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RESUMÉ 

Dans ce travail, les nanoparticules d’oxydes de fer et/ou d’aluminium ont été synthétisées 

à partir d’une ressource secondaire, les peaux d’oranges dans le but d’améliorer leur capacité à 

adsorber des composés anioniques et d’évaluer leur aptitude comme matériau de stockage 

d’énergie. Les nanomatériaux obtenus à partir de peaux d’oranges sont les nanoparticules 

d’oxydes de fer (FePO), d’oxydes d’aluminium (AlPO), et d’oxydes mixtes de fer et 

d’aluminium (AlFePO). Ils ont été caractérisés par microscopie électronique à balayage, 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier, et analyse thermogravimétrique. Les 

différentes analyses confirment la formation des nanoparticules au cours de la synthèse. Les 

nanomatériaux présentent une porosité relativement élevée et des formes variées en présence 

de nanoparticules d’oxyde de fer et/ou d’aluminium incorporées dans la peau d’orange. La 

propriété structurelle des nanomatériaux a contribué à la conception d’électrodes à pâte de 

carbone pour la détection des colorants anioniques d’importance environnementale. Les 

capteurs élaborés avec les nanomatériaux d’oxydes de fer, d’oxyde d’aluminium et d’oxydes 

mixte ont été dénommés respectivement EPC/FePO, EPC/AlPO et EPC/AlFePO. La 

caractérisation de ces matériaux à l’aide de deux sondes électrochimiques [Ru(NH3)6]
3+ et 

[Fe(CN)6]
3- a permis de mettre en évidence leur bonne affinité pour la sonde cationique. Les 

électrodes modifiées ont par la suite été appliquées à l’électroanalyse quantitative du 

méthylorange (MO), du rouge alizarin (RA) et du rouge Congo (RC), trois colorants textiles 

très toxiques. L’électroanalyse des colorants montre que les limites de détection obtenues avec 

EPC/FePO, EPC/AlPO, EPC/AlFePO sont respectivement de 2,9×10-8 mol.L-1, 3,2×10-8 mol.L-

1 et 1,3×10-8 mol.L-1 pour MO et de 1,2×10-8 mol.L−1, 2,4×10-8 mol.L−1, 2,6×10-8 mol.L−1 pour 

RA. Après optimisation des paramètres de détection sur le capteur EPC/FePO, une limite de 

détection (LD) calculée pour un rapport signal/bruit de fond de 3 égal à 2,8.10-7 mol.L-1 a été 

obtenue dans une solution de RC. Les nanomatériaux synthétisés ont enfin été évalués dans le 

but d’apprécier leurs aptitudes comme sémi-conducteurs. EPC/AlFePO présente la meilleure 

valeur de la capacité spécifique (2025 F/g) dans la solution de KH2PO4 0,5 mol.L-1, et par 

conséquent, une bonne résistance interne. AlFePO semble être un bon matériau pour la 

fabrication des piles à combustibles. 

Mots clés : Peaux d’oranges, Synthèse verte, Nanomatériaux, Colorants textiles, 

Électroanalyse, Sémi-conducteurs.
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ABSTRACT 

In this work, nanoparticles of iron and/or aluminum oxides were synthesized from the 

secondary resource, orange peels, with the aim of improving their ability to absorb anionic 

compounds and their suitability as energy storage material. The nanomaterials obtained from 

the use of orange peels are those based on iron oxide (FeOP), aluminum oxide (AlOP), and 

mixed iron oxide and aluminum (AlFeOP). They were characterized scanning electron 

microscopy, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), and by thermal gravimetric 

analysis. These analyses confirm the formation of the nanoparticles during the synthesis. The 

nanomaterials have a relatively high porosity and varied shapes in the presence of iron oxide 

and/or aluminum nanoparticles incorporated in the orange peel. The structural properties of the 

nanomaterials have contributed to the design of carbon paste electrodes for the detection of 

anionic dyes of environmental importance. The sensors developed with the nanomaterials of 

iron oxide, aluminum oxide, and the mixed material were named CPE/FeOP, CPE/AlOP and 

CPE/AlFeOP respectively. The characterization of these materials using two electrochemical 

probes, [Ru(NH3)6]
3+ and [Fe(CN)6]

3-, has highlighted their good affinity for the cationic probe. 

