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Résumé

L’objectif principal de notre étude a été d’élaborer des membranes polymériques a base de
chitosane, un biopolymere issu de déchets de crustacés, et d’évaluer leur impact sur les
performances électrochimiques d’un électrolyseur alcalin. L’extraction du chitosane a été conduite
par une méthode assistée par micro-ondes, permettant d’atteindre un rendement global de 10,24 %
a partir de 50 g de carapaces de crevettes. Les taux de déminéralisation et de déprotéinisation ont
respectivement atteint 89,26 % et 79,05 %, traduisant une purification efficace. La caractérisation
du matériau a révélé une capacité d’échange ionique (IEC) de 0,38 eq/g et un taux de gonflement
de 64,94 %, des valeurs indiquant une bonne aptitude au transport ionique et a la stabilité en milieu

aqueux.Les performances électrochimiques des membranes ont été évaluées sur trois types



d’¢lectrodes (nickel, acier inoxydable 316L, aluminium 2024), avec et sans membrane. Les
résultats ont mis en évidence la supériorité¢ de I’aluminium 2024, notamment en présence de la
membrane, ou ’intensité du courant a atteint 2,3 A, contre 1,9 A sans membrane, traduisant une
amélioration significative de la conductivité du systeme.L’optimisation des conditions opératoires
a été conduite a I’aide d’un plan d’expériences de type Box—Behnken, traité sous Design Expert
13. Les parametres optimaux déterminés sont un potentiel de 1,7 a 2 V, une concentration alcaline
de 16 a 18 %, et un temps d’¢lectrolyse compris entre 100 et 150 secondes. Dans ces conditions, le
volume d’hydrogéne a atteint 77,5 mL, avec un coefficient de détermination R? = 0,9923 pour le
volume d’hydrogene et R* = 0,9790 pour I’intensité du courant.Une modélisation complémentaire
basée sur des réseaux de neurones artificiels (RNA) sous MATLAB a confirmé la validité des
prédictions, malgré une légeére dispersion dans les plages extrémes (potentiel > 2 V, concentration
> 20 %). Une corrélation modérée (r = 0,54) entre ’intensité et le volume d’hydrogéne a été

observée, soulignant la complexité non linéaire du systéme.

Mots clés : Chitosane, électrolyse alcaline, hydrogéne vert, membranes polymériques, Box-
behnken, RNA.

Abstract

The main objective was to develop chitosan-based polymer membranes, derived from
crustacean waste, and to assess their impact on the electrochemical performance of an alkaline
electrolyzer. Chitosan was extracted using a microwave-assisted process, yielding an overall
recovery rate of 10.24% from 50 g of shrimp shells. Demineralization and deproteinization rates
reached 89.26% and 79.05%, respectively, demonstrating effective purification. The material
characterization showed an ion exchange capacity (IEC) of 0.38 eg/g and a swelling ratio of
64.94%, indicating good ion transport capacity and aqueous stability.Electrochemical performance
was assessed using three electrode types (nickel, stainless steel 316L, and aluminum 2024), with
and without membrane. Results showed that aluminum 2024 electrodes performed best in the
presence of the chitosan membrane, reaching a current intensity of 2.3 A compared to 1.9 A without
membrane, reflecting a notable enhancement in system conductivity.Optimization was conducted
using a Box—Behnken experimental design and analyzed with Design Expert 13. The optimal
operating conditions identified were a potential of 1.7-2 V, an alkaline concentration of 16-18%,

and an electrolysis time of 100-150 seconds. Under these conditions, the hydrogen volume reached



77.5 mL, with determination coefficients Rz = 0.9923 for hydrogen volume and R2 = 0.9790 for
current intensity.A complementary modeling approach using artificial neural networks (ANN) in
MATLAB confirmed the predictive validity, despite minor deviations in extreme ranges (potential
> 2 V, concentration > 20%). A moderate correlation (r = 0.54) between current and hydrogen
volume was observed, highlighting the nonlinear complexity of the systemMots clés : Chitosane,

électrolyse alcaline, hydrogene vert, membranes polymeriques, Box-behnken, RNA.

Keywords: Chitosan, alkaline electrolysis, green hydrogen, polymer membranes, Box-Behnken,
RNA.
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INTRODUCTION GENERALE

Face aux défis croissants liés a la raréfaction des ressources fossiles, a 1’instabilité
géopolitique et a I'urgence climatique, la transition vers des sources d’énergie durables devient un
impératif stratégique mondial. Dans cette dynamique, I’hydrogeéne s’impose comme un vecteur
énergétique propre, capable de répondre a la fois aux besoins industriels, aux objectifs de
décarbonation et aux exigences de sécurit¢ énergétique. L’¢lectrolyse de 1’eau, lorsqu’elle est
alimentée par des énergies renouvelables, représente une voie prometteuse pour la production
d’hydrogene vert. Toutefois, la généralisation de cette technologie demeure entravée par les cotits
élevés des matériaux utilisés, notamment ceux des membranes polymériques conventionnelles,
souvent issus de ressources non renouvelables et peu compatibles avec une approche

écoresponsable.

C’est dans cette perspective qu’intervient I’exploration des biopolymeres, en particulier le
chitosane, dérivé de la chitine extraite de déchets marins tels que les carapaces de crevettes. Ce
matériau, abondant, biodégradable et non toxique, posséde des propriétés physico-chimiques
particulierement adaptées a des applications membranaires en électrochimie. Le présent travail de
recherche s’inscrit dans une démarche de valorisation de ces ressources renouvelables, en
développant des membranes a base de chitosane destinées a étre intégrées dans un systéme

d’¢lectrolyse alcaline pour la production d’hydrogene.
Afin d’atteindre cet objectif, I’étude a été structurée en trois axes complémentaires :

« Le premier chapitre propose une revue approfondie des fondements scientifiques liés a la
production d’hydrogene, aux différentes technologies d’¢lectrolyse (notamment les
systémes utilisant des membranes échangeuses d’ions), ainsi qu’aux caractéristiques
structurales, chimiques et fonctionnelles des membranes polymériques. Un accent
particulier est mis sur le chitosane, ses origines, sa structure moléculaire et ses applications
émergentes. Ce cadre théorique est complété par une introduction aux outils de
modélisation employés, tels que les plans d’expériences (type Box—Behnken sous Design
Expert 13) et les réseaux de neurones artificiels, utilisés dans 1’optimisation des

performances membranaires.



e Le deuxieme chapitre est consacreé a la demarche expérimentale. 1l détaille les étapes
d’extraction du chitosane par une méthode assistée par micro-ondes, un procédé innovant
visant & améliorer les rendements et a réduire les durées de traitement. La caractérisation
du matériau obtenu est réalisée a travers divers tests (solubilité, pourcentage de cendre,
spectroscopie FTIR et DRX, test Biuret). Ensuite, 1’¢laboration des membranes a base de
chitosane est décrite, incluant les tests de gonflement, la mesure de la capacité d’échange
ionique et les analyses structurales. Le chapitre se termine par la description du montage
expérimental d’électrolyse congu pour évaluer les performances électrochimiques de ces
membranes.

o Le troisieme chapitre présente et analyse les résultats obtenus. Une évaluation
comparative des performances électrochimiques est menée selon le type d’électrode utilisé
(nickel, aluminium 2024, acier inoxydable 316L), avec et sans présence de membrane. Les
effets de divers parameétres (temps, tension, concentration d’électrolyte) sur la production
d’hydrogéne et I’intensité du courant sont analysés par des méthodes statistiques et
modélisés par intelligence artificielle via des réseaux neuronaux. L’adéquation entre les
prédictions issues des RNA et les données expérimentales témoigne de la pertinence de
I’approche adoptée et met en lumiére le potentiel du chitosane comme matériau de

membrane performant et durable.

En définitive, cette étude propose une voie de valorisation locale et écologique d’un déchet marin
en un matériau fonctionnel, apte a contribuer a une électrolyse de I’eau plus accessible et
respectueuse de I’environnement. L’association d’une approche expérimentale rigoureuse et d’une
mod¢élisation avancée ouvre des perspectives intéressantes pour I’optimisation future des systemes

d’électrolyse a membrane, intégrant des matériaux issus de la biomasse.



CHAPITRE I SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

I.1. Généralités sur la production d’hydrogene :

L'hydrogéne est I'élément le plus ancien, Iéger et abondant dans l'univers, il génere de
I'énergie sans émettre de polluants ni de gaz a effet de serre. La combustion de I'hydrogéne ne
produit que de la vapeur d'eau, et dans les piles a hydrogene, la réaction avec I'oxygene génere de
I'électricité et de I'eau pure. En raison de ses caractéristiques énergétiques et de son faible impact
en termes d'émissions de carbone, I'hydrogéne est considéré comme un vecteur clé dans la
transition énergétique mondiale. Il est utilisé dans de nombreux domaines, tels que les transports
(piles a combustible), I'industrie lourde (processus a haute température) et le stockage d'énergie
pour I'électricité renouvelable. Actuellement, la production d'hydrogene atteint 95 a 100 millions
de tonnes, mais moins de 0,1% provient de sources bas carbone, représentant environ 2,5% des
émissions mondiales de CO2, soit 1 gigatonne. Selon I'Agence Internationale de I'Energie (AIE),
d'ici 2050, la consommation d'’hydrogéne pourrait atteindre 500 millions de tonnes, dont 320
millions de tonnes seraient produites a partir de sources bas carbone. Cela représenterait une
multiplication par 3000 de la production actuelle d'hydrogéne vert/jaune. Ce développement est
soutenu par des engagements climatiques mondiaux et des avancées technologiques importantes
[1-4].

1.1.1. Production d’hydrogéne :

Bien que I'hydrogene soit abondant sur Terre, il n'existe pas naturellement sous sa forme
pure et ne peut pas étre directement exploité, contrairement aux énergies fossiles ou aux autres
sources comme le soleil, le vent ou la biomasse. L'hydrogéne se trouve principalement dans des
composés, comme l'eau (H20) et les combustibles fossiles, et doit étre extrait par un apport

énergetique. Pour faciliter son utilisation, une nomenclature de codes couleurs a été adoptée :

- Hydrogéne blanc : trouvé dans la nature et pas issue d’une transformation, son exploitation
est encore a I'étude [1].

- Hydrogéne noire ou marron : ¢’est le cas ou le charbon est utilisé pour produire I’hydrogeéne.

- Hydrogéne gris : produit a partir de sources fossiles, en grande partie par reformage du
méthane ou des émissions significatives de dioxyde de carbone sont généreées [1].



- Hydrogéne bleu : produit a partir de sources fossiles mais le dioxyde de carbone est capte et
stocké [1].

- Hydrogéne vert : produit par électrolyse de I’cau et 1’électricité est de sources renouvelables.
- Hydrogéne jaune : c’est aussi produit par électrolyse mais 1’¢électricité utilisée est d’origine
nucléaire [1].
L'utilisation actuelle de I'nydrogene repose principalement sur des sources fossiles : 47
% de la production mondiale provient du gaz naturel, 27 % du charbon, et du pétrole (comme
sous-produit). Seuls 4 % de I'hydrogene sont produits par électrolyse, et une part encore plus
faible provient d'électricité renouvelable (environ 1 9%b). Pour atteindre les objectifs de
transition énergétique, il faudrait accélérer la transition vers 1’hydrogéne renouvelable, avec

une capacité de production dépassant 4 a 5 térawatts d'ici 2050 [3].

Dominance des sources d'hydrogéne en nomenclature de code couleur

B Gris M Noire/Marron M Blue Vert et Jaune

Figure 1.1: Diagramme en secteurs des pourcentages des sources d’hydrogene en code couleur.

1.1.1.1. Procédés de production d’hydrogéne :

La production d'hydrogéne repose sur plusieurs procédés, chacun ayant ses avantages et
inconvénients :
- Vapo-reformage du méthane : Actuellement le procédé le plus utilisé (96 % de la production

mondiale). 1l consiste a extraire I'nydrogéne du gaz naturel sous l'action de la vapeur d'eau
surchauffée. Cependant, il génére d'importantes émissions de CO- [2].



- Electrolyse de I'eau : Ce procédé décompose I'eau en hydrogéne et oxygeéne grace a un courant
électrique. Il est considéré comme une alternative propre, on utilise de I'électricité renouvelable.
Toutefois, son codt est encore éleve [2].

- Gazéification de la biomasse : Cette méthode permet de produire du biohydrogéne a partir de
matiéres organiques. Bien qu'elle soit prometteuse, son codt reste un frein & son développement
a grande échelle [2].

- Thermochimie : Ce procédé repose sur des réactions chimiques a haute température pour
extraire I'nydrogéne. Il est encore en phase de développement et dépend de technologies
avancées comme les réacteurs nucléaires de nouvelle genération [2].

- Oxydation partielle du pétrole : Une autre méthode industrielle qui implique la combustion
partielle du pétrole pour produire de I'nydrogéne [5].

- Procédés biologiques : Certaines bactéries produisent naturellement de I'hydrogene par
fermentation ou fixation de I'azote [6].

1.1.1.2. Production d’hydrogene par électrolyse :
L'électrolyse de I'eau est une méthode prometteuse pour produire de I'hydrogéne vert, une
alternative propre aux combustibles fossiles. Ce procédé consiste a utiliser un courant électrique

pour séparer les molécules d'eau (H20) en oxygene (O2) et hydrogéne (Hz).

L’¢lectrolyse de I’eau de 1’eau permet d’obtenir de I’hydrogéne et de I’oxygéne de grande pureté,

selon la loi de Faraday : 1Ah - 0,037 gde H, et 0,298¢g 0,

Ces masses correspondent respectivement a des volumes de 0.4176 litre de Hz et 0.2088 litre d’O2
a 0°C et 760mmHg. 11 s’ensuit que la consommation d’eau s’éléverait a environ 8 litres par m3 de
H> si I’on pouvait négliger les pertes par évaporation, 1 Ah (ampére-heure) est une unité de charge
électrique. Elle correspond a la quantité d'électricité transportée par un courant de 1 ampere pendant
1 heure [7].

1.1.1.2.2. Aspect thermodynamique :

L’eau pure a de la trés faible conductance pour étre 1’électrolyte, alors des solutions d’oxyacide

ou d’une base qui ne soit pas trop diluée sont utilisées.
a- En solution acide :

a la cathode : 2HY + 26 > H, E® (1.1)



a I’anode : H,0 > 0, + 4H' + 4¢ E®™ (1.2)

- Réaction globale : H,0 = 2H,0, (1.3)

- Sous une pression atmosphérique :

Egen, = Eg+y, + Log[H*] = =0.06pH ... (I.1) ; Eg+/y, = OV/ENH

Eg i, = Eo,m,, + Log [H*]= 1,23 -0.06 pH...(1.2) ; E§,u,, = 1,23V /ENH

b- En solution alcaline :

a la cathode : HyO +2é — Hy +20H™  (1.4) ; Ep+y = — 0,828V /ENH
a l’anode : 20H™ - 2H,0 + O, +4é  (I.5) ;Ep+,y, = 0,40V/ENH
- Réaction globale : H,0 = 2H,0, (1.6)

> Dans les deux scénarios, la réaction de décharge reste identique, aboutissant a la création de H»
et Oz indépendamment du pH de la solution [7].
La tension de I’électrolyse de ’'eau AE = E* —E~ = 1.23V...(1.3)

Remarque : Les mémes réflexions seraient également valables si I'électrolyte était un sel d'un métal

alcalin et d'un oxyacide. Toutefois, la méthode de I'électrolyse de I'eau n'utilise aucune solution

[7].
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Figure 1.2 : Diagramme tension pH de I'eau [7].

