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EPC: Electrode à pâte de carbone. 
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Fe: Fer. 
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EPC-Co: Electrode à pâte de carbone modifiée par complexe de cobalt. 
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Introduction générale 

 

            La recherche sur les électrodes chimiquement modifiées a été lancé il y a environ quatre 

décennies par Lane, Hubbard et Miller et collaborateurs. L’emploi de ces électrodes modifiées   

comme outil de synthèse a enregistré un élan considérable au cours des deux dernières décennies  

en subissant une impulsion non négligeable notamment dans le domaine de l’electrocatalyse. Les 

avantage d’emploi de ces matériaux d’électrode appelés communément électrodes modifiées et 

notées (EMs) offrent la possibilité de réaliser de la catalyse hétérogène permettant l’utilisation 

de faibles concentration en catalyseur et facilitant la séparation des produits de la réaction du 

catalyseur lui-même. Ceci a comme effet d’augmentation de façon sensible la durée de vie du 

catalyseur (élévation du turnover) et ce, par élimination d’interactions d’espèces oxydant-

oxydant conduisant aux réactions de dégradations oxydatives qui minimisent fortement la durée 

de vie de catalyseur particulièrement en catalyse homogène. 

           Parmi les matériaux d’électrode qui son couramment développés, on peut citer la pâte de 

carbone dont les travaux de recherche furent initiés par Adams [1]
 
en 1958. Ces travaux ont été 

poursuivis sans cesse en faisant impliquer ce type de matériaux d’électrode dans de multiples 

domaines d’applications tels que l’analyse, la catalyse, l’electrocatalyse et les biocapteurs 

électrochimiques etc.…. 

           Au cours de ces dernières années, l’étude de nouveaux systèmes catalytiques que ce soit 

dans les réactions d’oxydation ou de réduction chimiques ou électrochimique ont suscité 

l’attention de nombreux chercheurs. Parmi ces travaux, on peut citer ces qui ont été consacrés   

l’oxydation des alcools aliphatiques ou aromatique [2]. De nombreuses études concernant la 

modification d’électrodes dont l’objectif est l’oxydation du l’éthanol. Parmi elles, on peut citer 

les électrodes modifiées par différents complexes de métaux de transition .Ces matériaux 

d’électrode montrent des propriétés électrocatalytique intéressantes vis-à-vis à l’électro-

oxydation du l’éthanol. 

     Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés à l’élaboration et étude des propriétés 

électrochimique des électrodes composites à pâte de carbone notées EPCs modifiées par des 

nouveaux catalyseurs pour électrooxydation de l’éthanol afin d’obtenir des produits d’oxydation 

a haut valeur ajoutée (acide carboxylique, aldéhydes, ou cétones). 
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     Ce  mémoire comporte trois chapitres. Dans le premier chapitre sont données les généralités 

et l’étude bibliographique sur les electrodes modifiées et modifiées, l’électrode à pâte de carbone 

et ses applications en électrocatalyse. 

Le deuxième chapitre est consacré à la présentation de technique expérimentale, les produits 

utilisés et les conditions expérimentales. 

Le troisième chapitre est consacré aux l’élaboration, la caractérisation et l’étude électrochimique  

des électrodes modifiées et non modifiées  et nous présentons les résultats expérimentaux 

concernant la caractérisation électrochimique du ces électrodes.  
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Introduction : 

       L’électrochimie est la discipline scientifique qui s’intéresse aux phénomènes  chimiques 

couplés à des échanges réciproques d’électrons. Elle comprend toutes techniques et 

technologies issues des relations entre la chimie et l’électricité comme dans le cas de l’étude 

de la corrosion, des piles et batteries, de l’électrodéposition et de l’électrolyse. 

       Un système électrochimique est généralement composé de deux conducteurs 

électroniques (métal, carbone, semi-conducteur…) appelés électrodes, qui sont en contact 

avec un conducteur ionique (électrolyte liquide ou gélifié, sel fondu, membrane échangeuse 

d’ions…) appelé milieu électrolytique, en présence de composés redox actifs (réactifs).  

I.1.Généralités sur les électrodes modifiées (EMs) 

       Le contrôle des propriétés physiques et chimiques de l'interface électrode/électrolyte  

permet d'améliorer, voire de contrôler la réactivité et la sélectivité d'une réaction 

électrochimique. Ce contrôle est en particulier rendu possible par une modification de 

l'électrode, en immobilisant irréversiblement une espèce chimique à sa surface. L'électrode 

ainsi modifiée acquiert les propriétés chimiques et électrochimiques du système immobilisé 

(molécule simple, assemblage moléculaire, matériau macromoléculaire, matériau hybride 

organique-inorganique, etc.). 

       Le terme général d'électrode chimiquement modifiée (ECM) [3] désigne toute électrode à 

la surface de laquelle une espèce chimique aux propriétés spécifiques (groupe rédox, 

catalyseur, photosensibilisateur, complexant, colorant, etc.) a été délibérément fixée. 

      Les pionniers dans ce domaine ont été Lane et Hubbard [4] qui, en 1973, ont démontré 

l'influence importante de la modification d'électrodes de platine, par adsorption de dérivés 

éthyléniques, sur la cinétique de réactions électrochimiques. 

       A la suite de ces premiers travaux, les méthodes qui ont été d'abord développées pour  

préparer des EMs ont fait appel à l'adsorption ou la fixation covalente (greffage) de molécules 

simples, conduisant à la modification de la surface de l'électrode par une monocouche de 

réactif. Cependant, la technique de modification d'électrodes qui a été la plus développée 

depuis la fin des années 70 est celle basée sur le dépôt de multicouches de réactif, opération 

généralement réalisée par l'adsorption de films de polymères à la surface de l'électrode, qui 



Chapitre I                                                                                         Recherche bibliographique 

 

4 

permet d'obtenir de véritables matériaux moléculaires d'électrode de structure 

tridimensionnelle. Ces modifications peuvent être en particulier réalisées soit par adsorption 

("dip coating" ou "spin coating") d'un polymère synthétisé par voie chimique, soit par 

électropolymérisation d'un monomère. Toutes ces méthodes de modification d'électrodes, 

ainsi que les diverses techniques de caractérisation et les multiples applications potentielles 

des EMs, ont fait l'objet d'excellentes revues exhaustives [5,6]. Il faut aussi noter que, malgré 

la grande popularité des électrodes modifiées par des films de polymères, le greffage de 

monocouches d'espèces chimiques à la surface d'électrodes a récemment connu un fort regain 

d'intérêt. Il s'agit en particulier de la technique d'auto-assemblage sur électrode d'or de dérivés 

contenant une fonction thiol ou disulfure [7]. Le greffage sur électrode de carbone par 

oxydation ou réduction électrochimique de diverses fonctions organiques est aussi 

actuellement l'objet d'un nouvel intérêt [8]. 

       Les électrodes modifiées sont des matériaux d’électrodes ayant subi un dépôt d’une 

substance à sa surface. Cette substance confère à cette nouvelle électrode toutes ses propriétés 

chimiques, physiques et optiques (propriétés électrochimiques, catalytiques, photochimiques 

etc.…) des espèces adsorbée ou fixées à leur surface et donnant ainsi naissance au concept de 

l’électrode modifiée. Notre choix a été orienté vers les complexes bases de Schiff des métaux 

de transition (Fe, Ni, Co) contenant des entités pyridiniques et de pyrrole, parce que ce sont 

des polymères conducteurs ayant des propriétés importantes dans le domaine des électrodes 

modifiées, et le Fe, Co et le Ni ont des propriétés physicochimiques permettant des 

applications en particulier dans le domaine d’électrocatalyse comme par exemple dans 

l’oxydation électrocatalyse de l’éthanol.  

I.1.1. Les différents types d’électrodes chimiquement modifiées 

I.1.1.1. Les électrodes à pâte de carbone chimiquement modifiées 

       Les électrodes à pâte de carbone (EPC) sont un exemple d’électrodes composites, 

fabriquées à partir d'une mixture de plusieurs composés. Cette méthode a été décrite pour la 

première fois par Adams en 1958 [9]. Les EPCs sont préparées en mélangeant de la poudre de 

carbone avec un liant adapté comme de la paraffine liquide ou de la graisse de silicone. La 

pâte mixée est ensuite mise en forme dans un corps d’électrode, comme une seringue en 

plastique ou un tube de verre. Une électrode modifiée à pâte de carbone (EPCCM) est obtenue 
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par ajout d’un réactif chimique à la mixture [10,11]. La surface d’une telle électrode peut être 

renouvelée par essuyage léger. 