The modified electrodes were then applied to the quantitative electroanalysis of methyl orange 

(MO), alizarin red (AR), and Congo red (CR), three highly toxic textile dyes. The 

electroanalysis of azo compounds shows that the detection limits obtained with CPE/FeOP, 

CPE/AlOP, and CPE/AlFeOP are 2.9×10-8 mol.L-1, 3.2×10-8 mol.L-1, 1.3×10-8 mol.L-1, for MO 

and 1.2×10-8 mol.L-1, 2.4×10-8 mol.L-1, 2.6×10-8, for AR respectively. Finally, after optimizing 

of the detection parameters on the CPE/FeOP sensor, a limit of detection (LOD), was obtained 

in CR solution calculated for a signal/background ratio of 3 equal to 2.8.10-7 mol.L-1. The 

synthesized materials were then evaluated to assess their capabilities as semiconductors. 

CPE/AlFeOP is the modified electrode that has the best specific capacitance value in the 0.5 

mol.L-1 KH2PO4 solution and therefore has a good internal resistance. AlFePO seems to be a 

good material for the fabrication of fuel cells. 

Keywords: Orange peels, Green synthesis, Nanomaterials, Textile dyes, Electroanalysis, 

Semiconductors. 
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INTRODUCTION 

Les nanoparticules d’oxydes de métaux de transition synthétisés dans les matrices 

polymères sont sollicitées dans de nombreuses applications notamment la conception de 

matériaux catalytiques céramiques et magnétiques. Les oxydes dans un support polymère 

confèrent à ce dernier de nouvelles propriétés qui sont significativement différentes de celles 

de leur homologue polymère naturel [1, 2]. Ils ont une bonne stabilité thermique, les propriétés 

magnétiques et une très grande réactivité [1, 2]. L’utilisation de matériaux composites d’oxydes 

métalliques dans le traitement des eaux polluées a déjà fait l’objet de plusieurs travaux [3-5]. 

Parmi les méthodes utilisées pour la synthèse de ces matériaux, on peut citer la synthèse par 

ablation laser, la synthèse par réduction chimique, la synthèse par hydrolyse alcaline, etc [6, 7]. 

Ces méthodes présentent cependant l’inconvénient d’être coûteuses en raison de la forte énergie 

qu’elles nécessitent [8, 9]. De plus, le borohydrure de sodium, l’hydrazine hydrate et d’autres 

composés généralement utilisés comme agents réducteurs sont toxiques et dangereux pour 

l’homme et l’environnement [10]. Pour surmonter ces inconvénients, de grands efforts ont été 

faits pour utiliser des méthodes respectueuses de l’environnement pour la synthèse des 

nanomatériaux d’oxydes métalliques : la synthèse verte. 

Récemment, la synthèse verte a fait l’objet de plusieurs études [3, 8, 9, 11, 12]. Les fruits, 

les graines, les tiges ou extraits de feuilles de plusieurs plantes ont été utilisés comme des agents 

bioréducteurs dans la synthèse verte de nanomatériaux [10]. De plus, des déchets résultant de 

la production des jus d’agrumes (orange, citron et mandarine) ont également été utilisés [13]. 

Cette méthode consiste à substituer les réducteurs chimiques par des extraits de plantes qui 

agissent comme agent réducteurs lors de la synthèse des nanoparticules [14].  

 Les industries agroalimentaire et cosmétique génèrent une abondance de résidus et 

déchets (enveloppes, racines, coquillages, pelures, etc) qui sont largement sous-utilisés 

(principalement utilisés comme aliments pour animaux).  De plus, ces industries utilisent les 

extraits de peaux des fruits (papayes, patates, bananes, orange, etc) pour la fabrication des huiles 

essentielles et des compléments alimentaires [15]. Après utilisation, une mauvaise gestion des 

résidus entraîne plusieurs problèmes environnementaux. En effet, lorsqu’ils sont déversés près 

des sites de production ou dans des sites d’enfouissement, ils entraînent de graves impacts sur 

l’air, le sol et l’eau [16]. Par conséquent, la transformation de ces résidus en nanomatériaux est 

une voie importante qui peut être utilisée pour leur valorisation notamment dans le 

développement de matériaux d’électrode de haute qualité [17, 18].  Une méthode verte 

écologique et économique a récemment été rapportée pour la synthèse de nanoparticules 
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d’oxyde de fer en utilisant l’écorce d’orange comme agent stabilisant [19]. L’utilisation de la 

peau d’orange est due au fait qu’elle possède dans sa structure des groupements hydroxyles –

OH et carboxyles -COOH, faisant d’elle un bon support et une matrice stable pour la fixation 

des métaux [5, 20-22]. De même, la synthèse verte des nanoparticules d’oxydes d’aluminium 

[3, 11, 12] et d’oxyde mixte de fer et d’aluminium a pu être réalisée [4]. La synthèse de 

nanoparticules dans un support de polymère de pelures d’orange est une méthode appropriée 

pour synthétiser des nanomatériaux en raison du besoin croissant de développer une technologie 

respectueuse de l’environnement.  La modification des électrodes en utilisant ces nanoparticules 

d’oxydes de fer et/ou d’aluminium serait une voie prometteuse pour l’électroanalyse des 

colorants.  