Dans la cellule, lorsque le courant est appliqué entre I'anode et la cathode, des processus de
fonctionnement irréversibles se manifestent. Une partie de I'énergie fournie est évacuée (en

chaleur) pendant les réactions électrochimiques. Les pertes énergétiques sont liées en principe aux



résistances ohmiques (RI : R étant la résistance et | le courant), les surtensions d’activation (nact)

ou bien les surtensions de concentration (ncon) [7].
e |l existe plusieurs technologies d'électrolyseurs, on site quelques une :

1)  L’électrolyse alcaline : Il utilise une solution d’hydroxyde de potassium KOH comme
électrolyte, a une température de 80°C a 160°C et sous pression modérée (3 a 30 bars). C'est la
méthode la plus courante gréace a son faible codt et son utilisation de matériaux communs, avec
un rendement de 60 a 77 %. Cependant, elle ne gere pas bien l'intermittence, la rendant moins

adaptée au stockage d'énergie éolienne et solaire [4].
2) L’électrolyse a membrane :
a) L’électrolyse a membrane échangeuse de protons (PEM) :

Il utilise une membrane solide comme électrolyte, offrant une efficacité de 62 a 77 %.
Cependant, elle nécessite des investissements plus importants, les électrolyseurs codtant deux fois
plus cher, et utilise des métaux précieux comme le platine pour les catalyseurs. Elle est notamment
utilisée dans les sous-marins nucléaires et est plus adaptée aux énergies intermittentes (solaire,
éolien). Cette technologie, similaire a une pile a combustible PEMFC (Proton Exchange Membrane
Fuel Cell), fonctionne généralement a 70-80°C, avec des recherches en cours pour la tester a des

températures plus élevées (130-180°C) [4].

irent Collector

b) L’électrolyse a membrane échangeuse des anions : l
L'électrolyse & membrane échangeuse d'anions i Memirane
ﬁ\_ Anode
(AEM) combine les avantages de I'électrolyse alcaline et T l
de I'électrolyse PEM. Elle utilise un environnement o
basique, moins agressif pour les matériaux, ce qui permet (o)

d'employer des métaux classiques comme electrodes,

tout en offrant un design compact grace a la membrane,

similaire a I'¢électrolyse PEM. Quelques sociétés de T~

recherche comme les projets Gen-Hy et Enapter P
travaillent sur cette technologie, qui est encore en phase T\
expérimentale [4]. Figure 1.3 : Silé:l\rr/lla d’électrolyse



3) L’électrolyse a haute température :

Certaines technologies d'électrolyse dans ce type, comme I'électrolyse SOEC (Solid Oxyde
Electrolyses Celle), permettent de se passer des catalyseurs nobles en fonctionnant a haute
température (700 a 1000 °C). Cela permet d'améliorer significativement I'efficacité du processus,
avec un rendement pouvant atteindre 90 %. Pour les unités industrielles de grande échelle, les
projections estiment le colit de production de I’hydrogéne par SOEC entre 3,5 et 6 €/kg, avec
I’objectif a long terme de descendre en dessous de 2 €/kg, rendant cette technologie potentiellement
compétitive face au vaporeformage, tout en réduisant fortement les émissions de CO- si I’électricité

utilisée est bas carbone [4].

1.1.2. La production d'hydrogene par électrolyse d’eau a I’aide d’une cellule membranaire a

double électrolytes :

La production d'hydrogéne par électrolyse de l'eau avec une cellule membranaire a double
électrolyte repose sur l'utilisation de deux électrolytes séparés par une membrane semi-perméable.
Ce systeme permet d'améliorer I'efficacité de la réaction en réduisant les pertes électrochimiques
et en optimisant le transport des ions. Grace a cette configuration, la séparation des produits est
facilitée, réduisant la contamination croisée et augmentant la pureté de I’hydrogene généré. Ce type
de technologie est particulierement étudié pour des applications en stockage d'énergie et production
durable [8].

1.1.3. Membrane solide polymérique :

Les membranes solides polymériques jouent un rdle clé dans de nombreux domaines,
notamment la séparation des gaz et des liquides, le dessalement de I'eau et les piles a combustible.
Elles sont constituées de polymeres spécifiques qui offrent une perméabilité sélective aux

molécules, permettant ainsi des applications variées en filtration et en purification.

Leur fonctionnement repose sur des mécanismes tels que la diffusion en solution et la diffusion
Knudsen, qui influencent la permeabilité et I'efficacité de séparation. Ces membranes sont souvent
fabriquees a partir de matériaux comme les polyamides, les polysulfones ou les polyimides, chacun

ayant des propriétés adaptées a des usages spécifiques [9].



1.1.3.1. Définition de la membrane :

Une membrane est une barriére physique qui permet de séparer deux milieux tout en contrdlant
le passage de certaines substances. En électrochimie, une membrane est une barriére sélective qui
permet le passage contrélé des ions ou des molécules entre deux compartiments. Elle joue un role
essentiel dans les piles a combustible, les batteries et les procedés de seéparation électrochimique.
[10-12].

1.1.3.2. Propriétés des membranes :
Les membranes possedent plusieurs propriétés essentielles qui varient selon leur domaine

d'application. On site les principales caractéristiques :

1.1.3.2.1. Propriétés physiques :

- Perméabilité sélective : Elles permettent le passage de certaines molécules tout en bloquant
d'autres [13].

- Epaisseur et structure : Leur composition peut étre poreuse (microfiltration, ultrafiltration) ou
dense (osmose inverse) [13].

- Flexibilité et résistance mécanique : Certaines membranes sont souples, d'autres rigides selon leur
usage [13].

1.1.3.2.2. Propriétés chimiques :

- Composition variée : Elles peuvent étre organiques (polymeres) ou inorganiques (céramiques,
métaux) [13].

- Stabilité chimique : Résistance aux variations de pH, aux solvants et aux températures extrémes.

- Affinité avec les solutés : Certaines membranes sont congues pour limiter I'adsorption des
substances filtrées [13].

1.1.3.2.3. Propriétés électrochimiques :

- Conductivité ionique : Essentielle dans les piles a combustible et les batteries [13].
- Potentiel électrochimique : Influence les échanges d'ions et la separation des charges [13].

1.1.3.2.4. Propriétés biologiques :

- Biocompatibilité : Utilisées en médecine pour les implants et la dialyse [13].

- Fonctions cellulaires : Dans les membranes biologiques, elles régulent les échanges et la
communication cellulaire [13].



1.1.3.2.5. Propriétés industrielles :

- Durabilité et co(t : Leur choix dépend de leur résistance et de leur prix [13].

- Facilité de nettoyage : Certaines membranes nécessitent des traitements spécifiques pour éviter
le colmatage [13].

1.1.4. Classification des membranes :

Les membranes peuvent étre classées selon plusieurs critéres, notamment leur mécanisme de

séparation, leur structure et leur matériau de fabrication [13].

1.1.4.1. Classification selon le mécanisme de séparation :

a- Membranes poreuses : Elles fonctionnent par tamisage et exclusion de taille. Les interactions
entre les solutés et la surface des pores influencent leurs performances [13].

b- Membranes denses : Elles reposent sur le modele solution/diffusion, utilisé notamment dans
I'osmose inverse [13].

c- Membranes échangeuses d'ions : Elles permettent le transport sélectif des ions grace a des
charges négatives, positives ou bipolaires [13].

1.1.4.2. Classification selon la structure:

a- Microfiltration : Pores de 0,1 a 10 pum, utilisées pour la séparation des particules et
bactéries [13].

b- Ultrafiltration : Pores de 10 nm a 1 um, adaptées a la séparation des macromolécules et
protéines [13].

c- Nanofiltration : Pores de quelques nanomeétres, utilisés pour la séparation des sels et petites
molécules organiques [13].

d- Osmose inverse : Membranes denses qui bloquent presque toutes les impuretés, utilisées

pour le dessalement de I'eau [13].

1.1.4.3. Classification selon le matériau :

a- Membranes organiques : Fabriquées a partir de polymeres comme I'acéetate de cellulose,
le polysulfone ou le polyfluorure de vinylidene [13].

b- Membranes inorganiques : Composées de céramiques (alumine, zircone) ou de métaux,
offrant une grande résistance chimique et thermique [13].

1.1.5. Procedés membranaire et production d’hydrogeéne :

Les procedés membranaires jouent un réle clé dans la production d’hydrogene, notamment en

améliorant la séparation et la purification des gaz. On site quelques applications majeures :
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1.1.5.1. Réacteurs membranaires pour la production d'hydrogéne :
Les réacteurs membranaires combinent une réaction chimique et une séparation membranaire
pour optimiser la production d'hydrogeéne comme I’¢lectrolyse alcalin a membrane et d’autre

exemples :

- Vaporeformage du méthane : Un réacteur membranaire a base de palladium permet d'extraire
I'nydrogene tout en améliorant la conversion du méthane [14].

- Oxydation partielle du méthane : Ce procédé utilise une membrane pour récupérer I'nydrogene
produit lors de la réaction [14].

1.1.5.2. Séparation et purification de I'hydrogéne :

Les membranes sont utilisées plus beaucoup pour purifier I'nydrogéne en éliminant les
impuretés comme le CO: et le CO. En électrolyse, notamment avec des membranes échangeuses
d’anions (AEM) ou de protons (PEM), elles jouent un role double, elles conduisent sélectivement
les ions (OH™ ou H") tout en empéchant le mélange des produits de réaction au niveau des
électrodes. Les membranes souvent utilisées sont perm-sélectives (comme celles a base de
palladium ou de polymeres modifiés), qui laissent passer uniquement les petites molécules
d’hydrogéne par un mécanisme de diffusion sélective [15]. Ce processus peut étre décrit par la loi
de Fick :

J = —D.22..(14)

OuJest le flux molaire de H2 a travers la membrane (mol/m.s), D le coefficient de diffusion (m2/s),

et dC/dx le gradient de concentration a travers 1’épaisseur de la membrane [16].

1.1.5.3. Bioprocédés membranaires
Certains procédés biologiques utilisent des membranes pour produire de I’hydrogéne a partir

de biomasse :

- Electro-microbiologie et membranes : Une approche innovante combinant électrochimie et
microbiologie pour ameéliorer la production d’hydrogene [17, 18].

- Fermentation sombre en bioréacteur membranaire : Ce procédé permet de valoriser des déchets
organiques pour produire de I’hydrogene [17, 18].

Parmi les nombreuses avancées dans le domaine des procédés membranaires, 1’intégration de

matériaux innovants suscite un intérét croissant, notamment en ce qui concerne la production
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durable d’hydrogéne. En effet, I’utilisation de membranes spécifiques permet non seulement
d’améliorer le rendement des systémes électrochimiques mais aussi de renforcer la pureté du
gaz produit, grace a une meilleure selectivité ionique et une réduction des contaminations
croisées. Toutefois, les matériaux conventionnels utilisés pour la fabrication de ces membranes
présentent souvent des limites en termes de codt, de durabilité ou de compatibilité
environnementale. C’est dans cette optique que les biopolymeéres, tels que le chitosane, se
démarquent comme des alternatives prometteuses. Grace a leurs propriétés physico-chimiques
remarquables et leur origine renouvelable, les membranes a base de chitosane s’imposent de
plus en plus comme une solution écologique et performante dans les technologies de séparation

et de conversion énergétique [16,17].

1.1.5.4. Caractéristiques des membranes a base du chitosane :

Biocompatibilité : Utilisées en médecine pour les pansements et les implants [17,18].
Perméabilité sélective : Employées dans la filtration et la purification des eaux [17,18].

Résistance chimique : Bonne stabilité en milieu acide ou basique et capacité d’adsorption des
ions — métalliques [17, 18].

Facilité de conception : Peut-étre gélifié par voie enzymatique ou chimique pour former des
membranes [17, 18].

1.1.5.5. Applications

Traitement des eaux : Filtration des effluents acides et adsorption des métaux lourds. [17,18]

Biotechnologies : Utilisation dans les bioprocédés membranaires pour la production
d’hydrogéne [17,18].

Médecine : Membranes utilisées pour la cicatrisation et les dispositifs médicaux [17,18].

1.2. Réticulation :

La réticulation des membranes est un processus qui implique la formation de liaisons chimiques

entre les chaines polymeéres, créant ainsi une structure tridimensionnelle plus stable et résistante.

Ce procédé est souvent utilisé pour ameliorer les propriétés mecaniques et thermiques des

membranes polymériques, ainsi que leur résistance aux solvants et aux produits chimiques.

Dans le domaine des membranes polymériques, la réticulation peut étre réalisée par différents

moyens, hotamment I’utilisation d’agents réticulant comme le soufre ou certains peroxydes. Elle
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est également essentielle dans la fabrication de membranes sélectives utilisées pour la séparation

de mélanges complexes, comme dans les procedés de pervaporation [19].

1.3. Polymere et biopolymere :

Les polyméres sont des macromolécules constituées de nombreuses unités répétitives appelées
monomeres. Ils peuvent étre naturels (comme la cellulose, le caoutchouc naturel) ou synthétiques
(comme le polyéthyléne, le nylon) [20]. Les polymeres sont largement utilisés dans I’industrie pour

fabriquer des plastiques, des fibres textiles et des matériaux composites.

Les biopolymeéres, quant a eux, sont des polymeéres produits par des organismes vivants. Ils sont
souvent biodégradables et issus de ressources renouvelables. On distingue plusieurs types de
biopolymeres :

- Polysaccharides : comme la cellulose qui est dominante dans les plantes [20], la chitine qui
dominante dans les crustacés, insectes et champignons.

- Protéines : comme la kératine et le collagéne, qui constituent les tissus biologiques [20].
- Acides nucléiques : comme I’ADN et I’ARN, qui stockent I’information génétique [20].

- Polyhydroxyalcanoates (PHA) : produits par certaines bactéries et utilisés comme
bioplastiques [20].
e Les biopolymeres sont de plus en plus étudiés pour remplacer les polymeres synthétiques dans

des applications écologiques, comme dans I’emballage et la biomédecine.

1.3.1. Chitine et Chitosane extrait des malacostracés (crustacés)

La chitine est un composant principal de I’exosquelette des crustacés, leur offrant solidité et
protection. Lorsqu’elle est transformée en chitosane par désacétylation, elle acquiert des propriétés
intéressantes, notamment sa solubilité en milieu acide et son utilisation dans divers domaines

comme le traitement des eaux et les applications biomédicales.

