, le
rendent particulierement intéressant pour la prévention de la corrosion des aciers dans des conditions

acides.

Au début, notre travail a consisté a extraire le chitosane des carapaces de crevettes rouges via
un processus chimique incluant la déminéralisation, la déprotéinisation, le blanchiment et la
désacétylation. Par la suite, nous avons réalisé des analyses spectroscopiques IR, révélant les groupes
fonctionnels clés du chitosane. Ces analyses nous ont permis de calculer le degré de désacétylation
(DDA) qu’est estimé de 82%. On a confirmé la solubilité¢ du chitosane dans une solution d’acide

acétique diluée.
L’analyse des résultats des tests électrochimique montre que :

Le diametre de la boucle capacitive (Rt) obtenue augmente avec ’augmentation de la
concentration en inhibiteur, ce qui traduit une adsorption de cette molécule polymérique sur la
surface métallique. Le changement des valeurs de Rt serait dii & un remplacement progressif des
molécules d'eau et/ ou des anions de l'acide par l'adsorption de molécules organiques sur la surface,

en diminuant ainsi la vitesse de la dissolution du métal.

La capacité de la double couche diminue avec I’augmentation de la concentration de
I’inhibiteur. Ce phénomene semble se manifester, lorsque des molécules de solvant (tel que 1’eau)
dont la constante diélectrique est élevée, sont remplacées par des molécules ayant des propriétés

diélectriques moindres.

Les diagrammes de Nyquist obtenus ne présentent pas des demi-cercles parfaits. En effet, dans
ce cas l'interface n’a pas un comportement capacitif idéal. Un tel comportement est généralement
attribué¢ a une dispersion de fréquence liée aux différents phénomenes physiques tels que
I'hétérogénéité extérieure résultant de rugosité de surface, d’impuretés, de dislocations, de
distribution des emplacements actifs, d’adsorption d’inhibiteurs et de formation de couches poreuses,
etc. La forme apparente de demi-cercle constituée d’une seule boucle indique que la corrosion du fer

est principalement controlée par un processus de transfert de charge.
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La détermination de la densité de courant par la méthode de Tafel en présence de notre
inhibiteur confirme leur pouvoir inhibiteur qui augmente en fonction de la quantité injectée jusqu'a

une certaine valeur.

On observe que les deux branches cathodique et anodique, loin de Ecor, conserve leur linéarité
ce qui indique que les réactions, d’oxydation du Fer et de réduction d’hydrogéne, sont sous contrdle

d’activation et que I’addition de I’inhibiteur ne modifie pas le mécanisme de ce processus.

Les pentes anodique (ba) et cathodique (bc) de Tafel restent presque inchangées avec
l'addition de l'inhibiteur. Il a ainsi une action par blocage de surface. Par conséquent, l'inhibiteur

réduit I’aire de la surface sans modification du mécanisme de dissolution.

L’addition des inhibiteurs dans le milieu d’étude, ne modifie que 1égérement les valeurs du

potentiel de corrosion. Ce qui constitue une preuve du caractére mixte de ces produits

Enfin, 'usage de réseaux de neurones artificiels vise a €éliminer la nécessité de tests en
laboratoire, en les remplacant par une interface de données capable de prédire 1’efficacité de
I’inhibiteur (sortie) a partir de quatre paramétres d’entrée : la concentration du milieu, la
concentration de 1’inhibiteur, le temps et la température. D’apres les courbes de régression (global,
app, test), on remarque que la majorité des points sont alignés sur la premiére bissectrice ce qui

confirme la robustesse de notre modéele établi par les réseaux de neurones artificiels de type (MLP).
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