Les eaux usées issues des industries textiles sont déversées sans traitement préalable dans 

les cours d’eaux et les rivières [23]. Dans ces eaux, on peut trouver les colorants azoïques en 

l’occurrence le méthylorange, le rouge Congo et un anthraquinone (le rouge alizarin), qui sont 

fortement toxiques et cancérogènes pour les êtres humains et les animaux. De plus, Ils sont 

difficilement biodégradables [1,2]. La lutte contre ce type de pollution est un défi pour la 

communauté scientifique. Le rouge Congo par exemple présente une grande toxicité due au 

groupe azo qui constitue la portion la plus labile de sa molécule. Cette liaison peut facilement 

se rompre sous l’action enzymatique des organismes pour se transformer en benzidine, connue 

comme une molécule cancérogène [23]. Compte tenu de ces impacts négatifs sur la vie humaine 

et l’environnement, il est nécessaire de développer des techniques analytiques pour la détection 

et l’élimination rapides et efficaces de ces colorants dans les eaux usées. La quantification 

précise de ces colorants dans l’environnement est donc d’une importance capitale. Cela permet 

de s’assurer de leurs concentrations dans les milieux pollués afin d’appliquer un traitement 

approprié. Plusieurs méthodes ont donc été mises sur pied pour leur détection [24].  

Les méthodes les plus couramment utilisées pour la détection des colorants incluent la 

chromatographie, la spectrométrie et la méthode catalytique. Ces méthodes sont 

malheureusement limitées par la longue durée des analyses, leur complexité, leur faible 

sélectivité, leur faible sensibilité, et le coût élevé des équipements [24]. Les méthodes 

électrochimiques présentent l’avantage d’être simples, rapides, sélectives et ne nécessitent pas 

de longues étapes de préparation d’échantillon [24]. Pour la mise sur pied de ces méthodes, les 

chercheurs utilisent les matériaux biologiques comme modifiants d’électrodes. La peau 

d’orange modifiée par exemple a montré de bonnes performances pour l’adsorption des métaux 

lourds et des composés organiques (colorants, pesticides) [5, 25, 26]. Leur propriétés 
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adsorbantes et stabilisantes sont dues aux groupements hydroxyles -OH, carboxyles -COOH, 

amides -CONR1R2 présents à leur surface [5, 20-22]. Les propriétés adsorbantes des peaux 

d’orange ouvrent donc une nouvelle perspective dans le domaine des capteurs électrochimiques.  

Dans la littérature, plusieurs travaux portent sur la détection électrochimique des 

colorants cationiques [27, 28]. Cependant, peu de travaux traitent de la détection des colorants 

anioniques [29]. En outre, les nanoparticules de métaux obtenues par synthèse verte ont été 

utilisées pour l’adsorption des métaux [30, 31]. De même, les matériaux composites contenant 

des nanoparticules métalliques ont montré de bonnes performances lorsqu’ils sont utilisés 

comme modifiants d’électrodes [17, 18]. Peu de travaux dans la littérature portent sur 

l’électroanalyse d’un colorant en utilisant les nanoparticules d’oxydes de métaux [32]. Ce 

travail tient donc son originalité dans l’utilisation des nanoparticules d’oxydes de métaux 

synthétisées par la méthode dite de ‘synthèse verte’ pour l’électroanalyse des colorants 

anioniques.  

Outre leur utilisation pour la détection des polluants, les nanoparticules métalliques ont 

aussi montré une bonne aptitude comme matériau de stockage d’énergie  [33-35]. Cette 

propriété est exploitée dans le domaine de l’automobile notamment les batteries de véhicules, 

de téléphone et les tracteurs. Un matériau qui a une bonne capacité spécifique peut être utilisé 

comme complément des batteries des véhicules électriques (voitures, bus, locomotives) [36]. 

La vulgarisation de l’électronique portable et des véhicules électriques dans le monde stimule 

le développement de ces dispositifs de stockage d’énergie tels que les batteries et les 

supercondensateurs avec pour objectif principal l’obtention des densités de puissance et des 

densités d’énergie de plus en plus élevées. L’atteinte de cet objectif est fortement liée aux types 

de matériaux. L’un des objectifs de ce travail est d’évaluer l’aptitude de ces matériaux à pouvoir 

emmagasiner de d’énergie.  