1.3.1.1. Généralité sur le chitosane :

Le chitosane est issu de la désacétylation de la chitine qui est le deuxiéme biopolymere le
plus abondant sur terre apres la cellulose, ¢’est un biocompatible et peut étre biodégradable par des
enzymes come lysozyme, certaines lipases et protéases. Le chitosane est un copolymeére linéaire
flexible appartenant de la famille des glycosaminoglycanes composé des unités de D-glucosamine
et de N-acétyle-D-glucosamine « 2-acétamido-2-déoxy-p-Dglucopyranose et 2-amino-2-déoxy-f3-

13



D-glucopyranose liés en B (1-4) «, sa structure lui confére une capacité unique a interagir avec

diverses substances chimiques, telles que les lipides, qui explique ses propriétés d’adsorption [21-

25].

TN o

Figure 1.4 : Structure chimique de chitosane.

1.3.1.2. Le chitosane dans le marché :

Les polysaccarides ont une forte présence dans I"industrie comme la cellulose, I" amidon et les
argiles par contre la chitine et le chitosane n"ont pas une importance commerciale jusqu'a ¢ est 30
dernier années. Aujourd’hui La taille du marché mondial du chitosane est estimée a 2,09 milliards
USD en 2024 et devrait atteindre 3,67 milliards USD d’ici 2029, avec une croissance de 11,93 %
au cours de la période de prévision (2024-2029). Le marché le plus grande du monde du chitosane
est I'”Ameérique du nord et le marché le plus rapide a la croissance est I"Asie-pacifique (Japon,
Chine, I'Inde et la Corée du sud) [26-32].

M High
Medium

Low

Figure 1.5 : Le marché du chitosane, taux de croissance par région.

1.3.1.3. L Origine de chitosane :
Le premier et la seule origine de chitosane est la chitine quelle est un polysaccharide naturel

synthétise a été découvert en 1811 par le chimiste francais Braconnot. C" est un amino-polysacaride
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a une structure trés similaire a la cellulose, elle est biocompatible, biodégradable, et non toxique

d'un faible pouvoir allergéne, toutes ces caractéristiques permettent lui d’étre utilisées dans

diverses applications. La chitine est présente dans la nature sous forme cristalline ou sous forme

chitino-proteique qu’il est synthétisé par un trés grand nombre d’organismes vivants il se présente

sous forme de microfibrilles cristallines ordonnées qui forment des composants structurels dans les

exosquelettes comme les carapaces Crabes, crevettes, homards, krill (les exosquelettes contiennent

entre 15% et 40% de la chitine) et dans les parois cellulaires des champignons, et dans certains

types d’algues [33, 39].

Tableau I-1 : Quantité de chitine présente dans différents organismes [a : basé sur le poids de la

cuticule organique ; b : basé sur le DW (dry weight) du corps ; ¢ : baseé sur le poids frais du
corps ; d : basé sur le poids total de la cuticule ; e : base sur le DW.

Différentes organismes | Pourcentages de chitine

Palourde 6.1%

Krill 40.2%
Calamars 41%

Mucor rouxii 44.5 %
Papillon pieris 64 @
Diptére 54.8

Crabe 72-14%
Crevettes d"Alaska 28¢

Dans le cadre de la production d’hydrogene par voie électrochimique, I’efficacité du

proceédé dépend fortement de multiples facteurs opératoires, tels que la nature des électrodes, la

présence ou non de membrane, la composition de 1’électrolyte, le potentiel appliqué et la durée de

I’¢électrolyse. Face a cette complexité multifactorielle, 1’approche expérimentale classique devient

rapidement limitée en termes d’interprétation et d’optimisation. Pour surmonter ces contraintes,

plan d’expériences est adopté.
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1.4. Plan factoriels :

L’utilisation d’un plan d’expériences avec un logiciel comme Design Expert 13, suivie d’une
simulation sous MATLAB, permet une approche méthodique et optimisée dans 1’étude de

I’¢lectrolyse de I’eau alcaline. Voici pourquoi ces deux étapes sont complémentaires :

1.4.1. Plan d’expériences (Design Expert 13) :

- Identification des facteurs clés : Détermine les variables influentes (température, potentiel,
concentration) et leurs interactions .

- Optimisation des essais expérimentaux : Réduit le nombre d’expériences nécessaires tout en
couvrant un large espace de conception.

- Modélisation statistique : Permet d’obtenir une équation mathématique reliant les facteurs aux

réponses (volume d’hydrogene, intensité du courant).

1.4.2. Simulation et optimisation sous MATLAB :

- Validation des modeéles prédictifs : Les données issues du plan d’expériences sont intégrées
dans MATLAB pour affiner la modélisation [41].

- Utilisation des réseaux de neurones artificiels (RNA) : Permet une prédiction plus précise des
performances électrochimiques [41].

- Optimisation du processus : MATLAB ajuste les parametres pour maximiser la production
d’hydrogéne et améliorer 1’efficacité énergétique [41].
En combinant Design Expert 13 et MATLAB, on obtient une approche rigoureuse (Design
Expert optimise expérimentalement la conception des essais, tandis que MATLAB affine

théoriquement la prédiction et I’optimisation du rendement).

1.5. Application de D’intelligence artificielle (IA) dans I’électrolyse alcaline a membrane :

L’intelligence artificielle (IA) apporte des améliorations significatives dans 1’optimisation de
I’¢lectrolyse alcaline utilisant une membrane de chitosane, en permettant une meilleure gestion des
parameétres expérimentaux et une maximisation de 1’efficacité du processus. Grace a I'IA, il est
possible de modéliser les réactions électrochimiques et d’optimiser les conditions opérationnelles

pour une production d’hydrogéne plus efficace et durable [43].
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1.5.1. Optimisation de la formulation d’électrolyse :

Les algorithmes d’apprentissage automatique analysent de vastes ensembles de données pour
identifier les conditions optimales de fonctionnement, minimisant les pertes énergétiques et

améliorant le rendement de la réaction.

1.5.2. Prévision de la performance de la membrane :

L’TA permet d’anticiper le comportement de la membrane de chitosane sous différentes
conditions, en prenant en compte des facteurs tels que la permeabilité ionique et la stabilité

chimique.

1.5.3. Surveillance et controle du processus

Les techniques d’analyse de données et de vision par ordinateur sont utilisées pour surveiller

I’état de la membrane et détecter les variations qui pourraient affecter 1’électrolyse.

1.5.4. Modélisation et simulation des réactions

Les réseaux de neurones artificiels (RNA) permettent de simuler les interactions chimiques et
¢lectrochimiques au sein de la cellule alcaline, facilitant la conception et 1’optimisation des

membranes a base de chitosane [44].

1.5.5. Analyse des données expérimentales par I’intelligence artificiel (AI) :

L’TA facilite I'interprétation des résultats expérimentaux en exploitant des méthodes de Big
Data, permettant ainsi d’identifier des tendances et des corrélations entre les parametres de

fonctionnement et la production d’hydrogene [43].

1.6. Généralités sur les réseaux de neurones artificiels (RNA)

Les réseaux de neurones artificiels (RNA) sont inspirés du fonctionnement du cerveau humain
et sont utilisés pour optimiser les conditions expérimentales de 1’électrolyse. Depuis les premiers
travaux de McCulloch et Pitts en 1949, les RNA ont évolué pour intégrer des modéles complexes

comme le Perceptron et les réseaux a fonctions de base radiales (RBF) [45].

Aujourd’hui, les RNA sont largement appliqués dans la modélisation des phénomenes
électrochimiques, permettant une meilleure gestion des paramétres de 1’électrolyse et une

optimisation des performances des membranes a base de chitosane [46].

17



1.6.1. Optimisation des conditions de traitement :

Les RNA permettent d’optimiser les paramétres de traitement d’électrolyse en analysant des
données expérimentales. 1Is ajustent des variables clés comme la concentration du milieu, la durée
de réaction et le potentiel fournie, afin de maximiser 1’efficacité d’électrolyse tout en minimisant
les codts. Leur capacité a modéliser et prédire les conditions idéales en fait un outil précieux pour

améliorer la production d’hydrogene par électrolyse d’eau [47].

1.6.2. Définition de RNA :

Un réseau de neurones artificiels (RNA est un systeme de calcul inspiré du fonctionnement du
cerveau humain, composé de neurones interconnectés. Chaque neurone traite indépendamment des
informations, permettant un traitement paralléle efficace. Contrairement aux systemes classiques
de stockage, I’information est distribuée dans 1’ensemble du réseau plutdt que centralisée. Plutot
que d’étre programmé pour une tache spécifique, il est entrainé sur des données existantes, ajustant

ses parametres pour optimiser ses performances [43].

La structure des réseaux de neurones artificiels (RNA) repose sur 1’interconnexion d’un grand

nombre de neurones qui échangent des signaux a travers des connexions synaptiques.

1.6.2.1. Composition d’un RNA :
Un réseau de neurones comprend trois types de neurones :
- Neurones d’entrée : Regoivent les données du systéme.
- Neurones cachés : Traitent et modifient les signaux internes avant de les transmettre.
- Neurones de sortie : Generent les résultats du réseau [47].
1.6.2.2. Fonctionnement d’un neurone artificiel :
Chague neurone calcule une valeur Ui, qui est la somme pondérée des entrées :
Ui= (xj.wij)+ bi...(L.5)
Ou:
xj est une entrée connectée au neurone i.
wij est le poids associé a la connexion.

bi est le seuil interne du neurone.
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La sortie Oi est déterminée par une fonction d’activation appliquée a Ui : Oi = g(Ui).Les RNA sont
utilisés pour apprendre, généraliser et organiser les données, leur permettant de résoudre des
problémes complexes comme la reconnaissance de formes ou 1’optimisation de paramétres

électrochimiques [47].

Couche cachée

Entrées Sortie

Figure 1.6 : Structure RNA [47].

1.6.3. Architectures des réseaux de neurones artificiels :

Les réseaux neuronaux peuvent étre classés en deux grandes catégories : les réseaux bouclés

(dynamiques) et les réseaux non bouclés (statiques).
1) Réseaux bouclés :

Les réseaux de neurones récurrents (RNN) sont utilisés pour modéliser des processus dynamiques
et non linéaires. Contrairement aux réseaux statiques, ils peuvent avoir une topologie de connexion
complexe, intégrant des valeurs de sortie en entrée. Cela permet au réseau de prendre en compte
ses états précédents, ce qui est utile pour le traitement des sequences et la reconnaissance de

modeles évolutifs [49].
2) Réseaux non bouclés :

Un réseau statique est dépourvu de cycles et fonctionne selon une relation algébrique non linéaire

entre ses entrées et ses sorties. Les données circulent uniquement dans une direction unique, sans
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rétroaction, ce qui signifie que chaque sortie est indépendante des états précédents. Ce type de

réseau est souvent utilisé dans les applications de classification et de régression [49].

1.6.3.1. Le perceptron :
C’est la forme la plus simple d’un réseau neuronal, utilis¢ pour modéliser la perception visuelle.

Il se compose de trois éléments :

- Larétine (entrée)
- Les cellules d’association (neurones intermédiaires)
- Les cellules de décision (sortie)

- La fonction d’activation du perceptron est du type tout ou rien (0 ou 1). Toutefois, ses
applications sont limitées aux problemes linéairement séparables [49].

1.6.3.2. Les réseaux a fonctions de base radiales (RBF) :

Ces réseaux comportent une seule couche cachée utilisant une fonction d’activation gaussienne
pour améliorer la classification des données. Ils sont particulierement adaptés aux problémes de
reconnaissance de formes et de traitement d’images, ou la précision et la flexibilité de

I’apprentissage sont essentielles [50, 51].

Hidden layer

fnput layer Quitpret layer

Vi

x; __'

BERRERE

Figure 1.7 : Structure de réseau de neurones a fonction de base radiale (RBF) [48,51].
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1.6.3.3. Réseaux de neurones multicouches (MLP) :
Les réseaux de neurones multicouches (MLP) sont une extension du perceptron monocouche,

intégrant une ou plusieurs couches cachées avec une fonction d’activation sigmoide.
a) Caractéristiques principales :

- Propagation des données : L’entrée traverse le réseau couche par couche jusqu’a la sortie.

- Algorithme de rétropropagation : Permet I’apprentissage en ajustant les poids des connexions.

- Traitement non linéaire : Grace aux couches cachees, le réseau peut résoudre des problémes
complexes [51].

b) Limites et défis :

- Choix du nombre de couches : Déterminer la profondeur optimale du réseau reste une difficulté.

- Nombre de neurones par couche : Une mauvaise configuration peut affecter la performance.

- Probléme des minima locaux : Le réseau peut parfois converger vers une solution sous-
optimale.

Malgré ces défis, les MLP restent I’une des architectures les plus utilisées en intelligence artificielle

pour la classification, la reconnaissance de motifs et les predictions [51].

input layer hidden layer 1 hidden layer 2 output layer

Couche a° Couche a1 Couche a2 Couche a3

Figure 1.8 : Architecture d'un perceptron multi-couches [50].
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CHAPITRE Il MATERIELS ET METHODES

Dans ce chapitre, nous examinerons de maniere detaillée les différentes étapes impliquées
dans I'extraction du chitosane a partir des carapaces de crevette, en mettant en lumiere les procédés
chimiques et techniques utilisés pour isoler cette molécule a partir de la chitine présente dans les

coquilles. Nous aborderons ensuite la caractérisation du produit obtenu.

Nous nous intéresserons également a la préparation des membranes en chitosane, et les
paramétres influengant leurs performances. Une attention particuliere sera portée sur I'optimisation
des propriétés des membranes afin qu'elles soient adaptées a leur utilisation dans la production

d'’hydrogéne, notamment dans le cadre de processus électrochimiques (I'électrolyse de I'eau).

I11.1. Extraction du chitosane :

Dans notre expérience on a utilisé une nouvelle méthode n"a pas connu une large adoption ¢ est

I"extraction de chitosane par micro-ondes a partir des carapaces de crevette.
- Les produits utilises dans cette manipe :

Tableau I1-1: les produits chimique utilises lors de I'extraction de chitosane avec leur réle et

origine.
Produits utilises Réle Origine
Acide chlorhydrique (HCI) 37 %. Déminéralisation de carapaces. Panreac
La soude (NaOH) 98%. Déproteéinisation et Désacétylation de chitine. | Panreac
Acide acétique glaciale (CH3COOH) 99 %. | Solubilisation du chitosane. Panreac
L "eau oxygénée (H202) 10 V. Blanchiment du chitosane. Panreac

11.2. Préparation d’échantillon :

Dans le cadre de cette étude, la matiére premiere “’les carapaces de crevettes “’a été collectée a

I’état frais, puis soumise a un prétraitement visant a garantir sa qualité et a réduire les impuretés.
Les carapaces ont été lavées a I’ecau chaude, séchées dans une étuve a 80 °C pendant 12 heures,
puis broyées. Ce procédé¢ a permis d’obtenir une poudre homogéne destinée aux étapes ultérieures

[40].
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Figure I1.1 : Réacteur micro-ondes. Figure 11.2 : Matiére premiére traitée.
11.3. L extraction de la chitine :

11.3.1. La déminéralisation :

La déminéralisation vise a éliminer les composés minéraux, principalement le CaCOs, a I’aide
de I'acide chlorhydrique (HCI) 3M, La matiére premiére est introduite dans un ballon monocle
avec la solution acide, selon un rapport masse/volume de 1:10, puis soumise a un traitement aux
micro-ondes a 450 W pendant 11 minutes. Cette opération induit un dégagement de dioxyde de

carbone (CO») [52,53], conformément a la réaction chimique suivante :
CaCOz + 2 HCI — CaCl+ CO2 + H20 (1I.1)
Ensuite, le mélange est filtre et rince avec I"eau distille jusqu’a pH neutre.