I.1.1.2. Les électrodes chimiquement modifiées par autoassemblage ou greffage 

       La modification d’une surface d’or par des monocouches auto-assemblées a suscité 

beaucoup d’intérêt depuis la première publication, en 1983 (Nuzzo et Allara [12]), décrivant 

cette technique d’immobilisation. La formation de monocouches autoassemblées est réalisée 

spontanément par simple trempage d’une électrode d’or dans une solution contenant un dérivé 

thiol ou disulfure. Comme la modification par adsorption, cette technique permet d’obtenir un 

recouvrement maximal d’une fine monocouche  de nombreuses revues traitent de 

l’application de ce type d’électrode chimiquement modifiée en électrochimie analytique [13-

15]. 

       Les électrodes à base de silice peuvent aussi être modifiées chimiquement par greffage de 

silanes. En effet, les matériaux à base de silice présentent de nombreux avantages (capacité 

d’adsorption, propriétés acido-basiques, stabilité thermiques) qui peuvent être exploités lors 

de l’étape de préconcentration des ions métalliques. Une grande variété de groupements 

chimiques peuvent ainsi être greffés, permettant ainsi d’obtenir un large éventail de 

propriétés de surface [16]. 

I.1.1.3. Les électrodes solides chimiquement modifiées par un film polymérique 

       La modification d'une électrode solide par un film de polymère permet de former des 

multicouches d’espèces actives à sa surface. Typiquement, les polymères utilisés pour la 

modification chimique d’électrode ont un groupement électrochimiquement ou 

chimiquement actif, comme par exemple des sites rédox ou chélatants. Nous avons choisi de 

résumer brièvement ici uniquement le cas des électrodes modifiées par des polymères 

conducteurs. [17] 

I.1.2.Caractérisation des électrodes modifiées  

       Pour la caractérisation des électrodes modifiées, la méthode la plus simple est l’analyse 

électrochimique notamment par la voltammétrie cyclique, la chronoampérometrie ou la 

chronocoulométrie, ou aussi la voltammétrie  à disque tournant. Il est facile d’interpréter les 

voltomogrammes cyclique d’un point de vue qualitatif [18]. 
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I.1.3.Intérêt et application des électrodes modifiées (EMs) 

       Les électrodes modifiées permettent le développement des procédures analytique [19], de 

stockage de l’énergie électrique, de l’électrochromisme [20], et en particulier dans 

l’électrosynthése ; synthèse stéréospécifique [21], et l’électrocatalyse rédox [22]. 

       Quelque application des électrodes modifiées seront données ultérieurement dans les 

paragraphes ci-dessous notamment dans l’électrocatalyse des réactions d’oxydation de 

l’éthanol. 

I.2.Généralités sur les électrodes modifiées à pâte de carbone (EPCs)  

       Parmi les diverses électrodes modifiées les plus utilisées sont les électrodes à pâte de 

carbone qui ont vu leurs apparitions dès l’année 1958 [23]. Le développement des 

performances des capteurs pour une détection efficace de l’analyte est un domaine attrayant 

en électroanalyse. L’électrode à pâte de carbone (EPC) fut introduite dès 1958 par R. N. 

Adams [24]. 

       Les propriétés de ce type d’électrode dépendent de la pureté des composés utilisés pour 

préparer la pâte, de la proportion carbone / agent liant [25], de la taille des particules de 

graphite, du traitement et de mode de renouvellement de la surface de l’électrode [26]. 

       Pour la fabrication d’une électrode à pâte de carbone traditionnelle EPC, la poudre de 

graphite est mélangée à la main avec un liquide liant telle que la paraffine ou des huiles de 

silicone.  

I.2.1.Les différents types des EPCs 

On peut distinguer deux types d’électrodes selon la nature du liant : 

      1) Lorsque le liant n’est pas conducteur, les réactions électrochimiques ont lieu à  

l’interface pâte de carbone –électrolyte externe [27] et mettent en jeu uniquement les espèces 

présentes à cette interface.de ce fait, la quantité de composé transformée est faible.            

Ce type d’électrode donne lieu principalement à la réalisation d’électrodes indicatrices. Les 

liants les plus utilisés sont le bromonaphtaléne et le nujol (huile de paraffine). C’est le type 

d’électrode que nous avons adopté comme technique d’élaboration de nos électrodes 

modifiées à base de pâte de carbone.    
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      2)  Lorsque le liant est un électrolyte, les réactions électrochimiques se produisent dans 

la masse de la pâte, et dans certaines conditions opératoires, la transformation totale des 

composés électroactifs est possible, ce qui permet la réalisation de dosages coulométriques   

[28]. 

I.2.2. L’étude voltammétrique sur les électrodes à pâte de carbone : 

       Ces dispositifs d’électrode à pâte de carbone permettent la détermination de 

voltomogrammes caractérisation de la matière solide électroactive, par balayage potentiel 

d’électrode, en particulier celle de la voltammétrie cyclique afin de mettre en évidence 

l’électroactivité en retour du des produits de réaction (en aller). En adaptant des conditions 

opératoires appropriées (différent taille de carbone).   

I.2.2.1.Les facteurs  qui influent sur le voltomogramme enregistrés sur une EPC 

       Nous avons mentionné précédemment que les EPCs permettent la détermination de 

voltomogrammes caractéristiques de la matière solide électroactive, la forme, le potentiel, 

l’intensité, et l’aire des pics dépendent de différent facteurs tels que : la pureté des composés 

utilisés pour préparer la pâte, la teneur et la solubilité du composé électroactifs dans 

l’électrode, la composition du liant et la réversibilité du système électrochimique, etc… 

       Le rendement de la réaction électrochimique, c’est-à-dire le pourcentage de matière  

électroactive transformée dépond aussi de la granulométrie de l’espèce à étudiée [29], de la 

taille des particules de graphite et la possibilité de diffusion ionique dans le réseau cristallin 

du solide, ainsi que du traitement et de mode de renouvellement de la surface de l’électrode 

[30]. 

I.2.3.Application des électrodes à pâte de carbone(EPCs) 

       Adams [24] a été donc le pionnier qui proposa ce concept d’EPC. Puis Kuwanaet et 

French [31] ont été suivies ces recherches par l’introduction de nouveaux matériaux 

électroactifs à la pâte de carbone afin d’améliorer les performances électrochimique de telles 

électrodes. 

       Le développement et l’application des EPC ont suscité l’attention considérable ces  

dernières années à cause de leur beaucoup d’avantages, tels que la fabrication facile, la facilité 

de régénération, le non-poison, le bas prix, la fenêtre potentielle opérationnelle plus large, la 

surface renouvelable, la stabilité dans divers dissolvants et le temps de longe durée [32]. 
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       Les électrodes à pâte de carbone sont largement répandues dans les domaines de la 

voltammétrie [33] [34] l’ampèremètre [35] [36], et dans le potentiomètre [37] [38]. Ces 

dernière années, les EPCs sont utilisées pour la quantification et la qualification voltamétrique 

des diverses espèces organiques et inorganiques. Une grande partie du travail dans ce 

domaine est dirigé pour exploiter la réactivité chimique des agents modificateurs dans le but 

d’électrocatalyse [39] (dosage, détection des ions métallique etc.…), et électrocatalytique [40] 

(étude des mécanismes d’oxydoréduction….). Il faut enfin signaler qu’elle permet la 

réalisation d’électrodes indicatrices à pâte de carbone ou la fabrication des piles haute 

capacité [41] notamment les piles à combustible. 

       Beaucoup de revues exposent les progrès effectués dans l’élaboration des EPCs  au  cour 

de ces dernières années, nous décrirons parmi elles quelques exemples : 

 L’oxydation électrocatalytique et la détection des ions nitrites sur une électrode à pâte 

de carbone chimiquement modifiée avec le complexe base de schiffN,N-

bis(salicylaldéhyde)-4-méthyl-1,é-phénylénediimino-oxovandium(IV) (VO(salen)) a été 

étudié par M.A.Kamyabi et coll.[32].Ces auteur ont préparé une EPC non modifiée en 

mélangeant la poudre de carbone avec une quantité appropriée d’huile de paraffine avec 

des portions 35%,65% respectivement. 