Ce travail a pour objectif général la synthèse à l’aide de peaux d’oranges des 

nanoparticules d’oxydes de fer et ou d’aluminium par la méthode dite de ‘synthèse verte’ et de 

leur application à la détection de quelques colorants en milieux aqueux ainsi que l’évaluation 

de leur aptitude au stockage d’énergie. De manière plus spécifique, il s’agira : 

- de synthétiser et de caractériser les nanoparticules d’oxydes de fer et ou d’aluminium à base 

des peaux d’oranges ; 
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- d’utiliser ces nanoparticules comme modifiants d’électrodes à pâte de carbone pour 

l’électroanalyse du méthylorange, du rouge alizarin et du rouge Congo à l’état de traces en 

milieu aqueux.  

- d’évaluer la capacité spécifique de ces matériaux d’électrodes, en vue de leur utilisation 

comme supercondensateurs. 

Le présent document est subdivisé en trois grands chapitres : 

- le premier chapitre est consacré aux généralités sur l’orange, l’utilité des peaux d’oranges, les 

nanoparticules d’oxydes de métaux, les différentes modifications et traitements des peaux 

d’oranges, et sur l’utilisation des nanomatériaux comme supercondensateurs. Une revue de la 

littérature sur les colorants, ainsi que sur les méthodes d'élimination et de détection y sont aussi 

décrites ; 

- le deuxième chapitre porte sur la présentation du matériel, des réactifs, du processus de 

synthèse des nanoparticules et des méthodes d'analyses utilisées ; 

- le troisième chapitre présente et discute les résultats obtenus au cours de la caractérisation des 

nanomatériaux, de l’étude de leurs propriétés de surface, de leur application pour la détection 

de divers colorants en milieu aqueux, et de leur application dans le domaine du stockage de 

l’énergie. 
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CHAPITRE 1 : SYNTHÈSE DE LA LITTÉRATURE 

Pour mieux comprendre les raisons d’être de ce travail, il est important de faire une étude 

bibliographique sur les nanomatériaux et leurs méthodes de synthèses, les agrumes, les 

colorants, les techniques électrochimiques, ainsi que les condensateurs et les piles à 

combustibles. 

I.1. Nanomatériaux d’oxydes métalliques 

I.1.1. Définition des nanomatériaux  

Un matériau composite peut être défini comme l’assemblage de deux ou plusieurs 

matériaux, l’assemblage final ayant des propriétés supérieures aux propriétés de chacun des 

matériaux constitutifs. Les propriétés d'un matériau composite dépendent des caractéristiques 

physicochimiques de chaque constituant et de chaque matrice [37]. Un nanocomposite est un 

matériau solide multiphasé dont une des phases a au moins une dimension inférieure à 100 

nanomètres [11]. Dans les nanomatériaux, la taille des éléments constitutifs est inférieure à 100 

nm dans au moins l’une de ses dimensions [38]. Ils possèdent des propriétés particulières du 

fait de leur structure nanométrique.  

I.1.2. Description et propriétés des nanoparticules d’oxydes de métaux 

Les nanoparticules présentent généralement une géométrie régulière sous forme de 

polyèdres formés par un empilement compact d’atomes métalliques autour d’un atome de base 

[39]. L’intérêt des chercheurs à l'égard des nanoparticules vient de leurs propriétés résultant de 

leur taille et leur grande surface spécifique. De plus, les nanoparticules d’oxyde de nickel, de 

manganèse, de cobalt, de titane, de fer et d’aluminium ont des propriétés optiques, magnétiques, 

électroniques et antimicrobiennes [39]. Les nanoparticules d’oxydes de fer ont une forte 

magnétisation [40].  

Les nanoparticules d'aluminium sont thermodynamiquement stables sur une large plage 

de température. Elles sont donc favorables pour les réactions en raison de leur enthalpie de 

combustion élevée et de leur cinétique rapide [41]. Les propriétés caractéristiques de ces 

nanoparticules dépendent de leur distribution et de leur grande capacité énergétique. Les 

nanoparticules d’oxydes d’aluminium ont également une bonne surface spécifique, un grand 

nombre de sites actifs et une grande capacité de régénération [41, 42].  

Les nanoparticules d’oxydes mixtes de fer et d’aluminium présentent également une 

grande surface spécifique c’est-à-dire une bonne capacité de rétention d’énergie et une bonne 
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stabilité thermique, ainsi que des propriétés optiques et électriques [4]. Ils ont également la 

capacité de générer de l’hydrogène et de la chaleur [41, 42].  