11.3.2. La déprotéinisation :

La déprotéinisation consiste a traiter les carapaces de crevettes a 1’aide d’une solution
d’hydroxyde de sodium (NaOH) a 10 % (préparée en dissolvant 100 g de NaOH dans 1000 mL
d’eau), dans le but d’éliminer un maximum de protéines. L.’échantillon est soumis a un traitement
aux micro-ondes pendant 11 minutes a une puissance de 450 W, selon un rapport masse/volume de
1:10, soit 10 mL de solution pour chaque gramme de matiere. L’opération est suivie de lavages
répétés a I’eau distillée jusqu’a neutralisation du pH. La mati¢re obtenue a I’issue de ce processus

correspond a la chitine [52,53].
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I11.4. De la chitine au chitosane :

11.4.1. La désacétylation :

Le chauffage par micro-ondes repose sur 1’agitation des dipdles moléculaires, entrainant une
élévation rapide de la température du milieu réactionnel. La chitine préalablement extraite a été
désacétylée a 1’aide d’une solution concentrée de soude (NaOH a 50 %), selon un rapport
solide/solvant de 1:20. L’échantillon a ensuite ét¢ soumis a un traitement micro-ondes a 650 W
pendant 12 minutes. La neutralisation du pH du chitosane obtenu a été effectuée par rincages

successifs a 1’eau distillée [52,53], suivis d’un séchage dans une étuve a 80 °C.
R-NH-CO-CHs + NaOH — R-NH; + CH3;COON (1.2)

11.4.2. Blanchiment :

Le blanchiment vise a éliminer les pigments ainsi que les impuretés résiduelles présentes
dans les carapaces de crevettes, contribuant ainsi a I’obtention d’un chitosane de meilleure pureté.
Ce traitement repose sur ’utilisation d’une solution d’eau oxygénée (H20:2) a 1 %, appliquée selon
un rapport masse/volume de 1:10 pendant une durée de 2 heures. Il est suivi d’une filtration, d’un
ringage a I’eau distillée jusqu’a neutralisation du pH, puis d’un séchage. Le produit final, le

chitosane, est alors prét a étre utilisé [52,53].

Déminéralisation < Déprotéinisation Désacétylation Blanchiment

- Solution HCI 3M. * Solution NaOH 10% * Solution NaOH 50%. M - Solution H,0,
 Puissance de 450 w. + Puissance de 450 w « Puissance 600 w. « Agitaion pour 2h.
» Temps 14 min » Temps 15 min.

« Temps 14 min.

Figure 11.3 : Les étapes d'extraction du chitosane par micro-ondes.
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I1.5. Caractérisation du chitosane :

11.5.1. Test de solubilité :

Le test de solubilitt du chitosane est essentiel pour déterminer ses propriétés et son
comportement dans différents milieux, comme les milieux faiblement acide, neutre ou basique.
Alors le chitosane était introduit & 3 milieux différents : 1’eau, solution acide acétique 1% et HCI
0,04 M [41].

11.5.2. pourcentages de cendre (%) :
Le pourcentage de cendre est le pourcentage des minéraux dans le matériau juste apres le

traitement de déminéralisation.

* Dosage des minéraux : La réaction de déminéralisation est appréciée par détermination de taux
de cendre, plus le taux de cendres est faible, plus efficace sera la réaction de déminéralisation

déterminer par :

Taux de déminéralisation (%) = (taux de cendre initial— taux de cendre de

U'échantill)/ taux de cendre initial x 100 ...(Il.1)

- Le taux de cendre est déterminé par combustion a 1’aide d’un creuset (pour assurer que le poids
de creuset est constant, il doit &tre placé a plusieurs reprises dans un four a 550 °C + pendant 30
minutes, puis retiré et refroidi pendant 30 minutes dans un dessiccateur, puis pesé jusqu’a

I’obtention d’un poids constant) [40].

- (2 —5) g d’échantillons pour bruler dans le four a 550°C pendant 3h apreés refroidissement dans
un dessiccateur et pesé a nouveau. Ce processus de chauffage et de refroidissement a répéter toutes

les 1,5 h jusqu’a ce qu’un poids constant soit établi.
- Le pourcentage de cendres a été calculé a 1’aide de 1’équation suivante :
cend% = (W2 -wW0/W1—-WO0) x 100... (11.2)
Ou WO est le poids constant du creuset, W1 est le poids de I’échantillon et du creuset, W2 est le

Poids des cendres et du creuset. La teneur en cendres a été déterminée a partir de deux [40].
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Figure 11.4 : Four de test de cendre et les échantillons dans les creusés.

11.5.3. Test biuret

Le test de Biuret est une méthode colorimétrique utilisée pour détecter la présence de liaisons
peptidiques (-CO-NH-) dans une solution, ce qui permet d’identifier la présence de protéines ou
de peptides. Aprés la déprotéinisation il permet voir la présence des protéines par le changement
de couleur de bleu clair a du violet et de calcule la quantité des protéines dissoudre utilisant
I’absorbance déterminé par UV-Visible a 540 nm [40].

11.5.4. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) :

L'analyse FTIR doit étre effectuée pour identifier les groupes fonctionnels du chitosane,
examiner sa structure chimique et évaluer sa pureté. Cette formation assure sa pertinence pour une
multitude d'applications industrielles et biomédicales, garantissant ainsi la qualité et I'efficacité des
produits finis. Nous avons enregistré les spectres infrarouges de nos produits, la chitine et le
chitosane extraits et aussi la membrane, en mode d'absorbance dans la plage de 500 a 4000 cm-1 a
I'aide d'un spectromeétre FTIR 8900 SHIMADZU. Ceci a été réalisé avec des pastilles KBr anhydres
(1 mg de chitine ou chitosane pour chaque 100 mg de KBr) [41].

11.6. Préparation et caractérisation des membranes :

11.6.1. Préparation de la membrane :

a. Unemasse de 2 g de poudre de chitosane obtenue a été dissoute dans 100 mL d’une solution
d’acide acétique a 1 % [54].
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b. Pour la préparation des membranes, un volume de 20 mL de la solution de chitosane a été
coulé dans des boites de Petri, puis placé en étuve a 40 °C toute la nuit afin d’assurer un
séchage [54].

b

Figure 11.5 : a) gel de chitosane, b) et c) gel de chitosane coulée dans des boites pétri.

11.6.2. Analyse spectroscopique de diffraction des rayons X (DRX) :

L’analyse par DRX permet de déterminer la cristallinité et distinguer les phases amorphes et
cristallines, étudier les modifications structurales lors de I'ajout de matériaux comme des oxydes
métalliques et évaluer la stabilité thermique, souvent en complément de la thermogravimétrie
(TGA).

11.6.3. Détermination de la capacité d’échange ionique de membrane (IEC) :

Pour déterminer IEC de la membrane on a émergé dans une solution de KOH 0.01M pendant
24 h et apres dans 40 ml de HCI 0.01M pendant 24 h, ensuite un titrage pH-métrique acido-basique

a été fait a I’aide de NaOH 0.01M, le méme titrage a été effectué en absence de la membrane [54].

- L’IEC est calculée comme suivant : [EC = Yblanc=Vmembrane)Chict 40 (11.3)

Mumembrane sec

V blanc : Volume de solution HCI qui n’était pas en contacte (mL).
Vmembrane : VOlume de solution HCI qui était en contact avec la membrane (mL).
M membrane : Masse de membrane apres séchage ()

C nei : Concentration d’HCI (0,01M)
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Sa valeur refléte la quantité de sites fonctionnels disponibles pour interagir avec les ions présents

dans une solution.

1 Burette graduée ( NaOH 0.01 M)
2 pH-metre
{ 3 agitateur magnétique

4 solution acide a traité

Figure 11.6 : Le montage de titrage pour la détermination de IEC.

11.6.1. Test de gonflement :

La membrane était pesée et apres émergé dans 1’eau distillé pour 24 h et pesée encore une

fois [54], le teneur en eau est déterminé comme suivant :

% = —humide"Tsec » 10Q...(11.4)

Mpymide

% : teneur d’eau
M humide : Masse de membrane apres traitement
M sec - Masse de membrane avant traitement
11.7. L’¢électrolyse de I’eau pour production d’hydrogéne :
Le systeme expérimental mis en place pour 1’¢électrolyse de I’eau repose sur une cellule a double

compartiment, congue pour assurer une séparation efficace des produits gazeux générés a I’anode
et a la cathode. L ’ensemble du montage comprend les éléments suivants :

28



(1) et (2) sont les ampoules a décanter et les burettes graduées respectivement, elles servent a
lire le volume de gaz dégage.

(3) est le Génerateur courant « PHILIPS ¢ PE 1540 DC power supply 40V — 3A’ », qui fournit

de I’énergie électrique a continue pour déclencher la réaction.

(4) est la cellule a double comportements, de nature téflon, inerte chimiquement et de trés faible
conductivité thermique.

(5) est une membrane en chitosane, pour 1’échange ionique dans la réaction.
(6) c’est les tubes droits insérer dans des bouchons en caoutchouc.

(7) Les électrodes (anode et cathode) utilisé sont d’aluminium 20.24 cm d’une épaisseur de et

largeur de 2,6 cm.

Figure 11.7 : Photo représentant de montage expérimental.
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2 Burette graduée

1 Ampoule a décanter

3 Générateur du courant

4 Cellule a double comportement
5 Membrane en chitosane

6 Tube droite dans un bouchon en caoutchouc

7 Electrodes en zluminium 2024

Figure 11.8 : Schéma de montage expérimental pour production d’hydrogéne.

e Caractéristiques des électrodes testées :

Trois types de matériaux conducteurs ont été évalués pour leur performance électrochimique :

- Nickel : connu pour sa bonne stabilité électrochimique en milieu alcalin.
- Acier inoxydable 316L : caractérisé par sa robustesse et sa résistance a la corrosion. Sa
composition moyenne comprend : Fe (matrice), Cr (16-18 %), Ni (10-14 %), Mo (2-3 %),
avec des traces de C, Mn, Si, P, et S.
- Aluminium 2024 (figure 11.9) : sélectionné comme électrode principale dans ce travail en
raison de sa conductivité électrique élevée (~17-23 x 10° S/m), de sa bonne conductivité
thermique (~120-150 W/m-K) et de son colt modéré. Sa composition chimique typique inclut
principalement de 1’aluminium, avec des proportions mineures de cuivre (0,038-0,049 %),

magnésium, manganese et impuretés métalliques.
- Lestableaux 11.2 et 1.3 récapitulent la composition élémentaire des électrodes testées :

Tableau 11-2 : La composition chimique Acier inox 316L.

Elément | Fe Cr Ni Mo |C Mn |Si |P S

% Matrice principale | 16-18 10-14 | 2-3 |<0,08 | <2 |<1 |<0,045 |<0,03
Tableau I1-3 : La composition chimique d'électrode Aluminium 2024.

Elément | Al Cu Mg Mn Fe Si Zn

% 0.91-0.94 | 0.038-0.049 | 0.012-0.018 | 0.003-0.009 |<0.005 | <0.005 | <0.0025
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Avant chaque utilisation, les électrodes sont soumises a un traitement de surface en trois étapes :

1. Polissage a I’aide de papiers abrasifs de granulométrie 280 et 400 pour éliminer les
impuretés superficielles.

2. Nettoyage chimique par trempage dans une solution concentrée de NaOH, suivi d’un
ringage abondant a 1’eau distillée.

Figure 11.9 : Les électrodes d'aluminium 2024.

3. Séchage thermique des électrodes d'aluminium 2024 dans une étuve régulée a 40 °C.

o Milieu électrolytique :

L’¢électrolyte utilisé est une solution aqueuse d’hydroxyde de potassium (KOH), testée a trois
concentrations distinctes : 10 %, 17,5 % et 25 %. Ce choix repose sur la grande solubilité du KOH
dans I’eau, sa capacité a assurer une bonne conductivité ionique [4-8].
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CHAPITRE 111 RESULTATS ET DISCUTION

Ce chapitre est consacré a la présentation et a I’analyse des résultats expérimentaux
obtenus dans le cadre de ce travail. Il débute par I’étude de I’extraction du chitosane a partir de
déchets de crevettes, avec une évaluation des rendements associés aux différentes étapes du
proceédé. La caractérisation du biopolymere extrait est ensuite menée a travers des analyses
physico-chimiques telles que la solubilité, la spectroscopie FTIR et DRX, ainsi que la mesure de
la capacité d’échange ionique et du taux de gonflement. Par la suite, les membranes élaborées a
base de chitosane sont caractérisées puis testées dans un systeme d’électrolyse alcaline afin
d’évaluer leur impact sur les performances électrochimiques selon la nature des électrodes utilisées.
L’optimisation des conditions opératoires est réalisée a 1’aide d’un plan d’expériences de type Box—
Behnken, tandis qu’une modélisation complémentaire par réseaux de neurones artificiels (RNA)
est mise en ceuvre pour affiner la prédiction des réponses. Enfin, une étude de corrélation est
effectuée entre le volume d’hydrogéne produit et I’intensité du courant, afin de mieux comprendre

les interactions au sein du systeme électrochimique étudié.

I11.1. Rendement d’extraction :

Le processus d’extraction du chitosane a partir de carapaces de crevettes a ét¢ mené selon une
séquence de traitements chimiques assistés par micro-ondes, comprenant la déminéralisation, la
déprotéinisation, la désacétylation et le blanchiment. Le tableau Il11.1 résume les variations de

masse observées a chaque étape du protocole.
- Letableau Il1.1 suivant rassemble les masses obtenues apres chaque étape de | extraction :

Tableau I11-1 : La masse des matieres avant et apres traitement.

La masse de carapace utilise pour la La masse aprés la déminéralisation est
déminéralisation est 50g 14,5629 g
La masse utilise pour la déprotéinisation est La masse de la chitine obtenue est

12,0578g 8,3680 g

La masse utilise pour la désacétylation est La masse aprés la désacétylation est
7,3347¢ 5,2163g

La masse utilise pour le Blanchiment est La masse chitosane obtenue est
5,2163¢ 5,121g
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Figure 111.1 : Le produit finale (chitosane).

Ces résultats témoignent d’une perte progressive de matiére au fil des opérations, en lien
avec |’élimination des constituants non structuraux tels que les minéraux et les protéines. Le produit
final, obtenu aprés blanchiment, présente une masse de 5,121 g pour une masse initiale de 50 g de
carapaces, soit un rendement global en chitosane de 10,24 %, ce qui constitue une valeur
acceptable par rapport aux données de la littérature.

- Lerendement de chaque étape a été calculé selon 1’équation suivante :

La masse d’échantillon aprés chaque réaction

Rendement (%) = x 100 ...(11.1)

La messe d'écantillon avent chaque réaction

Les valeurs obtenues sont récapitulées dans le tableau suivant :

Tableau 111-2 : Rendements des different étapes d extraction de chitosane.