 Electroanalyse, étudié par I.Corb et coll. [42] ont préparé deux nouvelles électrodes  

indicatrices composites à base de carbone. 

 Des applications potentielles des électrodes à pâte de carbone sont effectuées sur 

l’oxydation électrocatalytique du méthanol, à cet égard, beaucoup d’intérêt existe dans 

le développement des matériaux capable pour l’oxydation électrocatalytique du 

méthanol qui est employé comme carburant dans les piles à combustible .R.Ojani et 

coll.[40] ont réalisé l’oxydation électrocatalytique du méthanol sur une électrode à pâte 

de carbone modifiée par des ions de nickel dispersé dans le film de poly (1,5-

diaminonaphthalène). 

I.3.La catalyse et l’électrocatalyse 

       La catalyse des réactions organique [43] est l’une des applications les plus importantes 

dans la chimie organométallique, et un facteur significatif dans le développement rapide dans 

ce champ.des catalyseurs organométallique ont été longtemps employé dans des processus 

industriels (raffinage du pétrole, synthèse, pots catalytiques d’échappement pour 

automobiles,….).lorsque l’on passe de catalyse chimique à la catalyse électrochimique, le 
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paramètre énergie d’activation est remplacé par le potentiel d’oxydation ou de réduction d’un 

substrat. Le phénomène électrocatalytique dans ce cas, est caractérise par un gain en potentiel 

ou de courant. 

       Il existe différents types de catalyse [44] ; catalyse acido-basique, catalyse rédox,  

électrocatalyse, catalyse enzymatique, photocatalyse supporté….etc.dans ces différents types 

de catalyse, on peut noter la catalyse homogène (catalyseur et substrat étant en solution), ou 

hétérogène (appelée catalyse supportée dont le catalyseur est préalablement fixé sur une phase 

solide et substrat en solution). Nous évoquerons, cependant, quelques exemples où ces 

catalyseurs sont utilisés en catalyse hétérogène. En effet, malgré les inconvénients liés à la 

catalyse hétérogène (préparation des EM, accessibilité du centre actif vis-à-vis du substrat, 

etc.…), il existe de multiples avantages à immobiliser le catalyseur à la surface d’une 

électrode ; on peut par exemple citer : 

- la séparation produit/catalyseur aisée, 

- la régénération de l’espèce catalytique plus facile, 

- l’utilisation de faibles quantités de catalyseur, 

- l’élimination des problèmes de solubilité, 

- la stabilisation des catalyseurs.  

       L’electrocatalyse terme a été utilisée par Nikolai Kobozev en 1936[45], et ensuite la  

recherche en électrocatalyse a été fortement stimulée au début des années1960 par efforts vers 

le développement de divers types de piles à combustible.des études ont été engagées sur les 

différents facteurs, non seulement du dégagement d’hydrogène, mais aussi d’autres réactions, 

en particulier réduction de l’oxygène cathodique et l’oxydation totale de corps organique 

simples (carburants) comme l’oxygène moléculaire, le dioxyde de carbone et autres. Le terme 

d’électrocatalyse, a commencée à être utilisé dans une mode universelle dans la recherche en 

catalyse essentiellement dans les travaux de Thomas Grubb dans lequel il a montré que 

l’oxydation électrochimique des hydrocarbures (méthanol, éthanol, éthylène, etc.) 

       Parmi les nombreux travaux utilisant des complexes de métaux de transition spécialement 

les complexes de Ni, Co et Fe de   comme catalyseurs dans les réactions chimiques, on peut 

citer les travaux de Losada. [46] Qui ont étudié le comportement électrochimique par la 

voltamétrie cyclique de différents complexes de L’oxydation électrochimique. Ces électrodes 

modifiées ont été utilisées comme catalyseurs dans l’oxydation. 
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I.4 .Complexes métal de transition bases de Schiff  

       Les métaux de transition sont les plus usités pour former des complexes base de Schiff  

intéressants du point de vue de leur stabilité, intérêt et la versatilité de leurs applications, leur 

synthèse et leur étude dans différents domaines restent encore d’actualité. Il est connu que la 

présence d'ions métalliques liés à des composés biologiquement actifs peut améliorer 

considérablement leurs activités [47,48]. 

       Les complexes base de Schiff sont considérés comme étant parmi les principaux modèles 

stéréochimiques les plus importants dans la chimie, en particulier dans la chimie de 

coordination en raison de leur accessibilité préparatoire et leur variété structurale. Un nombre 

considérable de complexes base de Schiff sont d’un intérêt biologique potentiel, nombreux 

sont utilisés comme modèles réussis de composés biologiques. Non seulement ils jouent un 

rôle majeur dans le développement de la chimie de coordination moderne, mais aussi ils 

peuvent être trouvés à des points clés dans le développement de la biochimie inorganique, la 

catalyse et les matériaux optiques. 

       Les complexes de métaux base de Schiff trouvent des applications industrielles, 

biologiques, ils sont antifongiques, antibactérienne, anticancéreuse, antivirale et herbicide 

[49- 53]. Ils trouvent également des applications dans la catalyse biomimétique. [54,55] 

       Les complexes de métaux base de Schiff occupent une place centrale dans le 

développement de la chimie de coordination d’après les travaux de Jorgensen et Werner [56]. 

Cependant, l'étude systématique n’était pas étendue jusqu'à ce que l’équipe de Pfeiffer y soit 

associée [57,58], ils ont rapporté une série de complexes bases de Schiff dérivés de l'aldéhyde 

salicylique et d’éthylèndiamine, ce qui est connu sous le nom de « salèn ». 

       Comme notre travail s’articule sur les complexes métaux de transition bases de Schiff, 

nous aborderons les applications en catalyse chimiques et électrochimiques des complexes de 

cobalt, de fer, nickel. 

M : Co, Fe, Ni 

 

Figure I.1 : Structure de complexe de métaux de transition basse de Schiff  pentadentate. 
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II-1- Technique expérimentale  

II-1-1-Technique électrochimique  

II-1-1-1 VOLTAOMPEROMETRIE CYCLIQUE :  

       La voltammétrie est une méthode d’électroanalyse basée sur la mesure du flux de courant 

résultant de la réduction ou de l’oxydation (réactions d’oxydoréductions) des composés tests 

présents en solution sous l’effet d’une variation contrôlée de la différence de potentiel entre 

deux électrodes spécifiques. Elle permet d’identifier et de mesurer quantitativement un grand 

nombre de composés (cations, certains anions, composés organiques), dont certains 

simultanément, et également d’étudier les réactions chimiques incluant ces composés. Le but 

principal de la voltampérométrie est la connaissance des caractéristiques fondamentales d’une 

réaction électrochimique qui se fait au moyen de la mesure des variations du courant en 

fonction du potentiel appliqué aux bornes d’une cellule d’électrolyse. La détermination 

expérimentale de la relation entre le courant et le potentiel d’électrode se traduit par 

l’obtention des courbes appelées voltaompérogrammes. 