I.1.3. Méthodes de synthèse des nanoparticules métalliques 

La synthèse des nanoparticules métalliques retient beaucoup d’attention grâce à leurs 

diverses variétés et leurs applications multidisciplinaires notamment en biochimie, en chimie, 

en nanoélectronique, en médecine, dans les systèmes magnétiques…[4, 11, 19]. Les méthodes 

de synthèses généralement utilisées sont : la coprécipitation des sels de fer, l’approche par 

microémulsion, la décomposition thermique des ions précurseurs, la méthode hydrothermale, 

la méthode sonochimique, les méthodes sol-gel, les méthodes électrochimiques sous les 

conditions d’oxydations, la pyrolyse laser induite [4, 11, 19].  

La synthèse des nanoparticules d’oxydes d’aluminium a fait l’objet de plusieurs travaux 

[41, 42]. Des travaux ont également été faits sur la synthèse des nanoparticules d’oxydes mixtes, 

plus précisément sur ceux du fer et d’aluminium [4]. Dans la littérature on relève aussi plusieurs 

travaux traitant de la synthèse des nanomatériaux d’oxydes métalliques (Bi2O3, Co3O4, SiO2, 

Fe2O4, Al2O3) et bimétalliques (Fe/Ni, Fe/Pd…) via les méthodes physicochimiques [39, 43, 

44]. Néanmoins, ces méthodes présentent de nombreux inconvénients. En effet, les méthodes 

de synthèses physicochimiques nécessitent une forte consommation d’énergie et les produits 

chimiques utilisés comme agents réducteurs sont toxiques [14]. Pour surmonter ces difficultés, 

les chercheurs se penchent sur les bioressources tels que les bactéries, les extraits de plantes, 

les microbes et les déchets agricoles.  

I.1.4. Synthèse verte des nanoparticules métalliques et d’oxydes métalliques 

Parmi les méthodes de synthèse des nanoparticules en solution, il existe une, dite "verte" 

qui est une méthode simple et respectueuse de l’environnement. Le processus de synthèse verte 

utilise des plantes, des microbes, des biopolymères et des déchets agricoles et se fait à basse 

température [45, 46].  

I.1.4.1. Synthèse verte utilisant les extraits de plantes 

Plusieurs travaux ont porté sur la synthèse verte des nanoparticules en utilisant les extraits 

de plantes diverses, notamment des extraits de feuilles d’Eucalytus, de Calabura Muntingia… 

pour la synthèse verte des nanoparticules de fer [14, 47] et d’aluminium [11] ainsi que la 

synthèse verte des nanoparticules d’oxydes mixtes de fer et d’aluminium [4]. Elle consiste à 

rajouter des extraits naturels dans une solution aqueuse d'un sel métallique et attendre jusqu'à 

la variation de la couleur de la solution indiquant la formation de nanoparticules [14, 47]. Les 

polyphénols contenus dans les extraits de plantes ou substrat joue le rôle de stabilisant et de 
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réducteur pour la formation des nanoparticules. Le processus commence par un mélange d’un 

échantillon d'extrait de plante avec un sel métallique en solution. L’interaction biologique 

permet la réduction biochimique des sels qui commence immédiatement. Lors de la synthèse, 

il y a une première période d'activation pendant laquelle les ions métalliques du procédé sont 

convertis de leurs états d'oxydation mono ou divalents aux états de valence nulle et la nucléation 

des atomes métalliques réduits a lieu [48]. Elle est tout de suite suivie d'une période de 

croissance où les particules voisines plus petites fusionnent pour former de plus grandes 

nanoparticules qui sont thermodynamiquement plus stables tout en réduisant davantage 

biologiquement les ions métalliques. Au fur et à mesure que la croissance progresse, les 

nanoparticules s'agglomèrent pour former des variétés de morphologies différentes telles que 

les cubes, sphères, triangles, hexagones, pentagones, tiges et fils [49]. Dans la phase finale de 

synthèse, la capacité des extraits de plantes à stabiliser les nanoparticules détermine en fin de 

compte, la morphologie favorable et stable ainsi que la plus énergétique. Les propriétés de 

l'extrait de plantes telles que sa concentration, la  concentration du sel, le temps de réaction, le 

pH de la solution de réaction et la température influencent significativement la qualité, la taille 

et la morphologie des nanoparticules synthétisées [48]. Le mécanisme de formation est illustré 

sur le schéma 1. 

 

Schéma 1 : Mécanisme de formation des nanoparticules à partir des extraits de plantes [48]. 