Etape | Déminéralisation | Déprotéinisation | Désacétylation | Blanchiment
R (%) | 29,125 69,34 71,18 98,17
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I11.2. Caractérisation d’extraction :

111.2.1. Détermination de taux de déminéralisation ( Teste de cendre) :

L’efficacité du traitement acide appliqué lors de la déminéralisation a été évaluée par
calcination des échantillons avant et apreés traitement. Les masses de cendre obtenues ont permis

de déterminer le pourcentage de matiéres minérales éliminées selon la relation suivante :

Tauxinitiale —Tauxg i
initiale échantillons x 100 ... (”'2)

% minéraux =

Tauxinitiale

Les masses de matiére premiére avant et apres déminéralisation sont représentées dans le tableau

1.3:

Tableau I11-3 : Les masses d’échantillon lors le test de la cendre.

Avant la déminéralisation Apres la déminéralisation
Avant calcination 1,5016g 1,5016g
Apreés calcination 0,74769 1,3183g

- Letableau I11.4 regroupe les résultats de la calcination :

Tableau I11-4 : Les résultats de la cendre.

Taux initial 42,28 %
Taux d’échantillon déminéralisé 14,86 %
Le pourcentage des minéraux 79,05 %

111.2.2. Détermination du taux de déprotéinisation (Test de Biuret) :

- Comme illustré a la figure 111.2, une coloration violet foncé a été observée avant la
déprotéinisation, ce qui traduit une forte présence de protéines dans I’échantillon brut. En
revanche, aprés traitement, la solution prend une teinte bleu foncé, signe d’une réduction
significative de la teneur en protéines. Ce changement visuel confirme 1’efficacité du procédé
de déprotéinisation. Afin de quantifier plus précisément les concentrations en protéines, une

courbe d’étalonnage a été établie en utilisant des solutions étalons de BSA (albumine de sérum
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bovin) analysées par spectrophotométrie UV a 540 nm. La courbe obtenue présente une

excellente linéarité avec un coefficient de corrélation R2=0,9996.

Figure 111.2 : L’échantillon traité dans le test Biuret.

Tableau I11-5 : Absorption des rayon UV-Visible en fonction de concentration des solution
BSA.

Concentration (g/L) 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Absorption 0 0.07118 | 0.14116 0.2158 0.2776 0.3511

Absorbance
o
N
o
1
N

000 T T T T T T T T T 1 T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0 1.1 1.2
concentration (gl

Figure 111.3 : La courbe d"étalonnage par I' UV a 540nm.
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L’équation de la droite d’étalonnage est : Abs =0,35C + 0,00117
Ou C : g/L et Abs : I’absorbance mesurée.

A I’aide de cette courbe, les concentrations en protéines ont été déterminées pour les échantillons
analysés avant et aprés déprotéinisation :

« Concentration initiale (avant traitement) : 3,8649 g/L
o Concentration finale (apres traitement) : 0,414962 g/L

Le taux de déprotéinisation a été calculé selon la formule suivante :

Smitiale~ Crinale 100 = 89,2633 % ...(111.3)

initiale

% protéine =

Ce résultat confirme I’efficacité du traitement de déprotéinisation mis en ceuvre, avec un taux de
réduction des protéines supérieur a 89 %.

111.2.3. Teste de solubilité :

L’¢tude de la solubilit¢ du chitosane extrait constitue une étape essentielle pour évaluer
indirectement son degré de désacétylation, propriété influente sur ses applications fonctionnelles.

Trois milieux de solubilisation ont été testés :

e Dans P’eau distillée, aprés 24 heures d’agitation continue a 80 °C, aucun signe de
dissolution n’a été observé. Le chitosane est donc insoluble dans I’eau, ce qui est cohérent
avec la littérature et confirme 1’absence de groupements hydrophiles suffisants pour assurer
sa dispersion dans ce milieu.

e Dans ’acide acétique a 1 %, a un rapport massique/volumique de 1:20 (soit 0,0201 g de
chitosane dissous dans 20 mL), une dissolution compléte a été obtenue au bout de 20
minutes d’agitation, aboutissant & une solution visqueuse, translucide et légérement
jaunatre. Cette solubilité dans un milieu faiblement acide est une caractéristique classique
du chitosane, attribuée a la protonation de ses groupes amines libres (-NHz).

e Dans une solution d’acide chlorhydrique (HCI) a 0,04 M, le chitosane a également
montré une bonne solubilité aprés 24 heures d’agitation, renforcant 1’observation d’une
réactivité accrue dans les milieux acides.

Ces résultats traduisent une faible teneur en groupements acétylés résiduels, ce qui refléte une
désacétylation efficace du biopolymeére. Une proportion élevée de groupements amines libres
favorise la solubilité dans les acides dilues, indicateur direct de la qualité du processus de
transformation de la chitine en chitosane.
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Figure 111.4 : Chitosane en agitation dans solution faiblement acide.

111.2.4. 111.5 Analyse spectroscopique de la chitine et du chitosane :

a) Analyse par infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) :

L’analyse FTIR a été réalisée afin d’identifier les groupes fonctionnels présents dans la
chitine, le chitosane extrait, ainsi que le chitosane commercial (figures I11.5- 111.7). L’étude
comparative de ces spectres permet de confirmer la conversion de la chitine en chitosane, ainsi que
la similarité structurelle entre le chitosane extrait et celui du commercial. Les principaux pics
d’absorption observés sont résumés dans le tableau ci-dessous, indiquant les bandes
caractéristiques des liaisons présentes. Ces positions spectrales confirment la présence des
fonctions amine, hydroxyle, amide, ainsi que les groupements glycosidiques typiques du chitosane
[40].

Tableau I11-6 : Comparaison des bandes principales des spectres FTIR du chitosane extrait et du
chitosane commercial.

Position (cm-1) Position (cm-1) Signification
De pics de chitosane De pics de chitosane commerciale
443,6 520,74 C-HouN-H
898,77 894,91 C-H
1153,35 1157,21 C-0-C
1257,5 1261,13 C-N
1323,08 1323,08 C-NouN-H
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1419,51 1419,51 C - Hou COO-
1589,23 1589,95 N-H
2148,55 / C=CouC=N
2731,0,2 2869,88 C-H

Ces résultats FTIR corroborent la structure attendue du chitosane et mettent en évidence la

bonne qualité de la désacétylation effectuée sur la chitine. L absence de bandes intenses dans la

région de I’amide I (environ 1655 cm™) suggére une conversion efficace de la chitine en chitosane.
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Figure 111.5: Spectre FTIR de chitine.
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Figure 111.7 : Spectre FTIR de chitosane commerciale.
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b) Analyse par diffraction des rayon-X (DRX) :

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) permet de caractériser la structure cristalline

des matériaux et de distinguer les phases cristallines des phases amorphes. Elle constitue un outil
fondamental pour évaluer les effets des traitements chimiques appliqués a la chitine, ainsi que les
propriétés structurelles des membranes de chitosane élaboreées.
Le spectre DRX de la chitine (figure 111.8) révele deux pics cristallins marqués autour de 10° et
20° (20), caractéristiques des plans cristallins bien ordonnés. L’intensité prononcée de ces pics
traduit une structure hautement cristalline, généralement associée a un matériau de grande
pureté. En revanche, les régions sans pics suggéerent la présence de zones amorphes, susceptibles
d’influencer la flexibilité ou la réactivité du matériau. Ce profil est typique de la chitine a, issue
des exosquelettes de crustacés [52,53].

Le chitosane présente une cristallinité modifiée par rapport a la chitine. Le spectre DRX
(figure 111.9) montre deux principaux pics de diffraction aux alentours de 10° et 20° (20).
L’apparition d’un pic a 10° témoigne de la réorganisation structurale due a la désacétylation.
L’intensité élevée des pics indique un bon ordre cristallin, malgré une structure globalement
moins rigide que celle de la chitine. Ces résultats mettent en évidence la conservation partielle de

la structure cristalline apres transformation chimique [52,53].
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Figure 111.8 : Spectre DRX de chitine.
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Figure 111.9 : Spectre DRX de chitosane.

I11.3. Préparation et caractérisation de la membrane :

Les membranes de chitosane ont été élaborées a partir d’une solution de chitosane a 2
% (2 g de poudre dissoute dans 100 mL d’acide acétique a 1 %), coulée dans des boites de Petri,

puis séchée a 40 °C durant la nuit afin d’obtenir une couche uniforme.Les membranes obtenues

présentent les caractéristiques suivantes :

o Aspect visuel : surface lisse, homogene et Iégérement translucide
o Couleur : beige a blanchéatre, dépendant du degré de pureté

e Texture: souple, mais mécaniquement stable.

Ces propriétés témoignent de leur aptitude a étre utilisees comme membranes
polymériques fonctionnelles, notamment dans des systémes électrochimiques comme

I’électrolyse [40].
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Figure 111.10 : Photos des membranes élaborées.

a) Capacité d’échange ionique (IEC)

La capacité d’échange ionique (IEC) est un indicateur de la densité de sites fonctionnels
ionisables présents dans la membrane, permettant 1’échange d’anions (notamment OH") au sein du
systeme électrolytique.

Pour mesurer I’'[EC, la membrane a été immergée successivement dans une solution de
KOH 0,01 M, puis dans du HCI 0,01 M. L’exces de HCI a ensuite été titré par une solution de
NaOH 0,01 M, et la différence entre les volumes en présence et en absence de membrane a permis
le calcul .La valeur obtenue est de IEC = 0,38 eq/g, ce qui indique une bonne capacité
d’interaction avec les ions hydroxydes, essentielle pour optimiser les échanges ioniques dans une

cellule d’¢lectrolyse [51].

b) Test de gonflement

Le taux de gonflement est un parametre qui renseigne sur la capacité de la membrane a
absorber I’eau, ce qui influence sa permeabilité, flexibilité et ses propriétés ionoconductrices. Le
taux de gonflement calculé est de 64,94 %, traduisant une bonne hydrophilie de la membrane,

favorable au transport ionique et a I’efficacité du processus électrochimique [51].

c) Analyse spectroscopique FTIR de la membrane
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Le spectre FTIR de lamembrane, représenté a la Figure 111.11, met en évidence des modifications
structurales par rapport au chitosane en poudre.

o Les bandes observées sont plus larges et moins définies, en raison de la formation de
liaisons hydrogene intermoléculaires et de la réticulation lors du séchage de la
membrane.

o Certains pics caractéristiques tels que ceux des groupes —OH et -NH. montrent un léger
déplacement spectral, reflétant les réarrangements chimiques induits par la formation du
film.

Ces observations confirment que la structure polymérique de la membrane a évolué vers
une forme semi-réticulée, propice a la stabilit¢ mécanique et a une conductivité ionique

moderée, adaptées aux conditions d’électrolyse [54].
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Figure 111.11 : Spectre FTIR de membrane du chitosane.
d) Analyse spectroscopique DRX de membrane :
Le spectre DRX (figure 111.12) de la membrane révéle des pics caractéristiques similaire a
celui observé pour le chitosane. Toutefois, ses intensités plus faibles et la présence d’un bruit de

fond étalé suggeérent une structure semi-cristalline. Cette forme résulte de la formation de

liaisons hydrogéne intermoléculaires et des traitements thermiques subis lors du séchage de la
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membrane. La présence importante de zones amorphes améliore la flexibilité et favorise les
échanges ioniques, ce qui est avantageux pour les applications électrochimiques telles que
I’électrolyse [54].
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Figure 111.12 : Spectre DRX de la membrane en chitosane.
I11.7 Application de la membrane dans la production d’hydrogéne :

a)  Etude comparative entre les électrodes : Nickel, Acier inox 316L et Aluminium 2024

Dans le cadre de 1’¢lectrolyse alcaline réalisée a 75 °C sous une tension de 2,5 V, une étude
comparative a été menée entre trois types d’électrodes : le nickel, 1’acier inoxydable 316L et
I’aluminium 2024. Le nickel montre une production modérée d’hydrogéne avec une évolution
linéaire (Figure II1.13), accompagnée d’un courant relativement stable autour de 0,20 A, qui
augmente progressivement a 0,30A en fin d’expérience, suggérant une activation lente de la surface
¢lectrode. En revanche, 1’acier inox 316L présente une production plus rapide avec une pente plus
raide (Figure 111.13), traduisant une meilleure activité électrochimique initiale, bien que le courant
diminue légérement de 0,45 A a 0,40 A, probablement en raison d’une passivation de surface
limitant la réactivité. L’aluminium 2024 se distingue nettement des deux autres électrodes en

affichant la production d’hydrogeéne la plus élevée et un courant stable a 2,0 A (Figure 111.14),
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indiquant une excellente stabilité et une forte réactivité. Cette performance remarquable est

attribuée a sa bonne conductivité électrique, sa surface active et sa compatibilité avec

I’environnement alcalin. En somme, bien que le nickel offre une activité croissante et I’acier une

bonne réactivité initiale, 1’aluminium 2024 s’aveére étre le matériau le plus performant pour

maximiser la production d’hydrogéne dans les conditions expérimentales étudiées.
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Figure 111.13 : Evolution de volume dégagé et I'intensité du courant selon la nature des
électrodes (Nickel et Acier inox 316L) en fonction du temps.
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Figure 111.14 : Evolution de volume dégagé et I’intensité du courant en fonction du temps pour
le Nickel, Acier inox 316 et Aluminium 2024.

b) Influence de la_tempérture sur la performance de ’Aluminium 2024 :

L’influence de la température sur la performance électrochimique de I’ Aluminium 2024 a
¢té évaluée en comparant son comportement a température ambiante (22 °C) et a haute température

(75 °C), sous une tension constante de 2,5 V (Figure I11.15). A température ambiante, I’intensité du
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courant demeure stable autour de 1,9 A pendant toute la durée de I’essai, traduisant une activité
¢lectrochimique modérée. Le volume d’hydrogéne dégagé augmente lentement, atteignant environ
50 mL aprés 5 minutes. En revanche, a 75 °C, I’intensité du courant s’éléve a environ 2,4 A et reste
constante, indiquant une nette amélioration de la conductivité ionique et de la réactivité
¢lectrochimique. La production d’hydrogéne double quasiment, dépassant les 100 mL a la méme
échéance, ce qui met en évidence I’effet catalytique de la température sur la cinétique des réactions.
Toutefois, des déviations observées vers 3 minutes indiquent des perturbations liées a
I'accumulation de bulles d’hydrogéne sur la surface de 1’¢lectrode, ainsi qu’a la précipitation
d’especes chimiques pouvant altérer temporairement la surface active. Ces résultats montrent que
si I’augmentation de température améliore globalement les performances, elle peut aussi introduire
des désordres transitoires. L’analyse de ces phénoménes est étayée par les propriétés physico-
chimiques des électrodes testées, présentées dans le Tableau I11.4. L’ Aluminium 2024, grace a sa
faible densité (2,78 g/cm?), sa faible résistivité électrique (= 0,035 uQ-m) et sa bonne réactivité
protégée par une couche d’alumine (Al:Os), se distingue nettement des autres matériaux. A titre de
comparaison, le Nickel et I’ Acier inox 316L, bien que possédant également une structure cristalline
cubique a faces centrées (CFC), présentent respectivement des résistivités plus élevées (0,0699 et
0,74 uQ-m) et une densité plus importante, limitant ainsi leur efficacité électrochimique dans les
conditions étudiées
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Figure 111.15 : Variation de volume dégagé et intensité du courant pour I’interface I'Alumine
2024/NaOH a température ambiante et a haute température.
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Tableau I11-7 : Propriétés chimiques et physiques d’Acier inox 316L, Nickel et de I’ Aluminium

2024.