 II.1.1.2. DESCRIPTION DE LA METHODE 

       Dans une expérience de voltammétrie, comme dans d'autres expériences à potentiels 

contrôlés, un potentiel est appliqué au système, et le courant faradique de réponse est mesuré 

(un courant faradique est un courant dû à la réaction (d'oxydoréduction). La réponse au 

courant sur un intervalle de potentiels est mesurée, partant d'une valeur initiale et avec une 

variation linéaire du potentiel jusqu'à une valeur limite prédéfinie. À ce potentiel (parfois 

indiqué comme potentiel d'inversion), le sens du balayage de potentiel est inversé, et le même 

intervalle de potentiel est balayée dans le sens opposée (d'où le terme cyclique). Ceci signifie 

que, par exemple, les espèces formées par oxydation lors du premier balayage (direct) peuvent 

être réduites lors du second balayage (inverse). Cette technique est couramment utilisée, en 

raison de sa simplicité et de sa rapidité pour la caractérisation initiale d'un système redox 

actif. En plus de fournir une estimation du potentiel redox, cette technique peut aussi donner 

de l'information sur le taux de transfert électronique entre l'électrode et l'analyte, et sur la 

stabilité de l'analyte dans les états d'oxydation électrolysés. Pour la majorité des expériences, 

les espèces électroactives se trouvent sous forme d'une solution. La méthode des trois 

électrodes est la technique la plus répandue puisque le potentiel électrique de référence ne 

change pas facilement durant la mesure. Cette méthode utilise une électrode de référence, une 



Chapitre II                                                                                                Matériels et Méthodes 

 

14 

électrode de travail, et une contre-électrode (aussi appelée électrode secondaire ou électrode 

auxiliaire). Un électrolyte support est habituellement ajouté à la solution afin d'assurer une 

conductivité suffisante. La combinaison du solvant, de l'électrolyte et du matériel d'électrode 

spécifique utilisé détermine le domaine d'électro activité (domaine de potentiel à l'intérieur 

duquel le solvant - ou l'électrolyte support - ne subissent pas de réactions d'oxydoréduction ; 

soit le domaine de potentiel à l'intérieur duquel l'analyse peut être réalisées). Le principe 

général de la voltampérométrie cyclique est l’obtention d’une réponse (le courant) du système 

à l’excitation (le potentiel) responsable de la réaction électrochimique désirée. Cette opération 

est réalisée en effectuant un balayage de potentiel. Dans cette méthode, la diffusion est le seul 

mode de transport mise en jeu pour les substances électroactives, la migration est toujours 

assurée par une électrolyte support. La voltampérométrie cyclique permet d’apprécier le degré 

de réversibilité du processus électrochimique en appliquant un signal triangulaire à une 

électrode immobile dans une solution non agitée. 

L’allure générale de la courbe voltampérométrique (voltampérogramme) ainsi que ces 

principales grandeurs ont représenté par la figure (II.01). 

 

Figure II.1: Allure générale de la courbe voltampérométrique et ces grandeurs 

Caractéristiques 

Les Principales grandeurs d’un voltampérogramme cyclique sont : 

Ipa, Ipc : Courants de pic anodique et cathodique 

Epa, Epc : Potentiels de pic anodique et cathodique 
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Epa/2, Epc/2 : Les potentiels à mi-hauteur des pics anodiques et cathodiques 

ΔEp : Différence de potentiel entre Epa et Epc [1]. 

II.1.1. 3. Avantages de la voltamétrie cyclique:  

Parmi les principaux avantages de la voltamétrie cyclique on peut citer :  

 La rapidité de mesures.  

 La possibilité de stopper une suite de réaction en jouant sur le domaine de balayage du 

potentiel.  

 L’étude de la ré-oxydation des produits formés sur les électrodes.  

 L’analyse des solutions et la détermination de la concentration des espèces présentes.  

 La possibilité d'étudier des réactions inverses [2.3].  

II.2.Conductions expérimentales :  

II.2.1. Montage et appareillage électrochimique: 

 II.2.1.1. Le Voltalab PGZ 301 

       Les expériences électrochimiques ont été réalisées sur un potentiostat, Voltalab 40 PGZ   

301piloté par un ordinateur qui enregistre les donnés expérimentales. La cellule et les 

électrodes 

sont reliées directement au Voltalab 40 PGZ 301. La cellule est en verre PYREX à double 

paroi d’une capacité de 40ml à trois électrodes. Le montage est représenté sur la Figure II.2. 

 

 
 

Figure II.2: montage utilisée 
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II.2.1.2. Cellules électrochimiques 

L’étude par voltamètre cyclique est réalisée dans une cellule électrochimique simple en verre 

pouvant recevoir trois électrodes, ayant une contenance d’environ  40 ml. 

 

   

Figure II.3: Cellules électrochimiques 

II.2.1.3. Electrodes utilisées : 

Les trois électrodes utilisées pendant ce travail sont les suivantes: 

  l’électrode de travail (ET) est une électrode de pate de carbone  de  2 mm de 

diamètre.  

  L’électrode auxiliaire (EA) est constituée d’un fil de platine  

  L’électrode de référence (ER), nous avons utilisé une électrode au calomel en 

solution aqueuse saturée en  KCl (ECS) 
              

     
Electrode de référence               Electrode auxiliaire                Electrode de travail 

 

Figure II.4: les électrodes utilisées 

Electrode auxiliaire 

Electrode de référence 
Electrode de travail 

Cellule électrochimique 
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II. 2.2. Appareillage électronique 

 

Est constitué des appareils suivants : 

 

 Un  potentiostat Voltalab 40(PGZ 301) fabriquant par (Radiomètre Analytical) 

Il permet de produire un signal triangulaire (voltamètre cyclique), il permet de contrôler la 

tension entre l’électrode de travail et la contre électrode et de réguler cette tension de manière 

à maintenir la déférence de potentiel entre l’électrode de travail et l’électrode de référence 

conforme au programme fourni par le générateur. Il est équipé d’un compensateur de chute 

ohmique pour les grandes vitesses de balayage des potentiels. 

 

 
 

 

Figure .II.5 : potentiostat Voltalab 40(PGZ 301) (Radiometer Analytical) 

 

 PC REUSYS : 

Windows XP SP3 avec Logiciel VoltaMaster 4 (7.10.0.0) il permet de visualiser et 

d’enregistrer les déférentes courbes obtenues dans les études voltamètre (I=f(E)) 

                    Potentiostat                                                                              PC 

 

 
 

Figure II.6 : Equipements électrochimie 
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II.2.3. Produits utilisés : 

       Nous avons utilisé comme électrolyte solution buffer PH=7. Carbone et la paraffine pour 

 la préparation des électrodes à pâte de carbone. L’éthanol pour l’électrocatalyse. 

 Le carbone : Le carbone est un matériau non métallique existant sous les formes 

cristallines (graphite, diamant) ou amorphes (charbon, noir de carbone). Les 

propriétés physiques du carbone varient considérablement avec sa forme allotropique. 

Par exemple, le diamant, l’un des matériaux les plus durs, est transparent, et 

caractérisé par une très forte conductivité thermique et une très faible conductivité 

électrique. A l’inverse, le graphite est opaque et est très bon conducteur électrique [4]. 

Dans ce travail  on utilisé trois (03) type de carbone de différant tailles. 

Carbone (1) : Carbone poudre, particules max égale 75microns, haut pureté égale 99,997% 

et l’état graphite. 

Carbone (2) : Le picactif NC60 charbon actif activé a été choisi comme adsorbant avec une 

distribution granulométrique comprise entre 3,1 et 4,8 mm et un diamètre médian de 3,8 mm. 

Ce type de charbon actif est recommandé pour maximiser le rendement énergisant. 

Carbone (3) : Charcoal activated  apparence noir, poudre légère sans gravier, pratiquement 

insoluble dans tous les solvants usuels. 

   

Carbone(1)                    Carbone (2)                          Carbone (3) 

Figure II.7 : les trois types de carbone utilisés 

 La paraffine : La cire de paraffine se présente principalement sous la forme d'un 

solide blanc, inodore, insipide et cireux, avec un point de fusion typique entre environ 

46 et 68 ° C (115 et 154 ° F) [5] et une densité d'environ 900 kg / m3. [6] Il est 

insoluble dans l'eau, mais soluble dans l'éther, le benzène et certains esters. 

L'hydrocarbure C31H64 est un composant typique de la cire de paraffine. La cire de 
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paraffine est un excellent isolant électrique, avec une résistivité comprise entre 1013 et 

1017 ohms. [7] 

 Solution buffer  PH=7  

Il est  préparé  à partir de mélange 29,1ml de NaOH 0,1M et 50ml KH2PO4  0,1M. 

Préparation de 100ml de solution NaOH  0,1M 

C=n/ V       C=m/(M*V)       m=C*M*V           

 MNaOH=40g /mol 

P=98% 

AN. m=0,1*40*100*10
-3 

=0,4g 

98%                   0,4 

100%                 mNaOH      

On pése m=0,4082g de NaOH, introduire la masse de NaOH dans une fiole jaugée de 100ml, 

il ajout un peu d’eau distillé agité puis complété avec l’eau jusqu’au trait. 