I.1.4.2. Synthèse verte par utilisation de microbes 

La synthèse des nanoparticules à base de micro-organismes a gagné en importance en 

raison de ses avantages par rapport aux méthodes chimiques traditionnelles. Elle se fait à 

température ambiante, et est très économique en énergie et la production de sous-produits 

toxiques est limitée [50]. De plus, les précurseurs utilisés sont naturellement abondants et 

renouvelables, robustes et leur mise à l'échelle est aisée. Grâce à des processus intracellulaires 

ou extracellulaires, des micro-organismes tels que des champignons, des bactéries et des levures 

peuvent synthétiser des nanoparticules. Le mécanisme mis en jeu (Schéma 2) implique la 
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réduction des ions métalliques par des enzymes ainsi que la production de nanoparticules bien 

dispersées avec une distribution granulométrique moyenne plus faible. La surface des 

nanoparticules est incorporée avec des protéines naturelles, des tanins et des peptides comme 

agents de coiffage [50]. Bon nombre de nanoparticules ont été synthétisées à partir de cette 

approche notamment les nanoparticules d’argent en utilisant le microbe (algue) Scenedesmus 

sp, les nanoparticules d’or à base de Rhodococcus  sp, les nanoparticules de CdS en utilisant la 

bactérie Clostridium thermoaceticun [51, 52].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schéma 2 : Mécanisme de synthèse des nanoparticules en utilisant les micro-organismes (a) 

intracellulaire, (b) extracellulaire [50]. 

I.1.4.3. Synthèse verte en utilisant les biopolymères 

La cellulose est le polymère naturel le plus abondant au monde car c'est un élément 

essentiel de la paroi cellulaire primaire de toutes les plantes [45]. Les matériaux à haute teneur 

cellulosique peuvent être utilisés pour préparer et stabiliser les nanoparticules d’oxyde de 

métaux. Lopez-Téllez et al. [53] par exemple ont extrait des composants cellulosiques à partir 

d'écorce d'orange en poudre séchée pour préparer des nano-tiges d'oxyde de fer. L'étude a 

démontré l'interaction entre les ions métalliques réduits et les groupes fonctionnels de la 

cellulose par des forces de van der Waals. De telles interactions ont contribué à stabiliser les 

nanoparticules après formation.  
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I.1.4.4. Synthèse verte en utilisant les déchets agricoles 

La synthèse verte des nanoparticules en utilisant les déchets agricoles a également fait 

l’objet de plusieurs travaux [12, 14, 44]. Ici, les polyphénols contenus dans ces derniers agissent 

directement à la fois en tant que stabilisant et agent réducteur [12, 14, 44]. Le schéma 3 montre 

le processus de synthèse. La littérature présente la synthèse de plusieurs nanoparticules 

métalliques via cette méthode. L’on peut citer entre autres la synthèse des nanoparticules 

d’argent et de platine qui se fait en l’absence d’un tensio-actif ou d’un polymère pour diriger la 

croissance des nanoparticules [54]. La synthèse verte des nanoparticules d’oxydes de zinc, 

d’oxydes de titane, d’oxyde de zirconium et de carbonate de calcium a également été reportée 

[33, 55].  

 

Schéma 3 : Processus de synthèse des nanoparticules en utilisant les déchets agricoles 

Dans différentes études, l’extrait du son de sorgho a été utilisé par Njagi et al. [56] pour 

explorer l’effet des composés phénoliques présents dans ce dernier en vue de la synthèse des 

nanoparticules d'oxyde de fer. Les nanoparticules d'oxyde de fer synthétisés ont été utilisées 

pour la dégradation catalytique du bleu de bromométhyle en présence de H2O2 [56]. Les déchets 

naturels de notre quotidien comme la paille de riz, les épluchures de fruits et légumes, le café 

et les résidus de déchets possèdent des ingrédients substantiels à utiliser pour la synthèse verte 

de nanoparticules en raison de l'abondance de composés polyphénoliques qu'ils stockent. Lunge 

et al. [57] ont utilisé des résidus de thé pour synthétiser les nanoparticules d’oxydes de fer dans 

l’optique d’éliminer les ions arsenic. Dans une autre étude, Khataee et al. [58] ont préparé les 

déchets de café carbonisé chargé de nanoparticules de Fe3O4 et les ont appliqués à l'élimination 

d’un colorant azoïque. Les travaux de la littérature traitent également de la synthèse verte des 

nanoparticules d’oxydes métalliques telles que SiO2, Sb2O3, TiO2, Fe3O4 et bimétalliques [39, 

43]. 