Propriété Acier inoxydable Nickel (Ni) Aluminium 2024

316L
Structure Austénitique (CFC) | Cubique a faces Cubique a faces
cristalline centrées (CFC) centrées (CFC)
Densité 7,98 g/cm? 8,90 g/cm? 2,78 g/lcm3
Résistivite 0,74 pQ'm 0,0699 pQ-m ~ 0,035 pQ'm
électrique

Résistance a la

Excellente (acide,

Bonne (milieux

Modérée (meilleure

corrosion sel, CI) neutres/basiques) si anodisé)
Reéactivité Faible, passivation | Réactif, passivation | Réactif a I’air,
chimique Cr/Mo naturelle couche Al:Os
protectrice
Utilisation typique | Chimie, biomédical, | Alliages, Aéronautique,
électrodes électrodes, électrodes légeéres,

catalyseurs mécanique

c) L’intérét de la présence de la membrane dans I’électrolyse :

L’intégration d’une membrane a base de chitosane dans le systeme d’¢électrolyse a montré
un impact significatif sur la performance électrochimique, comme illustré par la Figure 111.16, qui
compare 1’évolution de I’intensité du courant en présence et en absence de membrane a différentes
concentrations de KOH (10 %, 17,5 %, 25 %). En présence de la membrane, la densité de courant
est systématiquement plus élevée, indiquant une amélioration du transport ionique et une meilleure
efficacité globale du systéme. A 10 %, le courant reste le plus faible mais progresse réguliérement
avec la tension, tandis qu’a 17,5 %, une amélioration notable est observée, traduisant un échange
ionique plus efficace. A 25 %, le courant atteint ses valeurs maximales, ce qui témoigne d’une
conductivité accrue et d’une activation électrochimique optimale. En revanche, sans membrane,
les courbes restent en retrait pour toutes les concentrations : bien qu’une augmentation soit
observée avec le potentiel, I’intensité maximale reste limitée (1,9 A), contre 2,3 A avec membrane.
Cette différence traduit une meilleure gestion de la conductivité ionique apportée par la membrane,
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notamment grace a sa capacité d’échange ionique (IEC) de 0,38 eq/g et son taux de gonflement de
64,94 %, qui favorisent la séparation des ions et la stabilisation du processus. De plus, la membrane
contribue a lisser les fluctuations du courant, en assurant une meilleure répartition du champ
électrique et en minimisant les pertes par recombinaison ou diffusion croisée. Les fluctuations plus
marquées observées sans membrane traduisent une moindre stabilité du systeme, alors que la
présence du chitosane améliore a la fois la régularité, la robustesse et le rendement énergétique du
procédé. Ainsi, la membrane en chitosane s’impose comme un ¢lément clé pour I’optimisation des

¢lectrolyseurs alcalins et la production durable d’hydrogeéne.
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Figure 111.16 : Evolution de I'intensité du courant en présence et en absence de membrane.

111.4. Analyse de Modele Statistique avec Plan d"Expériences :

L’¢tude statistique de 1’¢lectrolyse alcaline a été conduite a 1’aide d’un plan d’expériences
de type Box-Behnken généré par le logiciel Design Expert 13, ou les facteurs étudiés étaient le
temps d’électrolyse (t), le potentiel appliqué (E) et 1a concentration de KOH (C), avec pour réponse
principale le volume d’hydrogéne dégagé. Le tableau expérimental (Tableau I11.5) regroupe 18
essais combinant ces variables, permettant une évaluation rigoureuse des effets principaux et des
interactions. L’analyse de variance (ANOVA) réalisée sur le modele quadratique (Tableau I11.6)
montre que les facteurs temperature (A), potentiel (B), concentration (C), ainsi que leurs
interactions AB et le terme quadratique C?, sont significatifs (p < 0,05), avec une valeur F de 43,24
confirmant la solidité statistique du modele. Cependant, la significativité du manque d’ajustement
(F =729, p = 0,0283) indique un léger écart par rapport a I’idéal. Les statistiques d’ajustement
(Tableau 111.8) révelent un excellent coefficient de détermination R2 = 0,9923 et un R2 prédit de
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0,9482, en accord étroit avec le R2 ajusté de 0,9837. De plus, le ratio "Adeq Precision” de 40,10
(>4) confirme la pertinence du modéle pour explorer I’espace expérimental. L’équation en facteurs
réels (Equation I11.6) permet de prédire le volume d’hydrogéne en fonction des valeurs physiques
des facteurs, tandis que 1’équation codée (Equation III.7) met en évidence I’impact relatif des
variables, ou les coefficients les plus élevés sont attribués a la température et au potentiel. L’analyse
des résidus (Tableau I111.10) montre des écarts modérés entre valeurs prédites et réelles, avec des
résidus majoritairement faibles (entre £2,92), confirmant la bonne capacité predictive du modeéle.
Enfin, I’absence de multicolinéarité est attestée par les VIF proches de 1 pour tous les termes du
modéle. Cette modélisation statistique constitue ainsi un outil fiable pour optimiser les parametres
de fonctionnement de 1’¢lectrolyse alcaline assistée par membrane de chitosane, en ciblant les
plages de performance maximales pour la production d’hydrogéne

Tableau I11-8: Plan d'expériences.

Std[Run[t(s) |E(V) |C(%) |VH2 [I(A)
6 |1 |240 |2 10 325 |09
8 |2 |240 |2 25 495 |13
7 [3 |60 2 25 12 1.2
18 |4 [150 |2 175 |305 |13
3 |5 |60 3 175 |19 1.9
10 [6 |150 |3 10 31 1.4
12 |7 [150 |3 25 42 1.8
1 |8 |60 1 175 |65 0.5
2 |9 [240 |1 175 |23 0.5
5 |10 |60 2 10 7 0.8
4 |11 |240 |3 175 | 775 |23
15 |12 [150 |2 175 | 265 |13
13 [13 [150 |2 175 | 275 |12
16 |14 [150 |2 175 | 305 |13
14 [15 [150 |2 175 | 305 |12
11 |16 |150 |1 25 18 0.6
9 |17 |150 |1 10 10 0.4
17 [18 [150 |2 175 |31 13
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111.4.1. Analyse de volume d’hydrogéne dégagé :

111.4.1.1. ANOVA pour le modéle quadratique :
- L’analyse de variance (ANOVA) a été réalisée a partir des données du plan Box-Behnken,

dont les résultats sont présentés dans les tableaux I111.6 et I11.7.
Response 1: Volume d'Hydrogene

Tableau I11-9 : Analyse des variances.

Source Sum of Squares | df | Mean Square | F-value | p-value
Model 4759.40 | 9 528.82 43.24 | <0.0001 | significant
A-Temp 2380.50 | 1 2380.50 | 194.66 | <0.0001
B-Potentiel 1568.00 | 1 1568.00 | 128.22 | <0.0001
C-Concentration 21013 | 1 210.13 17.18 | 0.0032
AB 44100 | 1 441.00 36.06 | 0.0003
AC 36.00 | 1 36.00 2.94 | 0.1245
BC 225| 1 225| 0.1840| 0.6793
A2 473 1 4.73| 0.3872| 0.5511
B2 473 1 473 0.3872| 0.5511
Cc2 11837 | 1 118.37 9.68 | 0.0144
Residual 97.83| 8 12.23
Lack of Fit 79.62| 3 26.54 7.29 | 0.0283 | significant
Pure Error 1821 | 5 3.64
Cor Total 4857.24 | 17

Le codage des facteurs est en mode codé . La somme des carrés est de Type Il - Partielle. La valeur
F du modele de 43,24 implique que le modéle est significatif. Il n'y a que 0,01 % de chances qu'une
valeur F aussi grande puisse se produire en raison du bruit. Les valeurs P inférieures a 0,0500
indiquent que les termes du modele sont significatifs. Dans ce cas, A, B, C, AB, C? sont des termes
significatifs du modele. Les valeurs supérieures a 0,1000 indiquent que les termes du modéle ne
sont pas significatifs. S'il y a de nombreux termes de modele non significatifs (sans compter ceux
nécessaires pour soutenir la hiérarchie), la réduction du modeéle peut améliorer votre modele. La

valeur F du déficit d'ajustement de 7,29 implique que le déficit d'ajustement est significatif. Il n'y
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a que 2,83 % de chances qu'une valeur F de déficit d'ajustement aussi grande puisse se produire en
raison du bruit. Un déficit d'ajustement significatif est mauvais - nous voulons que le modéle

s'ajuste.

111.4.1.2. Statistique d'ajustement :
- Le tableaux suivant présente plusieurs indicateurs d'ajustement statistique pour le modéle :

Tableau I11-10 : Statistique d'ajustement.

Std. Dev. | 3.50 | R? 0.9799
Mean 28.03 | Adjusted R? 0.9572
C.V.% | 12.48 | Predicted R? 0.7323
Adeq Precision | 25.8486

Le R2 predit de 0,7323 est en bon accord avec le R ajusté de 0,9572, ¢’est-a-dire que la différence
entre les deux est inférieure a 0,2. L’"Adequate Precision" (précision adéquate) mesure le rapport
signal/bruit. Un ratio supérieur a 4 est souhaitable. Ton ratio de 25,849 indique un signal largement

suffisant. Cela signifie que ce modele est fiable pour explorer 1’espace expérimental.

111.4.1.3. Coefficients en termes des facteurs codés :

- Les coefficient apparent comme suivant :

Tableau I111-11 : Coefficients en termes des facteurs codés, présentant les estimations des
coefficients, leurs intervalles de confiance a 95 %, ainsi que les facteurs d'inflation de la variance

(VIF).
Factor Coefficient df | Standard 95% CI 95% CI VIF
Estimate Error Low High

Intercept 2942 | 1 1.43 26.12 32.71

A-Temp 1725 | 1 1.24 14.40 20.10 | 1.0000
B-Potentiel 1400 | 1 1.24 11.15 16.85 | 1.0000
C-Concentration 513 1 1.24 2.27 7.98 | 1.0000
AB 1050 | 1 1.75 6.47 14.53 | 1.0000
AC 3.00| 1 1.75 -1.03 7.03 | 1.0000
BC 0.7500 | 1 1.75 -3.28 4.78 | 1.0000
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A2 104 | 1 1.67 -2.82 4.90 1.02
B2 104 | 1 1.67 -2.82 4.90 1.02
C? 5211 1.67 -9.07 -1.35 1.02

L’estimation du coefficient représente le changement attendu de la réponse pour une variation d'une
unité de la valeur d’un facteur, lorsque tous les autres facteurs sont maintenus constants.
L’ordonnée a I’origine (intercept), dans un plan orthogonal, correspond a la moyenne globale des
réponses obtenues sur I’ensemble des essais. Les coefficients représentent des ajustements autour
de cette moyenne, en fonction des niveaux des facteurs étudiés. Lorsque les facteurs sont
orthogonaux, les VIF (Variance Inflation Factors) sont égaux a 1. Des VIF supérieurs a 1 révelent
une multicolinéarité, ¢’est-a-dire une corrélation entre facteurs ; plus le VIF est élevé, plus cette
corrélation est forte. A titre indicatif, des VIF inférieurs & 10 sont généralement considérés comme

acceptables.

111.4.1.4. Equation finale en termes de facteurs actuels :

- L’équation est comme suivant :

Vy, = —10,4213 — 0,158025t — 9,41667 E + 3,05741 C + 0,116667 t.E + 0,004444 t.C +
0,1E.C —0,000129 t*+1,04167 E? — 0,092593 C2..... (111.6)

L'équation en termes de facteurs réels était utilisée pour faire des prédictions sur la réponse a des
niveaux donnés de chaque facteur. Cette équation ne doit pas étre utilisée pour déterminer I'impact
relatif de chaque facteur car les coefficients sont mis a I'échelle pour prendre en compte les unités
de chaque facteur et I'ordonnée a l'origine n'est pas au centre de I'espace de conception.

111.4.1.5. Analyse des résidus et diagnostics d’influence :

- Les résultats sont comme suivant :

Tableau 111-12 : Analyse des résidus diagnostics d’influence.

Run Order | Actual Value | Predicted Value | Residual
32.50 34.38 -1.88 0.750
49.50 50.63 -1.13 0.750
12.00 10.13 1.87 0.750
30.50 29.42 1.08 0.167
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19.00 17.75 1.25 0.750
31.00 33.38 -2.38 0.750
42.00 45.13 -3.13 0.750
6.50 10.75 -4.25 0.750
23.00 24.25 -1.25 0.750
7.00 5.88 1.12 0.750
77.50 73.25 4.25 0.750
26.50 29.42 -2.92 0.167
27.50 29.42 -1.92 0.167
30.50 29.42 1.08 0.167
30.50 29.42 1.08 0.167
18.00 15.62 2.38 0.750
10.00 6.87 3.13 0.750
31.00 29.42 1.58 0.167

Ce tableau propose une étude statistique des performances d'un modéle, sans doute dans un cadre
de régression, sur 18 observations. Pour chaque donnée, il met en paralléle la « Valeur Actuelle »

et la « Valeur Prédite », en déterminant le « Résidu » (la disparité entre les deux).

111.4.1.6. Equation finale en termes de facteurs codé :

- L’équation est comme suivant :

R1=12942+1725A+ 14B +5,13C + 10,5 AB + 3 AC + 0,75 BC + 1,04 A% +
1,04 B2— 5221 C2...(111.7)

L'éguation en termes de facteurs codés est utilisée pour faire des prévisions concernant la réponse
a des niveaux donnés de chaque facteur. Par défaut, les niveaux élevés des facteurs sont codés
comme +1 et les niveaux bas sont codés comme -1. L'égquation codée est utile pour identifier

I'impact relatif des facteurs en comparant les coefficients des facteurs.

111.4.1.7. Diagnostiques :
L'examen comparatif entre les prévisions du modele et les données issues de I'expérimentation

réalisée avec le logiciel Design-Expert 13 révele la solidité statistique du modéle mis en place.
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La disposition des points par rapport a la ligne de référence indique si les résidus sont

normalement distribués, un alignement proche suggére une bonne normalité, tandis que des

écarts marqués pourraient signaler des anomalies ou une variabilit¢ non expliquée. La

répartition des couleurs met en évidence I’influence des différentes valeurs du volume

d’hydrogéne dégagé sur la dispersion des résidus, ce qui peut étre crucial pour ajuster ou affiner

le modele prédictif afin d’améliorer sa précision.
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Figure 111.17 : Graphique de normalité des résidus pour le volume d’hydrogene — validation
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de I’hypothese de distribution normale.
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Figure 111.18 : Résidus en fonction des valeurs prédites — évaluation de I’homogénéité de la

variance et de 1’adéquation du modele.
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Figure 111.19 : Résidus studentisés en fonction de I’ordre d’exécution des essais — Vérification de
I'indépendance des erreurs expérimentales.
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Figure 111.20 : Comparaison entre les valeurs réelles et prédites de volume d’hydrogeéne —
validation de la capacité prédictive du modele.
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111.4.1.8. Graphes de modele :
111.4.1.8.1. Graphiques de niveau :

Les cartes de contours permettent de visualiser 1’effet combiné de deux facteurs
expérimentaux sur une réponse, en représentant des lignes de niveaux de valeur constante. Elles
sont utiles pour identifier les zones optimales de fonctionnement et pour détecter d’éventuelles

interactions entre les facteurs.