Préparation de 100ml de solution KH2PO4  0,1M 

C=n/ V       C=m/(M*V)       m=C*M*V           

M KH2PO4 =136,09g /mol 

P=99,5% 

AN. m=0,1*136,09*100*10
-3

 =1,3609g 

99,5%                  1,3609g 

100%                   m KH2PO4        

On pèse m=1,3677 g  de KH2PO4, introduire la masse de KH2PO4  dans une fiole jaugée de 

100ml, il ajout un peu d’eau distillé agité puis complété avec l’eau jusqu’au trait. 

 

Après la préparation les deux solution de NaOH et KH2PO4, On prélève a l’aide d’une pipette 

jaugée 29,1ml de NaOH  et 50ml de KH2PO4  verse dans erlenmeyer. 

   

L'éthanol : c'est un solvant portique, ses propriétés physicochimiques sont les suivantes [8] : 

Tableau I.1. Propriétés physicochimiques du l’éthanol. 

Point d’ébullition                                 78 °C 

Densité à 25 °C                                    0,79 

Constante diélectrique                         24,6 

Masse molaire                                      46 (g/mol) 

Formule brute                                     CH3CH2O 

 mNaOH  =0,4082 g 
 

mKH2PO4 =1,3677 g 
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Élaboration, caractérisation et l’application des EPCs 

       Dans ce chapitre, nous allons décrire, d’une part l’élaboration et la caractérisation de 

électrodes à pâte de carbone (EPCs) modifiées par des nouveau matériaux ; complexes des 

métaux de transition (Co, Fe, Ni) par la méthode de voltamètre cyclique. D’autre part, nous 

allons voir l’activité électrocatalytique de ces matériaux d’électrodes vis-à-vis à l’oxydation 

de l’éthanol. 

III.1. Élaboration des EPCs 

 Préparation les pâtes de carbone 

Les pâtes de carbone  ont été préparée à partir du mélange  de poudre du carbone à trois (03) 

tailles différent et différents pourcentage(5%,10% ,15%,20% ,25%,30% ,35%,40%  

,45%,50%, 55%,60%,70%,75%,80%,85%,90%,95%) avec de paraffine wax.la paraffine wax  

a été chauffée jusqu'à la fusion, à l’aide d’un bain marie puis, on mélange très bien avec de la 

poudre du carbone pour produire une pâte homogène . 

 Optimisation  pour le choix  des pâtes les bonnes conductrices 

Après la préparation des pâtes de carbone avec vérification de la conductivité électrique pour 

chaque pâte à l’aide d’un multimètre. On choisi les pâtes former avec minimum des 

pourcentages de paraffine c.-à-d. les pâtes les bonnes conductrices (les résultats dans les 

tableaux ci-dessous). 

Tableau III.1 : Résultats de différents pourcentages des paraffine et de carbone composants 

la pâte pour le Carbone 1. 

Pourcentage 

de paraffine 

Pourcentage 

de carbone 

masse de 

mélange 

masse de 

pâte (g) 

Rendement 

(%) 

conductivité 

de pâte 

  
carbone (1) 

  
5% 95% 0,9958 0,0721 7,240409721 Oui 

10% 90% 0,9966 0,1348 13,52598836 Oui 

15% 85% 0,995 0,2213 22,24120603 Oui 

20% 80% 0,984 0,2913 29,60365854 Oui 

25% 75% 0,9866 0,3434 34,80640584 Oui 

30% 70% 0,9604 0,4331 45,09579342 Oui 

35% 65% 0,9924 0,5169 52,08585248 Oui 

40% 60% 0,9971 0,5266 52,81315816 Oui 

45% 55% 0,9847 0,6593 66,95440236 Oui 

50% 50% 0,972 0,7464 76,79012346 Oui 

55% 45% 0,9677 0,7017 72,51214219 Oui 
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60% 40% 0,969 0,923 95,25283798 Oui 

61% 39% 0,9837 0,9138 92,89417505 Oui 

62% 38% 0,9889 0,9123 92,25401962 Oui 

63% 37% 0,9785 0,946 96,67858968 Oui 

64% 36% 0,971 0,9602 98,88774459 Oui 

65% 35% 0,98 0,98 100 Oui 

70% 30% 0,9645 0,9645 100 Non 

75% 25% 0,9865 0,9865 100 Non 

80% 20% 0,9782 0,9782 100 Non 

85% 15% 0,985 0,985 100 Non 

90% 10% 0,9987 0,9987 100 Non 

95% 5% 0,9718 0,9718 100 Non 

Tableau III.1 : Résultats de différents pourcentages des paraffine et de carbone composants 

la pâte pour le Carbone 2. 

Pourcentage 

de paraffine 

Pourcentage 

de carbone 

masse de 

mélange 

masse de 

pâte (g) 

Rendement 

(%) 

conductivité 

de pâte 

  
carbone (2) 

  
5% 95% 0,9939 0,09 9,055236945 Non 

10% 90% 0,9937 0,1758 17,69145617 Non 

15% 85% 0,9895 0,2693 27,21576554 Non 

20% 80% 0,9549 0,3542 37,09288931 Non 

25% 75% 0,9945 0,464 46,65661136 Non 

30% 70% 0,999 0,6119 61,25125125 Non 

35% 65% 0,9941 0,7311 73,54390906 Non 

40% 60% 0,99 0,7648 77,25252525 Non 

45% 55% 0,9856 0,8649 87,7536526 Non 

46% 54% 0,9795 0,917 93,61919347 Oui 

47% 53% 0,9645 0,9645 100 Oui 

48% 52% 0,9812 0,9812 100 Oui 

49% 51% 0,9764 0,9764 100 Oui 

50% 50% 0,9922 0,9922 100 Non 

55% 45% 0,9775 0,9775 100 Non 

60% 40% 0,9629 0,9629 100 Non 

65% 35% 0,9579 0,9579 100 Non 

70% 30% 0,9671 0,9671 100 Non 

75% 25% 0,9772 0,9772 100 Non 

80% 20% 0,9666 0,9666 100 Non 

85% 15% 0,9773 0,9773 100 Non 

90% 10% 0,9848 0,9848 100 Non 

95% 5% 0,987 0,987 100 Non 
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Tableau III.1 : Résultats de différents pourcentages des paraffine et de carbone composants 

la pâte pour le Carbone 3. 

Pourcentage 

de paraffine 

Pourcentage 

de carbone 

masse de 

mélange 

masse de 

pâte (g) 

Rendement 

(%) 

conductivité de 

pâte 

  
carbone (3) 

  
5% 95% 0,9893 0,0534 5,397755989 Oui 

10% 90% 0,9899 0,1641 16,57743206 Oui 

15% 85% 0,9832 0,2407 24,4812856 Oui 

20% 80% 0,9842 0,3329 33,82442593 Oui 

25% 75% 0,9797 0,4444 45,36082474 Oui 

30% 70% 0,9812 0,526 53,60782715 Oui 

35% 65% 0,9757 0,6057 62,07850774 Oui 

40% 60% 0,9721 0,6746 69,39615266 Oui 

45% 55% 0,9708 0,7797 80,31520396 Oui 

50% 50% 0,9758 0,8518 87,29247797 Oui 

51% 49% 0,953 0,885 92,86463799 Oui 

52% 48% 0,9883 0,9883 100 Oui 

53% 47% 0,9813 0,9813 100 Oui 

54% 46% 0,9802 0,9802 100 Oui 

55% 45% 0,9739 0,9739 100 Oui 

60% 40% 0,9505 0,9505 100 Oui 

65% 35% 0,9704 0,9704 100 Non 

70% 30% 0,9758 0,9758 100 Non 

75% 25% 0,9766 0,9766 100 Non 

80% 20% 0,9811 0,9811 100 Non 

85% 15% 0,9609 0,9609 100 Non 

90% 10% 0,9546 0,9546 100 Non 

95% 5% 0,9635 0,9635 100 Non 

         

D’après les résultats obtenus sur les tableaux cités ci-dessus. Les trois (03) pâtes de carbone 

1-2-3 sont complètements formées avec minimum de pourcentage de paraffine selon les 

pourcentages suivants :    

La première pâte de carbone (1) 65% de paraffine et 35% de carbone ;   

La deuxième pâte de carbone (2) 47% de paraffine et 53% de carbone ; 

La troisième pâte de carbone (3) 52% de paraffine et 48 %de carbone.    