De telles études prouvent que les résidus naturels offrent d'excellentes propriétés de 

stabilisation de surface et peuvent être utilisés pour diverses applications environnementales 

[45]. 

OH HO+ O H2O+
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Cette méthode a été utilisée dans le cadre de ce travail pour la synthèse des nanoparticules 

d’oxydes de fer et ou d’aluminium en utilisant les peaux d’oranges comme support. Ce déchet 

est rejeté non seulement par les industries agroalimentaires mais aussi par les ménages.  

Étant donné l’étendu du domaine dans lequel elles peuvent être appliquées, les 

nanoparticules d’oxydes métalliques sont très sollicitées par les chercheurs. 

I.1.5. Applications des nanoparticules d’oxydes métalliques  

Les nanomatériaux sont appliqués dans divers secteurs tels que l'alimentation, 

l'agriculture, les cosmétiques, les médicaments, etc [59, 60]. Les nanomatériaux d’oxydes 

métalliques (dioxyde de titane (TiO2), d’oxyde de zinc (ZnO), d’oxydes de silice (SiO2), etc), 

de silicates ou de carbonates rentrent dans la composition de plusieurs produits de soin, de 

cosmétiques ou alimentaires, des plastiques et caoutchoucs, des pigments de peinture [60]. Les 

nanomatériaux d’oxydes métalliques tels que l’argent, de par leur propriété bactéricide se 

retrouvent principalement dans le domaine de la parapharmacie avec le développement de 

pansements ou bien dans le cadre de technologie à haute valeur ajoutée tels que les textiles de 

hautes performances, vêtements antibactériens etc [61]. Les silicates sous forme de dioxyde de 

silicium (SiO2) sont également très répandus dans différents secteurs (cosmétique, alimentaire, 

polymères, etc). À titre d’exemple, le dioxyde de silicium est utilisé depuis des dizaines 

d’années comme antiagglomérants (E551 dans le secteur alimentaire) ou comme porteur 

d’arôme dans des produits sous forme de poudre [60]. Les nanomatériaux peuvent également 

être présents dans les matériaux d’emballage (nanoargile, nano argent etc), afin d’en améliorer 

différentes propriétés (antibactérienne, résistance aux UV, résistance mécanique, etc).  

Les nanoparticules d’oxydes métalliques ont largement été utilisées dans les domaines de 

l’adsorption, de la catalyse et des capteurs électrochimiques. 

 Dans l’adsorption 

Les nanoparticules sont utilisées pour le retrait des polluants, la dégradation des métaux 

lourds et le traitement des eaux. En l’occurrence, les nano-oxydes de fer ont été utilisés sous 

forme de suspensions liquides pour le traitement des eaux de surface et des effluents [5, 25, 62, 

63]. Dans ce cas, ce sont les propriétés nano-adsorbantes et superparamagnétiques qui sont 

mises en valeur. En outre, le nanocomposite Fe-Al a été utilisé pour éliminer les ions fluorures. 

Une capacité d'adsorption maximale de 42,95 mg.g-1 avec une élimination des ions fluorures de 

82,1 % a été obtenue à 25 °C pour une dose de nanocomposite de 1,25 g.L-1. De même pour la 

synthèse du nanocomposite bimétallique Fe/Ni, Weng et al. [43] ont utilisé l'extrait au méthanol 

d'une feuille d'eucalyptus comme agent réducteur. Une analyse des extraits a été faite pour 
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identifier les différents composants présents. Les alcanes, les phénols, les aldéhydes, et les 

amines ont été trouvés dans la pluspart de ces extraits, et suggèreraient que ces composants 

bioactifs ont agi comme agent réducteur. Le nanocomposite bimétallique préparé a été utilisé 

pour la dégradation du méthyl orange (MO). Une dégradation maximale de 29,2 % a été 

observée en utilisant les nanoparticules de fer synthétisées, et environ 99,6 % en utilisant les 

nanoparticules bimétalliques Fe/Ni suivant une cinétique de pseudo-premier ordre. Loppèz 

Tellez et collaborateurs [53] quant à eux ont synthétisé les nanoparticules de fer en utilisant les 

biopolymères en vue de l'élimination du chrome hexavalent et ont obtenu une capacité 

d'adsorption de 7,44 mg.g-1. Tous ces travaux montrent que les nanoparticules d’oxydes 

métalliques sont de bons adsorbants.  