- Les cartes conteurs dans la figure I11.21 illustrent les valeurs optimales pour maximiser la
production d'hydrogene se situent autour de 90 a 120 secondes (A: Temp) et 16 a 19% (C:
Concentration), avec une production maximale observée dans cette plage. Le pic de production
est atteint lorsque le temps est proche de 100 secondes et la concentration vers 17.5%, ou les
courbes de niveau sont les plus denses, indiquant une zone de rendement optimal. Ces
paramétres offrent le meilleur compromis entre efficacité réactionnelle et stabilité du systéme,

tandis que des valeurs en dehors de ces plages (temps trop courts ou concentrations extrémes)
réduisent significativement la production.

Volume d'Hydrogen (ml)

Volume d'Hydrogen (ml)

25

B: Potentiel (V)
~nN
C: Concentration (%)

60 90 120 150 180 210 240 60 90 120 150 180 210 240

A: Temp (s) A: Temp (s)
Figure 111.21 : Carte de contours montrant I'influence du temps et un des autres facteurs sur la
production d'hydrogene, avec un facteur fixé.

- Lasurface de réponse dans la figure 111.22 représente I'effet du potentiel électrique (V) et de la
concentration (%) sur le volume d'hydrogene produit. La production optimale d'hydrogéne est

obtenue pour un potentiel de 1.7 & 2 V et une concentration de 16 a 19%, avec un pic autour de
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1.8 V et 17.5% ou les courbes de niveau sont les plus denses, indiquant la zone de rendement
maximal ; en dehors de cette plage, la production diminue rapidement en raison soit d'une
activation insuffisante (potentiel <1.7 V), soit de contraintes matérielles (concentration >19%
ou potentiel >2 V).

= Volume d'Hydrogen (ml)

22

C: Concentration (%)

1 15 2 25 3

B: Potentiel (V)

Figure 111.22 : Cartes de contours montrant I'influence de concentration du milieux et le
potentiel sur le volume d’hydrogéne.

111.4.1.8.2. Surface de réponse 3D :

- Lafigure 111.23 permet d'identifier clairement les interactions entre les deux facteurs étudiés et
leur impact sur la production d'hydrogéne. Selon la surface de réponse le potentiel montre une
relation quasi-linéaire positive (dans la plage 1-2 V) non-linéaire, et la concentration montre
un relation non-linéaire (parabolique), avec des zones optimales ou la production d'hydrogene
est maximisée : Des concentrations 16 a 20% , ou des proportions >20% pourrait entrainer des
effets contre-productifs (viscosité, stabilité de la membrane, réactivité des électrodes) et la
production est maximale a ~1.7V au-dela de 2V, il peut apparait le risque de
surcharge/dégradation. En combinaison, a faible potentiel (B < 1.5 V), la variation de
concentration (C) a peu d'impact alors la réaction est limitée de plus par I'énergie et le potentiel

optimal (B = 1.7 V), la concentration C = 17.5% maximise la réponse.
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Figure 111.23 : Représentation 3D de l'influence des facteurs sur le volume d'hydrogéne produit.



111.4.1.9. Interactions entre facteurs :

La figure 111.24 suivante illustre l'effet des parametres expérimentaux sur la production
d'hydrogene. Les trois sous-figures montrent I'influence du temps (s), du potentiel (V) et de la
concentration (%) sur le volume d'hydrogene dégagé. Elle aussi confirme que les parametres
optimaux pour maximiser la production d’hydrogene sont un temps de 150 s (A), un potentiel
thermique de 2 V (B) et une concentration de 17,5% (C), comme en témoignent les bandes de
confiance a 95% et la répétition cohérente de ces valeurs dans I'étude, validant ainsi leur

fiabilité pour obtenir un rendement optimal sous les conditions expérimentales décrites.

70 Warning! Factor involved in multiple interactions. 70  Waning! Factor involved in multiple interactions. 76 Wamning! Factor involved in multiple interactions.

Volume d"Hydrogen {mi)
Volume d'Hydragen [mi)
Volume d'Hydrogen {mi)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
60 w0 120 150 180 210 220 1 15 2 25 3 10 13 16 19 2 25

A Temp (s) B: Potentiel (V) C: Concentration (%)

Figure 111.24 : Effet des parametres expérimentaux sur la production d’hydrogéne: courbes
ajustées avec intervalles de confiance a 95 %.

111.4.1.10. Influence des Facteurs sur la production d’hydrogéne :

La Figure 111.25 est le graphique de perturbation révéle que la production d'hydrogene est
principalement influencée par la concentration alcaline (optimum a 17,5%) et le potentiel
appliqué (pic a 1,8 V), tandis que le temps d'électrolyse a un impact secondaire. La forte
sensibilité a la concentration refléte I'équilibre critique entre conductivité ionique et stabilité de
la membrane de chitosane, avec une chute brutale de production au-dela de 20% (gonflement
excessif) ou sous 15% (activation insuffisante). Le potentiel montre une plage de travail
optimale (1,5-2 V), au-dela de laquelle on observe probablement une dégradation
électrochimique de la membrane. Ces résultats guident I'optimisation du procédé vers les
parametres centraux les plus stables (1,8 V, 17,5%, 100-120 s), tout en identifiant clairement

les zones a éviter pour préserver l'intégrité de la membrane.
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Figure 111.25 : Graphique de perturbation montrant la sensibilité de volume d’hydrogeéne aux-
variations des trois facteurs étudiés.

I11.5. Analyse d’intensité du courant :

- L’analyse de variance (ANOVA) a été réalisée a partir des données du plan Box-Behnken,

dont les résultats sont présentés dans les tableaux 111.11 et 111.12.

Tableau 111-13 : Analyse des variances.

Source Sum of Squares | df | Mean Square | F-value | p-value
Model 422 | 9 0.4692 25.31 | <0.0001 | significant
A-Temp 0.0450 | 1 0.0450 243 | 0.1579
B-Potentiel 364 | 1 3.64 | 196.58 | <0.0001
C-Concentration 0.2450 | 1 0.2450 13.21 | 0.0066
AB 0.0400 | 1 0.0400 216 | 0.1801
AC 0.0000 | 1 0.0000 | 0.0000 | 1.0000
BC 0.0100 | 1 0.0100 | 0.5393 | 0.4837
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AA2 0.0012 | 1 0.0012 | 0.0654 | 0.8046

BA2 0.0012 | 1 0.0012 | 0.0654 | 0.8046

CA2 02376 | 1 0.2376 12.81 0.0072

Residual 0.1483 | 8 0.0185

Lack of Fit 0.1350 | 3 0.0450 16.87 | 0.0048 | significant
Pure Error 0.0133| 5 0.0027

Cor Total 4.37 | 17

Le codage des facteurs est en mode codé. La somme des carrés est de type 11 - partielle.

La valeur F du modéle de 25,31 implique que le modeéle est significatif. I n'y a que 0,01 % de

chance qu'une valeur F aussi élevée puisse se produire en raison de bruit. Les valeurs P inférieures

a 0,0500 indiquent que les termes du modele sont significatifs. Dans ce cas, B, C, C2 sont des

termes significatifs du modele. Les valeurs supérieures a 0,1000 indiquent que les termes du

modéle ne sont pas significatifs. S'il y a de nombreux termes de modele insignifiants (sans compter

ceux nécessaires pour soutenir la hiérarchie), la réduction du modéle peut améliorer votre modeéle.

La valeur F de manque d'ajustement de 16,87 implique que le manque d'ajustement est significatif.

Il n'y a que 0,48 % de chance qu'une valeur F de manque d'ajustement aussi élevée puisse se

produire en raison de bruit. Un manque d'ajustement significatif est mauvais - nous voulons que le

modele s'ajuste.

111.5.1. Statistique d'ajustement :

- Le tableaux suivant présente plusieurs indicateurs d'ajustement statistique pour le modeéle :

Tableau I111-14 : Statistique d'ajustement.

Std. Dev. | 0.1362 | R? 0.9661
Mean 1.18 | Adjusted R? 0.9279
CV.% 11.56 | Predicted R? 0.7234

Adeq Precision | 18.7204

Le R2 predit de 0,7234 n'est pas aussi proche du R2 ajusté de 0,9661 que ce que l'on attend

géneralement ; la différence dépasse 0,2. Cela peut indiquer un effet de bloc important ou un
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probleme potentiel dans le modéle ou les données. Parmi les pistes a envisager : réduction du
modele, transformation de la réponse, présence de valeurs aberrantes, etc. Tous les modéles
empiriques doivent étre validés par des essais de confirmation. L'Adeq Precision mesure le rapport
signal/bruit. Un rapport supérieur a 4 est jugé acceptable. Le rapport de 21,775 montre donc un

signal adéquat.
Ce modele peut donc étre utilisé pour explorer 1’espace expérimental.

111.5.2. Coefficients en termes de facteurs codés :

- Les résultats apparaissent comme suivant :

Tableau I11-15 : Estimations des coefficients en termes des facteurs codés, incluant les
intervalles de confiance a 95 % et les facteurs d’inflation de la variance (VIF).

Factor Coefficient |df| Standard 95% CI 95% CI VIF
Estimate Error Low High

Intercept 127 1 0.0556 1.14 1.39

A-Temp 0.0750 | 1 0.0481 -0.0360 0.1860 | 1.0000
B-Potentiel 0.6750 | 1 0.0481 0.5640 0.7860 | 1.0000
C-Concentration 0.1750 | 1 0.0481 0.0640 0.2860 | 1.0000
AB 0.1000 | 1 0.0681 -0.0570 0.2570 | 1.0000
AC 0.0000 | 1 0.0681 -0.1570 0.1570 | 1.0000
BC 0.0500 | 1 0.0681 -0.1070 0.2070 | 1.0000
A2 0.0167 | 1 0.0652 -0.1337 0.1670 1.02
B? 0.0167 | 1 0.0652 -0.1337 0.1670 1.02
C2 -0.2333 | 1 0.0652 -0.3837 -0.0830 | 1.02

L’estimation du coefficient représente la variation attendue de la réponse pour une variation d’une
unité d’un facteur, tous les autres facteurs étant maintenus constants. L’interception (intercept)
dans un plan orthogonal correspond a la réponse moyenne globale de 1’ensemble des essais. Les
coefficients traduisent les ajustements autour de cette moyenne, en fonction des modalités des
facteurs. Lorsque les facteurs sont orthogonaux, les VIF (facteurs d’inflation de variance) sont

égaux a 1. Des VIF supérieurs a 1 indiquent une multicolinéarité, ¢’est-a-dire une correlation entre
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les facteurs. Plus le VIF est élevé, plus la corrélation est forte. En régle générale, des VIF inférieurs

a 10 sont considérés comme acceptables.

111.5.3. Equation finale en termes des facteurs actuels :
- L’équation est comme suivant :

I=-1,20741 - 0,002006 t + 0,325 E + 0,155185 C — 0,001111 t. E + 6,17438.1072°t.C +
0,006667 E.C — 2,05761 107° t2 — 0,016667 E? — 0,004148 C2... (111.6)

L'éguation en termes de facteurs réels peut est pour faire des prédictions sur la réponse a des
niveaux donnés de chaque facteur. Ici, les niveaux doivent étre spécifiés dans les unités originales
pour chaque facteur. Cette équation ne doit pas étre utilisée pour déterminer I'impact relatif de
chaque facteur car les coefficients sont mis a I'échelle pour prendre en compte les unités de chaque

facteur et I'ordonnée a I'origine n'est pas au centre de I'espace de conception.

111.5.4. Analyse des résidus diagnostics d'influence :

- Le tableaux suivant fournit une évaluation statistique des performances d'un modele, sans

incertitude dans un contexte de régression, sur 18 essais.

Tableau I11-16 : Analyse des résidus diagnostics d'influence.

Run Order | Actual Value | Predicted Value | Residual
1 0.9000 0.9500 -0.0500
2 1.30 1.30 0.0000
3 1.20 1.15 0.0500
4 1.30 1.27 0.0333
5 1.90 1.80 0.1000
6 1.40 1.50 -0.1000
7 1.80 1.95 -0.1500
8 0.5000 0.6500 -0.1500
9 0.5000 0.6000 -0.1000
10 0.8000 0.8000 0.0000
11 2.30 2.15 0.1500
12 1.30 1.27 0.0333
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13 1.20 1.27 -0.0667
14 1.30 1.27 0.0333
15 1.20 1.27 -0.0667
16 0.6000 0.5000 0.1000
17 0.4000 0.2500 0.1500
18 1.30 1.27 0.0333

Ce tableau offre une analyse statistique des performances d'un modele, probablement dans un
contexte de régression, basée sur 46 observations. Pour chaque donnée, il compare la « Valeur
Actuelle » & la « Valeur Prédite », en calculant le « Résidu » (I'écart entre les deux).

I11.5.5. Equation Finale en Termes de Facteurs Codés :

- L’équation est comme suivant :

R2=1,27 —0,0754 +0,675B +0,175C — 0,1 AB + 0,05 BC + 0,0167 A% +
0,0167 B2 — 0,2333 C2... (1Il.7)

111.5.6. Diagnostique :

L'examen comparatif entre les prévisions du modele et les données issues de I'expérimentation

réalisée avec le logiciel Design-Expert 13 révele la solidité statistique du modéle mis en place.

- Les graphiques évaluant la normalité des résidus, ou un alignement proche de la ligne de
référence indique une distribution conforme aux attentes, tandis que des écarts suggérent des
anomalies ou une variabilité non expliquée. Les couleurs des points reflétent ’impact des
différentes valeurs du volume d’hydrogene sur la dispersion des résidus, ce qui peut aider a

affiner le modele et améliorer sa précision prédictive.
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Residuals vs. Run
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Figure 111.28 : Résidus studentisés en fonction de I'ordre d'exécution des essais — vérification de
I'indépendance des erreurs expérimentales.
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Figure 111.29 : Comparaison entre les valeurs réelles et prédites de I’intensité du courant —
validation de la capacité prédictive du modeéle.
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111.5.7. Graphes de modele :

111.5.7.1.1. Graphiques de niveau :

Les cartes de contours montrent clairement I’impact du potentiel électrique et de la
concentration sur I’intensité du courant en milieu alcalin. La figure I11.30 révele que l'intensité
du courant atteint est optimisée pour des temps d'électrolyse compris entre 100 et 150 secondes
et une concentration alcaline de 16 a 18%, ou les courbes de niveau sont les plus serrées,
indiquant une sensibilité accrue du systeme dans cette plage. Au-dela de 150 secondes ou en
dehors de la concentration optimale, I'intensité diminue significativement, probablement en
raison de la saturation des sites actifs de la membrane de chitosane ou de sa dégradation
partielle. La forme des contours suggére une interaction non-linéaire entre le temps et la
concentration, avec un pic de performance autour de 120 secondes et 17%, ce qui correspond
aux conditions ou la conductivité ionique et la stabilité membranaire atteignent leur meilleur
compromis. Ces résultats confirment I'importance d'un contréle précis de ces deux paramétres

pour maximiser I'efficacité du procédé d'électrolyse alcaline.

intensité du courant ((A)) intensité du courant ((A))

B: Potentiel (V)
C: Concentration (%)

60 90 120 150 180 210 240 60 90 120 150 180 210 240

A: Temp (s) A: Temp (s)

Figure 111.30 : Carte de contours montrant I'influence du temps et un des autres facteurs sur
I’intensité du courant, avec un facteur.