Après la préparation  de différentes pâtes de carbone on a procédé  au mesure de la 

conductivité électrique pour chaque pâte On a remarqué que le paraffine a certain taux  la pâte 
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devient  non conductrice  donc on peut dire que le paraffine à ce taux a un effet négatif sur la 

conductivité électrique de la pâte.    

 

  les pâtes résultantes sont ensuite mise en forme 

dans un corps d’électrode, qui est dans notre cas 

des seringues de polyéthylène de 2,5ml. Le 

contact électrique assuré avec un fil  de graphite 

(crayon) comme le montre dans la Figure I.1.  

                                                                              

Figure III.1:.Les trois électrodes préparées 

    

III.2. Élaboration des EPCs modifié par complexes des métaux de 

transition (Ni, Co, Fe   ) 

1g de pâte sont prépares avec :( pour les trois carbones)  

5mg de complexe 

+     

                     

30mg de carbone (1)                    47mg de carbone (2)                  42mg de carbone (3) 

65mg de paraffine                      48mg de paraffine                      53mg de paraffine 

Le carbone et le complexe sont pesés dans un verre de montre a l’aide d’un balance .la 

paraffine (solide à température ambiante) est pesée dans une boîte de pétri, puis placée sur 

une plaque chauffante jusqu’à la fusion, le mélange carbone-complexe y est alors ajouté et les 

trois constituants sont mélanges a chaude pendant cinq minutes, de manière à obtenir une pâte 

homogène .les pâtes résultantes ont  été insérées manuellement dans les cavités cylindriques 

du  corps de l'électrode (seringue)  à chaude. Le contact électrique est assuré par un fil de 

graphite   (crayon). 

III.3. Caractérisation  des EPCs non modifiées et modifiées    

III.3.1.Etude électrochimique  d’électrode a pâte de carbone non modifiée : 

            Avant de commencer  l’étude  comportement électrochimique, nous  avons examinés 

l’efficacité de cette électrode par le voltamètre cyclique en utilisant une solution buffer de 
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PH=7 sans espèce électroactive (l’éthanol CH2CH3O) qui s’appelle essai à blanc.  On plonge 

l’électrode de travail ( EPC) pour les (03) type de carbone  dans une cellule à trois électrodes 

qui contient juste le solution buffer PH=7 .les courbes obtenues sont présentées à la 

figure(III.2). 
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          (c) 

 Figure III.2: Voltamogrammes cycliques enregistrés sur une EPC dans une solution buffer 

Ph=7, v=100 mV/s, (a) carbone 1, (b) carbone 2, (c) carbone3. 

Les voltomogrammes cycliques présenté sur la figure III.2 n’indique aucun pic dans le 

domaine de potentiel allant de -2500 à +2500 mV/ECS  

III.3.2. Etude électrochimique d’électrode a pâte de carbone modifiée                                       

III.3.2.1.Electrode a pâte de carbone modifiée par complexe de cobalt (EPC-Co) 

Nous avons tous d’abord  tracé la courbe voltammétrique de l’EPC non modifiée (essai à 

blanc) dans une solution électrolytique buffer PH=7, et ensuite nous avons voir le 

comportement électrochimique du complexe de cobalt (Co)  dans le même milieu. La figure 
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III.3, représente la voltagramme cyclique obtenu pour les trois carbone de  différents types et  

tailles. 
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Figure III.3: Voltamogrammes cyclique sur (a) EPC non modifiée, (b) EPC-Co, dans 

solution buffer PH=7 à V=100 mV/s, (1) pour le carbone 1, (2) pour le carbone2, (3) pour le 

carbone 3. 
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Le comportement électrochimique de l’EPC a été examiné et comparé avec celle de l’EPC-

Co. les voltomogrammes de l’EPC (Fig.III.3, courbe a) et de l’EPC-Co (Fig. III.3, courbe b), 

enregistrés dans une solution buffer PH=7 avec vitesse de balayage 100mV/s dans le domaine 

de potentiel allant de -2500 à +2500 mV, montrent l’absence totale de toute réponse 

électrochimique. Ceci a été observé pour l’EPC non modifie. Cependant, l’EPC-Co, nous a 

permis d’observer pour les deux carbones 1 et 3  des réponses  présentant les caractéristiques 

suivantes:  

- Epa:entre  l’intervalle (-800 à +200mV/ECS) et Ipa = +380µA  pour le carbone 1 ;  

- Epa:entre  l’intervalle (+250 à +800mV/ECS) et Ipa =+250µA  pour le carbone 3. 

Pour le carbone 2 ; On ne constate pas de réponse significative qui nous conduisons à dire que 

le mélange de complexe avec le carbone  n’a pas fait son rôle. 

III.3.2.2.L'oxydation électrocatalytique de l'éthanol sur EPC-Co 

L’éthanol est un alcool aliphatique de chaine courte qui peut s’oxyder sur électrode modifiée 

dans un milieu neutre. Dans notre travail nous avons réalisé l’oxydation du l’éthanol sur 

l’électrode modifiée (EPC-Co) dans solution buffer PH= 7 en premier lieu et ensuite à une  

concentration d’éthanol de 60 µl pour les trois carbones. Les résultats obtenus pour un 

balayage de potentiel -2500 à 2500 mV/ECS sont représentés dans la figure III.4 :   
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Figure III.4: Réponse électrochimique de EPC-Co dans solution buffer PH=7 à V=100 mV/s 

pour (a) 00 µl éthanol, (b) 60µl éthanol, ((1), (2), (3)) pour le carbone 1, 2, 3 respectivement.  

La réponse électrochimique de l’EPC-Co dans la solution buffer PH=7(Fig. III. 4, courbe a), 

montre un pic anodique   

- entre  l’intervalle (-800 à +200 mV/ECS)  pour le carbone 1 ;  

- entre  l’intervalle (+250 à +1200mV/ECS)  pour le carbone 2 ; 

- entre  l’intervalle (-250 à 800 mV/ECS)  pour le carbone 3. 

La courbe « b » de cette figure représente la réponse électrochimique de notre électrode en 

présence de 60µl du l’éthanol en opérant à une vitesse de balayage de 100 mV/s. celle-ci 

indique un pic anodique(Ipa) plus intense. Cette vague d’oxydation est probablement 

attribuable au courant catalytique de l’oxydation de l’éthanol. 

 Effet de la concentration du l'éthanol 

A la vitesse de balayage de 100 mV/s, la figure III.5, donnée ci-dessous, montre les différents 

courbes de voltammétrie cyclique, enregistrées avec notre électrode modifiée EPC-Co, en 

variant le volume de l’éthanol de 20 µl à 100 µl  par pas de 20 µl. 



Chapitre III                                                                                                Partie expérimentale 

 

29 

-3 -2 -1 0 1 2 3

-0,0020

-0,0015

-0,0010

-0,0005

0,0000

0,0005

0,0010

0,0015

 00µl

 20µl

 40µl 

 60µl

 80µl

 100µl

 I(
A)

 E(V/ECS)

 (1) 

-3 -2 -1 0 1 2 3

-0,00020

-0,00015

-0,00010

-0,00005

0,00000

0,00005

0,00010

0,00015

0,00020

0,00025

 00µl

 20µl

 40µl

 60µl

 80µl

 100µl

 I(
A)

 E(V/ECS)

 
(2) 

-3 -2 -1 0 1 2 3

-0,0020

-0,0015

-0,0010

-0,0005

0,0000

0,0005

0,0010

0,0015

 00µl

 20µl

 40µl

 60µl

 80µl

 100µl

 I(
A)

 E(V/ECS)

 
(3) 

Figure III.5: Voltamogrammes cycliques sur EPC-Co pour l’oxydation électrocatalytique de 

l’éthanol à vitesse de balayage 100 mV/s avec différentes volume de l’éthanol : 0µl, 20µl, 

40µl, 60µl, 80µl, 100µl respectivement, (1) pour le carbone1. (2) le carbone 2. (3) le carbone 

3. 
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L’effet catalytique de l’EPC-Co sur l’oxydation de l’éthanol, nous observons que le courant 

de pic anodique augmente linéairement avec l’augmentation de la concentration de l’éthanol 

pour les trois carbones.  

 Effet de type de carbone : 

Des voltomogrammes cyclique de l’EPC-Co en présence de l’éthanol de 60µl enregistrés à 

différentes types de carbone sont présentés dans la figure III.6 suivante : 

Figure III.6: Voltamogrammes cycliques de l’EPC-Co en présence de 60µl éthanol dans 

solution buffer PH=7 à V=100 mV/s, (a) pour le carbone1, (b) carbone 2, (c) carbone 3. 

Les courbes a, b, c de figure (III.6) représente la réponse électrochimique de l’EPC-Co, pour  

les carbones 1, 2 et 3 respectivement en présence de 60µl de l’éthanol à vitesse de balayage 

100 mV/s, cette figure montre qui le pic d’oxydation diminue avec l’accroissement de la taille 

de grain de carbone. Ceci est expliqué par le fait que décroissement d’Ipa est  de 

l’augmentation de taille de grain utilisée pour formé la pâte et par conséquent, la surface 

active diminue.   

Pour le carbone 2 ; On ne constate pas de réponse significative qui nous conduisons à dire que 

le mélange de complexe avec le carbone  n’a pas fait son rôle. 

III.3.2.3. Electrode à pâte de carbone modifiée par le complexe de fer (EPC-Fe)  

Nous avons tous d’abord tracé la courbe voltammétrique de l’EPC non modifiée (essai à 

blanc) dans une solution électrolytique buffer PH=7, et ensuite nous avons voir le 

comportement électrochimique du complexe de fer (Fe)  dans le même milieu. La figure III.7, 

représente la voltagramme cyclique obtenu pour les trois différents types de carbone. 
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Figure III.7: Voltamogrammes cyclique sur (a) EPC non modifiée, (b) EPC-Fe, dans 

solution buffer PH=7 à V=100 mV/s, (1) pour le carbone 1, (2) pour le carbone2, (3) pour le 

carbone 3. 
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Le comportement électrochimique de l’EPC a été examiné et compare avec celle de l’EPC-Fe. 

Les Voltamogrammes de l’EPC (Fig.III.7, courbe a) et de l’EPC-Fe (Fig. III.7, courbe b), 

enregistrés dans une solution buffer PH=7 avec vitesse de balayage 100mV/s dans le domaine 

de potentiel allant de -2500 à +2500 mV, montrent l’absence totale de toute réponse 

électrochimique. Ceci a été observé pour l’EPC. Cependant, l’EPC-Fe, nous a permis 

d’observer pour les deux carbones 1 et 3  des réponses  présentant les caractéristiques 

suivantes: 

- Epa:entre  l’intervalle (-250 à -750 mV/ECS) et Ipa = +380µA  pour le carbone 1. 

- Epa:entre  l’intervalle (-500 à +500mV/ECS) et Ipa = +250µA  pour le carbone 3. 

Pour le carbone 2 ; On ne constate pas de réponse significative qui nous conduisons à dire que 

le mélange de complexe avec le carbone  n’a pas fait son rôle. 

III.3.2.4. L'oxydation électrocatalytique de l'éthanol sur EPC-Fe 

L’éthanol est un alcool aliphatique de chaine courte qui peut s’oxyder sur électrode modifiée 

dans un milieu neutre. Dans notre travail nous avons réalisé l’oxydation du l’éthanol sur 

l’électrode modifiée (EPC-Fe) dans solution buffer PH=7 en premier lieu. Les résultats 

obtenus pour un balayage de potentiel -2500à 2500 mV/ECS sont représentés dans la figure 

III.8 :   
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 Figure III.8: Répense électrochimique de EPC-Fe dans solution buffer PH=7 à V=100 mV/s 

pour (a) 00 µl éthanol, (b) 60µl éthanol, ((1), (2), (3)) pour le carbone 1, 2, 3 respectivement.  

La réponse électrochimique de l’EPC-Fe dans la solution buffer PH=7(Fig. III. 8, courbe a), 

montre un pic anodique: 

- entre  l’intervalle (-1250 à -500 mV/ECS)  pour le carbone 1 ;  

- entre  l’intervalle (-250 à 7500 mV/ECS)  pour le carbone 3.  

La courbe « b » de cette figure représente la réponse électrochimique de notre électrode en 

présence de 60µl du l’éthanol en opérant à une vitesse de balayage de 100 mV/s. celle-ci 

indique un pic anodique(Ipa) plus intense. Cette vague d’oxydation est probablement 

attribuable au courant catalytique de l’oxydation de l’éthanol   

Pour le carbone 2 ; On ne constate pas de réponse significative qui nous conduisons à dire que 

le mélange de complexe avec le carbone  n’a pas fait son rôle. 
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 Effet de concentration de l'éthanol:   

A la vitesse de balayage de 100 mV/s, la figure III.13, donnée ci-dessous, montre les 

différents courbes de voltammétrie cyclique, enregistrées avec notre électrode modifiée EPC-

Fe, en variant le volume de l’éthanol de 20 µl à 100 µl.  
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Figure III.9: Voltamogrammes cycliques sur EPC-Fe pour l’oxydation électrocatalytique du 
l’éthanol à vitesse de balayage 100 mV/s avec différentes volume de l’éthanol : 0µl, 20µl, 
40µl, 60µl, 80µl, 100µl respectivement, (1) le carbone 1, (2) la carbone 2, (3) le carbone 3. 
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 L’effet catalytique de l’EPC-Fe sur l’oxydation de l’éthanol, nous observons  que le courant 

de pic anodique augmente linéairement avec l’augmentation de la concentration de l’éthanol.  

 Effet de type de carbone 

Des voltomogrammes cycliques de l’EPC-Fe en présence de l’éthanol de 60µl enregistrés à 

différentes types de carbone sont présentés dans la figure III.14 suivante : 
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Figure III.10: Voltamogrammes cycliques de l’EPC-Fe en présence de 60µl éthanol dans 

solution buffer PH=7 à V=100 mV/s, (a) pour le carbone1, (b) carbone 2, (c) carbone 3.  

Les courbe a, b, c de figure (III.10) représente la réponse électrochimique de l’EPC-Fe, pour  

les carbones 1et 3 respectivement en présence de 60µl de l’éthanol à vitesse de balayage 100 

mV/s, cette figure montre qui le pic d’oxydation diminue avec l’accroissement de la taille de 

grain de carbone. Ceci est expliqué par le fait que décroissement de Ipa est  de 

l’augmentation de taille de grain utilisée pour formé la pâte et par conséquent, la surface 

active diminue.   

Pour le carbone 2 ; On ne constate pas de réponse significative qui nous conduisons à dire que 

le mélange de complexe avec le carbone  n’a pas fait son rôle. 

III.3.2.5 Electrode à pâte de carbone modifiée par le complexe de Nickel (EPC-Ni) 

 Nous avons tous d’abord tracé la courbe voltammétrique de l’EPC non modifiée (essai à 

blanc) dans une solution électrolytique buffer PH=7.nous avons voir le comportement 

électrochimique du complexe de nickel(Ni)  dans le même milieu. La figure III.11, représente 

la voltagramme cyclique obtenu pour les trois types de carbone. 
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Figure III.11: Voltamogrammes cycliques sur (a) EPC non modifiée, (b) EPC-Ni, dans 

solution buffer PH=7 à V=100 mV/s, (1) pour le carbone 1, (2) pour le carbone 2, (3) pour le 

carbone 3. 
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Le comportement électrochimique de l’EPC a été examiné et compare avec celle de l’EPC-Ni. 

les voltomogrammes de l’EPC (Fig.III.11, courbe a) et de l’EPC-Ni (Fig. III.11, courbe b), 

enregistrés dans une solution buffer PH=7avec vitesse de balayage 100mV/s dans le domaine 

de potentiel allant de -2500 à +2500 mV, montrent l’absence totale de toute réponse 

électrochimique. Ceci a été observé pour l’EPC. Cependant, l’EPC-Ni, nous a permis 

d’observer pour le carbone 3  de réponse  présentant les caractéristiques suivantes:  

- Epa:entre  l’intervalle (-200 à +900mV/ECS) et Ipa =+200µA  pour le carbone 3. 