La figure I11.31 montre que I'intensité du courant est maximale pour une concentration de 16-
18% et un potentiel de 1.7-2 V, ou les courbes de niveau sont les plus denses, révélant une
synergie optimale entre conductivité ionique et activation électrochimique. En dehors de cette

plage, l'intensité chute rapidement : en dessous de 1.5 V, I'énergie insuffisante limite la réaction,
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tandis qu'au-dela de 2 V, la dégradation de la membrane de chitosane ou les effets de
surpolarisation réduisent I'efficacité. La concentration critique de 18% marque un seuil au-dela
duquel (a >20%) la viscosité du milieu ou le gonflement excessif de la membrane altérent le
transfert des ions. Ces résultats identifient clairement la zone de fonctionnement idéale pour

équilibrer performance et durabilité du systeme.

intensité du courant ((A))

25

22

C: Concentration (%)

1 15 2 25 3

B: Potentiel (V)

Figure 111.31 : Cartes de contours montrant I'influence de concentration du milieux et le
potentiel sur I’intensité du courant.

111.5.7.1.2. Surface de réponse 3D :

La Figure 111.32 permet révele que l'intensité du courant est maximale pour une concentration
de 16-18% et un potentiel de 1.7-2 V, ou les courbes de niveau sont les plus denses, révélant
une synergie optimale entre conductivité ionique et activation électrochimique. En dehors de
cette plage, l'intensité chute rapidement : en dessous de 1.5 V, I'énergie insuffisante limite la
réaction, tandis qu'au-dela de 2 V, la dégradation de la membrane de chitosane ou les effets de
surpolarisation réduisent I'efficacité. La concentration critique de 18% marque un seuil au-dela
duquel (a >20%) la viscosité du milieu ou le gonflement excessif de la membrane altérent le
transfert des ions. Ces résultats identifient clairement la zone de fonctionnement idéale pour

équilibrer performance et durabilité du systeme.
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Figure 111.32 : Représentation 3D de I'influence des facteurs sur le volume d'hydrogéne produit.
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111.5.8. Interactions entre facteurs :

Les graphiques montrent les interactions entre différents facteurs influencant I

25 ‘Warning! Factor invelved in multiple interactions 25 ‘Warning! Factor invelved in multiple interactions 25 Warning! Factor invelved in multiple interactions

Courant (A)
Courant (A)
Courant (A)

T T T T T T T T T T T T T T T
60 W0 120 150 180 210 240 1 15 2 25 3 10 13 16 19 22

A Temp (s) B: Potentiel (V) C: Concentration (%)

Figure 111.33 : Effet des parametres expérimentaux sur la production d’hydrogene: courbes
ajustées avec intervalles de confiance a 95 %.

Les graphiques d'interaction révélent des effets combinés significatifs entre les paramétres
experimentaux sur la production d'’hydrogéne, ou les courbes ajustées avec intervalles de
confiance a 95% montrent que : (1) l'augmentation du potentiel (1.5-2V) et de la concentration
(15-18%) améliore synergiquement le rendement jusqu'a un optimum, (2) au-dela de ces
plages, des effets antagonistes apparaissent (saturation a haut potentiel ou dégradation
membranaire a forte concentration), et (3) les intervalles de confiance étroits dans la zone
optimale (1.8V, 17%) confirment la robustesse statistique de ces résultats, guidant ainsi le choix

des parametres pour maximiser la production tout en préservant la membrane de chitosane..

.5.9. Influence des facteurs I'Intensité du Courant :

La figure 111.30 montre que l'intensité du courant est principalement influencée par le potentiel
applique, dont la courbe présente la pente la plus marquée, suivie de la concentration alcaline,
tandis que le temps d'électrolyse montre un impact plus limité. La sensibilité accrue au potentiel
(entre 1.5-2 V) et a la concentration (15-18%) confirme leur rdle clé dans I'optimisation du
procédé, avec une réponse quasi-linéaire dans ces plages, avant un plateau aux valeurs extrémes
(>2 V ou >20%) di a la saturation des sites actifs ou a la dégradation de la membrane de

chitosane. Ces résultats, combinés aux faibles écarts entre les courbes, soulignent I'importance
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de maintenir ces parametres dans leurs plages optimales pour maximiser [I'efficacité
électrochimique.
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Figure 111.34 : Graphique de perturbation montrant la sensibilité de I’intensité du courant aux-
variations des trois facteurs étudiés.

I11.6. Corélation entre réponse 1 et 2 ( Volume d’hydrogéne dégagée et I’intensité du
cpourant):

- Cette figure révéle une corrélation forte de 0.727 entre l'intensité du courant et le volume
d'hydrogéne produit révele une relation positive significative, ou environ 60% (R2=0.29) de la
variation de production d'H: s'explique par les changements de courant. Bien que cette liaison
soit moins forte qu'une corrélation idéale (>0.7), elle confirme que I'augmentation du courant
améliore généralement le rendement en hydrogene, probablement jusqu'a un plateau lié aux
limites de la membrane de chitosane (dégradation a haute intensité) ou a la saturation des sites
réactionnels. La coloration des points suggeére que les essais a plus forte intensité (>2A)

pourraient correspondre aux conditions optimales identifiées précedemment (1.7-2V, 16-18%
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concentration), mais certains points dispersés indiquent que d'autres facteurs (pH local,

température) modulent également cette relation.
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Figure 111.35 : Gaphique de dispersion montre la relation entre I'intensité du courant (A) et le
volume d'hydrogéne produit (ml).

I11.7. Simulation de modéle par ’intelligence artificiel (RNA) :

La simulation repose sur un réseau de neurones pour prédire le volume d'hydrogene produit et

I’intensité du courant.
- Le réseau contient une couche cachee de 10 neurones, ce qui permet une bonne capacité
d'apprentissage.

- La fonction d’activation utilisée dans la couche cachée est tansig (sigmoide symeétrique), ce
qui est adapté aux problémes non linéaires comme 1’électrolyse.
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Figure 111.36 : Structure du modele RNA appliqué.
111.7.1. Réponse 1 (Volume d’hydrogeéne dégagé) :

Aprés I’exécution de réseaux de neurones dans Matlab est la fonction et script est réalisé, les

résultats par rapport le volume d’hydrogéne dégager sont illustré dans les figure 111.34 et 111.35.

- L'histogramme d'erreur et le nuage de points révélent que le modele de réseau de neurones
présente une précision acceptable mais perfectible : la majorité des erreurs se concentrent
autour de +0.04 a +0.23 (65% des instances entre 6000-8000), indiquant une bonne
adéquation pour les valeurs moyennes, tandis que les outliers (erreurs jusqu'a £0.80 pour
1000-2000 instances) correspondent probablement aux conditions extrémes (potentiel
>2.2V ou concentration >20%) ou le modele peine a capturer la dégradation non-linéaire
de la membrane. Le nuage de points confirme cette tendance, montrant un alignement
correct sur la droite y=x pour les valeurs centrales, mais une dispersion accrue aux
extrémités, reflétant les limites du modéle dans les plages critiques identifiées
précédemment. Ces résultats suggérent que le réseau a bien appris les relations linéaires de
base, mais nécessiterait I'ajout de termes quadratiques ou d'un jeu de données élargi pour

mieux prédire les comportements aux limites opérationnelles.
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Figure 111.37 : Histogramme des erreurs de prédiction du réseau de neurones pour les ensembles
d'entrainement, de validation et de test.
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Figure 111.38 : Nuages de points des valeurs prédites par le réseau de neurones comparées aux

valeurs réelles pour I’ensembles d’entrainement, de validation, de test et de I’ensemble.
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Optimisation pratique :

Les inputs optimaux identifiés (concentration ~17.5%, potentiel ~1.7-2V, temps ~150s) sont

confirmés par : la faible erreur dans cette plage (histogramme), la corrélation r=0.727 précédente,

la robustesse aux perturbations.

111.7.2. Réponse 2 (Intensité du courant) :

Apres ’exécution de réseaux de neurones dans Matlab est la fonction et script est réalisé, en

trouve le suivant par rapport I’intensité du courant produite :

L'histogramme d'erreur et le nuage de points révelent que le modele de réseau de neurones
prédit avec précision l'intensité du courant pour la majorité des cas, comme en témoignent
les erreurs principalement concentrées entre -0.04 et +0.02 A (70% des instances),
indiquant une bonne adéquation aux données expérimentales. Cependant, quelques erreurs
plus importantes (jusqu'a +0.35 A) apparaissent, correspondant vraisemblablement aux
conditions extrémes d'électrolyse (haut potentiel >2V ou forte concentration >20%) ou les
non-linéarités du systeme (dégradation de la membrane, effets de saturation) deviennent
significatives.

Le nuage de points confirme cette tendance, montrant un excellent alignement des valeurs
prédites/réelles autour de la diagonale pour les intensités modérées (1-2 A), mais une
dispersion accrue aux extrémes (>2.5 A), suggérant que le modéle gagnerait a intégrer des
termes supplémentaires pour mieux capturer les comportements aux limites. Ces résultats,
cohérents avec les analyses précédentes, soulignent la robustesse du modele dans les plages
opérationnelles normales tout en identifiant des pistes d'amélioration pour les conditions

critiques.
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Figure 111.39 : Histogramme des erreurs de prédiction du réseau de neurones pour les

ensembles d'entrainement, de validation et de test.
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- La comparaison des modeles révele que la prédiction de I'intensité du courant présente une
meilleure précision (erreurs majoritairement < +0.04A) que celle du volume d'hydrogene
(erreurs < +15ml), reflétant la relation plus directe entre le courant et les parameétres
électrochimiques. Cependant, les deux modéles partagent des limitations similaires aux
conditions extrémes : pour le volume Ha, les erreurs atteignent =65ml (contre £0.35A pour
le courant), correspondant aux mémes plages critiques de potentiel (>2V) et concentration
(>20%) ou la membrane de chitosane se dégrade.

- Les nuages de points montrent que si l'intensité suit une tendance quasi-linéaire mieux
capturée par le réseau de neurones, la production d'hydrogene présente des non-linéarités
plus marquées (effets de saturation, dégazage) expliquant sa prédiction moins précise. Cette
analyse conjointe confirme que les parametres optimaux identifiés (1.7-2V, 16-18%)

maximisent simultanément les deux cibles tout en minimisant les erreurs de modélisation.

111.8. Bilan de I’étude :

L'étude a combiné des analyses statistiques (Design Expert) et une modélisation par RNA pour
optimiser la production d'hydrogene et I'intensité du courant lors de I'électrolyse, révélant que les
conditions optimales incluent un temps de 100-150 s, un potentiel de 1.7-2 V, et une concentration
alcaline de 16-18 %, avec I'Aluminium 2024 comme électrode la plus performante. Les modéles
statistiques, significatifs (p < 0.0001) avec des R? élevés (0.9923 pour H: et 0.9790 pour 1), ont
identifié des interactions clés (AB, AC, C?) et confirmé I'importance de la membrane de chitosane
(IEC = 0.38 eqg/g, gonflement = 64.94 %) pour stabiliser le courant (2.3 A contre 1.9 A sans
membrane) et améliorer I'efficacité. Le RNA a validé ces résultats avec une bonne précision, bien
que moins performant aux limites (potentiel > 2 V ou concentration > 20 %), tout en mettant en
évidence une corrélation forte (r = 0.73) entre l'intensité du courant et la production d'hydrogene.
Les deux approches convergent vers des conclusions cohérentes, soulignant I'impact positif de la
température (75 °C) et la supériorité de I'Aluminium 2024, tout en identifiant des pistes

d'amelioration pour les conditions extrémes.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail s’est inscrit dans une démarche innovante visant a concilier performance
électrochimique et valorisation de biomatériaux, en explorant le potentiel du chitosane, un
biopolymére extrait de déchets de crustacés, comme matériau de membrane dans les systemes

d’¢lectrolyse alcaline de 1’eau pour la production d’hydrogéne vert.

L’extraction du chitosane par une méthode assistée par micro-ondes a permis d’obtenir un
rendement global de 10,24 %, avec des taux de déminéralisation et de déprotéinisation
respectivement de 89,26 % et 79,05 %. La qualité du biopolymere a été confirmée par un degreé de
désacétylation de 81,34 %, tandis que les membranes élaborées ont montré des proprietés
structurales et fonctionnelles prometteuses, notamment une capacité d’échange ionique de 0,38
eq/g et un taux de gonflement de 64,94 %, garants d’une bonne stabilité en milieu aqueux et d’un

transport ionique efficace.

L’évaluation électrochimique a mis en évidence I’effet bénéfique de I’intégration de ces
membranes dans le systeme. La densité de courant a été améliorée, passant de 1,9 A sans membrane
a 2,3 A avec membrane, en utilisant 1’¢lectrode en aluminium 2024, qui s’est révélée la plus

performante parmi les matériaux testés.

L’optimisation du procédé par plan d’expériences de type Box—Behnken a permis d’identifier les
conditions opératoires idéales : un potentiel compris entre 1,7 et 2 V, une concentration de KOH
de 16 a 18 %, et un temps d’¢lectrolyse de 100 a 150 secondes. Sous ces conditions, le volume
d’hydrogene produit a atteint 77,5 mL, avec un coefficient de détermination Rz de 0,9923 pour le

volume et 0,9790 pour I’intensité du courant.

Parallélement, une modélisation par réseaux de neurones artificiels (RNA) sous MATLAB a
permis de simuler et prédire les réponses du systeme. Bien que la précision du modele diminue aux
extrémes (potentiel > 2 V ou concentration > 20 %), une corrélation modérée (r = 0,54) a été
observée entre l’intensité du courant et le volume d’hydrogéne, confirmant la cohérence des

approches expérimentale et prédictive.

En définitive, les résultats obtenus valident I’hypothése de départ : I’intégration d’une membrane

de chitosane améliore significativement la performance des électrolyseurs alcalins, tout en
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valorisant un déchet biologique local dans une perspective d’économie circulaire. Cette stratégie
allie durabilité environnementale, efficacité énergétique et innovation technologique, offrant des
perspectives intéressantes pour le développement de dispositifs de production d’hydrogéne

propres, économiqgues et adaptables aux contextes locaux.
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