Pour le carbone 2 ; On ne constate pas de réponse significative qui nous conduisons à dire que 

le mélange de complexe avec le carbone  n’a pas fait son rôle. 

III.3.2.6.L'oxydation  électrocatalytique de l'éthanol sur EPC-Ni 

L’éthanol est un alcool aliphatique de chaine courte qui peut s’oxyder sur électrode modifiée 

dans un milieu neutre. Dans notre travail nous avons réalisé l’oxydation du l’éthanol sur 

l’électrode modifiée (EPC-Ni) dans solution buffer PH=7 en premier lieu. Les résultats 

obtenus pour un balayage de potentiel -2500à +2500 mV/ECS sont représentés dans la figure 

III.12:   
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Figure III.12: Répense électrochimique de EPC-Ni dans solution buffer PH=7 à V=100 

mV/s pour (a) 00 µl éthanol, (b) 60µl éthanol, ((1), (2), (3)) pour le carbone 1, 2, 3 

respectivement.  

La réponse électrochimique de l’EPC-Ni dans la solution buffer PH=7(Fig. III. 12, courbe a), 

montre un pic anodique : 

- entre  l’intervalle (+500 à +1100mV/ECS)  pour le carbone 2 ; 

- entre  l’intervalle (-250 à 900 mV/ECS)  pour le carbone 3. 

 La courbe « b » de cette figure représente la réponse électrochimique de notre électrode en 

présence de 60µl du l’éthanol en opérant à une vitesse de balayage de 100 mV/s. celle-ci 

indique un pic anodique(Ipa) plus intense. Cette vague d’oxydation est probablement 

attribuable au courant catalytique de l’oxydation de l’éthanol   

 Effet de la concentration du l'éthanol: 

A la vitesse de balayage de 100 mV/s, la figure III.13, donnée ci-dessous, montre les 

différents courbes de voltammétrie cyclique, enregistrées avec notre électrode modifiée EPC-

Ni, en variant le volume de l’éthanol de 20 µl à 100 µl.  
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Figure III.13: Voltamogrammes cycliques sur EPC-Ni pour l’oxydation électrocatalytique 

du l’éthanol à vitesse de balayage 100 mV/s avec différentes volume de l’éthanol : 0µl, 20µl, 

40µl, 60µl, 80µl, 100µl respectivement. (1) le carbone1, (2) le carbone2, (3) carbone 3. 



Chapitre III                                                                                                Partie expérimentale 

 

40 

L’effet catalytique de l’EPC-Ni  sur l’oxydation de l’éthanol, nous observons  que le courant 

de pic anodique augmente linéairement avec l’augmentation de la concentration de l’éthanol.  

 Effet de type de carbone  

Des voltomogrammes cycliques de l’EPC-Ni en présence de l’éthanol de 60µl enregistrés à 

différentes types de carbone sont présentés dans la figure III.14 suivante : 
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Figure III.14: Voltamogrammes cycliques de l’EPC-Ni en présence de 60µl éthanol dans 

solution buffer PH=7 à V=100 mV/s, (a) pour le carbone1, (b) carbone 2, (c) carbone 3. 

Les courbes a, b, c de figure (III.14) représente la réponse électrochimique de l’EPC-Ni, pour  

les carbones 1.2.3 respectivement en présence de 60µl de l’éthanol à vitesse de balayage 100 

mV/s, cette figure montre qui le pic d’oxydation diminue avec l’accroissement de la taille de 

grain de carbone. Ceci est expliqué par le fait que décroissement de Ipa est  de 

l’augmentation de taille de grain utilisée pour formé la pâte et par conséquent, la surface 

active diminue.   
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Conclusion générale 

 

       Ce travail de recherche a été principalement axé sur l’élaboration et l’étude 

électrochimique de nouveaux types de matériaux catalytiques comme les complexes de 

métaux de transition fixée sur la pâte de carbone. Ces matériaux catalytiques utilisés pour la 

réaction d’électrooxydation de l’éthanol. Ainsi, au cours de ce travail, nous avons montré que 

les tests d’électrocatalyse, réalisés par des électrodes composites à pâte de trois types de 

carbone (de différentes tailles)  modifiés par les complexes de métaux de transition (Co, Fe, 

Ni)  sont concluants vis-à-vis de l’oxydation de l’éthanol cités précédemment. 

     Cependant, nous pouvons noter que l’effet catalytique observé avec les trois électrodes 

pour chaque carbone (EPC-Co, EPC-Fe, EPC-Ni), ne donne pas le même comportement 

puisque les performances électrocatalytique observées (le courant électrocatalytique) pour les 

électrodes de carbone (1) modifiées aux Co, Fe, Ni ont pu être évaluées avec plus de précision 

que celles enregistrées par les deux autres electrodes de carbone (2) et (3) modifiées. 

     En ce qui concerne le mécanisme d’oxydation électrocatalytique implique dans cette 

réaction ; Ce dernier est contrôlé par diffusion pour les électrodes en question et ce 

essentiellement pour l’augmentation de concentration de l’éthanol. En outre, le taille de grain 

de carbone joue un rôle très important dans le processus électrocatalytique aussi, notant que le 

courant catalytique est diminue quand la taille de grain du carbone augmente.    

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

  

 

Résumé 

L’objectif de ce travail est le développement d’un capteur électrochimique à base de pâte de 

carbone. La préparation, l’optimisation, la caractérisation électrochimique par la voltamétrie 

cyclique, et  l’application des électrodes à pâte de carbone de différentes tailles modifiées par les 

complexes des métaux de transition. Le but consiste à élaborer de nouvelles électrodes utilisées 

particulièrement comme catalyseur hétérogène pour l’oxydation de l’éthanol.   

Lors de  la réaction d’oxydation du  l’éthanol à différent concentration dissous dans une solution 

tampon  pH=7, nous avons observés que les courants catalytiques présentent une linéarité 

dépendant de la concentration du l’éthanol et inversement proportionnel à la taille des graines du 

carbone. 

Mots clés : Electrode à pâte de carbone, la voltamétrie cyclique, complexe des métaux de 

transition, électrocatalyse, oxydation du l’éthanol. 

 

Abstract:  

The objective of this work is the development of an electrochemical sensor based on carbon 

paste. The preparation, optimization, electrochemical characterization by cyclic voltammetry, and 

the application of different size carbon paste electrodes modified by the transition metal 

complexes. The goal is to develop new electrodes used especially as a heterogeneous catalyst for 

the oxidation of ethanol. 

During the oxidation reaction of ethanol at different concentrations dissolved in a buffer solution  

PH = 7, we observed that the catalytic currents have a linearity depending on the concentration of 

ethanol and inversely proportional to the size of the seeds of the carbon. 

Key words: Carbon paste electrode, cyclic voltammetry, transition metal complex, 

electrocatalysis, ethanol oxidation. 
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 :ملخص

 الإعذاد. انكزتىٌ عجيُة عهى يعتًذ كهزوكيًيائي استشعار جهاس تطىيز هى انعًم هذا يٍ انهذف

 يختهفة كزتىَية عجيُة أقطاب واستخذاو ، انحهقي انفىنتًيتز طزيق عٍ انكهزوكيًيائي وانتىصيف وانتحسيٍ

 تصفة تستخذو جذيذة كهزتائية أقطاب تطىيز هى انهذف. اَتقانية يعذَية يعقذات تىاسطة انًعذنة الأحجاو

  الإيثاَىل لأكسذة يتجاَس غيز كًحفش خاصة

ل  يحهىل في يذاتة يختهفة تزاكيش عُذ نلإيثاَىل الأكسذة تفاعم أثُاء  أٌ لاحظُا  .pH=7يُعذَِّ

 .انكزتىٌ تذور حجى يع عكسيا وتتُاسة الإيثاَىل تزكيش عهى تعتًذ خطية انحفشية انتيارات

 ، تانكهزتاء انتحاو ، الاَتقاني انًعذٌ يعقذ ، انحهقي انفىنتًيتز ، انكزتىٌ عجيُة إنكتزود: المفتاحية الكلمات

 .الإيثاَىل أكسذة

  