 En catalyse 

Les nanoparticules d’oxydes de métaux (AgO, CuO, ZnO, TiO2, Al2O3, Fe2O3, etc) ont 

des bonnes propriétés catalytiques [3, 17, 64]. Elles sont généralement utilisées pour la 

bioremédiation en raison de leur capacité à dégrader divers polluants tels que les colorants 

organiques et les produits chimiques [39, 43]. Parmi ces nanoparticules, celles d’or sont très 

sollicitées. Les nanoparticules d’oxydes de métaux sont utilisées pour la dégradation des 

polluants en solution aqueuse par photocatalyse [3, 9].  

 Comme capteurs électrochimiques 

Les nanomatériaux semi-conducteurs ou métalliques avec leurs propriétés uniques 

(optiques, électriques et thermiques) associés aux nanotubes de carbone permettent le 

développement d’une nouvelle génération de matériaux électroniques et de nouveaux capteurs 

[65, 66]. 

Les nanomatériaux à base d’oxyde de métaux sont très sollicités dans le domaine de la 

détection électrochimique en raison de leur fiabilité, leur bonne biocompatibilité et leur haute 

conductivité. Les nanoparticules, les nanotubes et les nanofibres sont utilisés pour la fabrication 

des matériaux d'électrodes respectueux de l'environnement, pour la détection électrochimique 

et les applications de biodétection [65, 66]. 

Les nanomatériaux à base de nickel ont une bonne stabilité et une faible toxicité [67]. De 

même, diverses formes de nanomatériaux d'oxyde de manganèse tels que MnO et MnO2 sont 

également très utilisés comme matériaux d'électrode dans la détection électrochimique [67]. Par 

ailleurs, l’utilisation des matériaux naturels, disponibles, peu coûteux, respectueux de 
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l'environnement comme les agrumes, est une voie prometteuse pour l’élaboration des capteurs 

performants.   

I.2.  Généralités sur les agrumes  

I.2.1. Principaux agrumes et leurs vertus 

Les agrumes désignent tous les fruits du genre citrus. Il s’agit principalement de Citrus 

reticulata Blanco ou mandarinier, Citrus maxima Merr ou pamplemoussier, Citrus aurantium 

ou bigaradier, Citrus paradisi Macf  ou pomelo, Citrus medica ou cédratier, Citrus limon Burm 

ou citronnier, Citrus aurantifolia Swing ou limettier, Citrus Sinensis ou oranger : [11, 68, 69]. 

Tous ces fruits du genre Citrus sont riches en vitamine C et en glucides. Ils contiennent des 

composés phénoliques et des flavonoïdes qui sont des composants antioxydants qui permettent 

de lutter contre les radicaux libres responsables du vieillissement de la peau [70]. Ils ont des 

vertus culinaires notamment dans la fabrication des boissons et des huiles essentielles. Ils sont 

également utilisés comme complément alimentaire [71].  

L’orange, après être consommée génère des milliers de tonnes de déchets qui sont rejetés 

dans l’environnement sans un traitement complet [72]. C’est donc l’un des déchets issus de la 

biomasse les plus abondants [73]. Afin de valoriser ce déchet agricole, il a été utilisé dans le 

cadre de ce travail.  

I.2.2. Structure de l’orange 

D’un point de vue botanique, les agrumes sont des fruits charnus de type baie avec un 

péricarpe structuré en trois parties bien distinctes [74] :  

- L’épicarpe : c’est la partie colorée appelée ‘flavedo’. Elle représente 8 à 10% du fruit, contient 

des glandes à huiles essentielles (responsables de l’odeur particulière de l’orange), des pigments 

caroténoïdes, des vitamines etc.  

- Le mésocarpe : le mésocarpe interne est appelé ‘ albédo’. Il représente 12 à 30 % du fruit. De 

couleur blanchâtre, il contient de la cellulose, les hémicelluloses, des sucres solubles, des acides 

aminés et de la pectine.  

- L'endocarpe ou épiderme interne émaillé de poils succulents qui remplissent l'intérieur des 

loges capillaires. Il représente 50 à 80 % du fruit. L’endocarpe est constitué des pigments et des 

sucres [75]. Le Schéma 4 présente les caractéristiques morphologiques d’un Citrus. 
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Schéma 4 : Caractéristiques morphologiques d’un Citrus  [76].  

Les peaux d’oranges sont constituées de pectine, de flavonoides, de caroténoides et de 

limonène. Sa porosité est située dans la zone ‘d'albedo’, sa partie blanche et spongieuse se 

compose des cellules agrandies avec les grands espaces intercellulaires [77].  

I.2.3. Production et utilisation des oranges  

I.2.3.1. Production  

L’oranger est l’un des arbres les plus cultivés au Cameroun [78]. Les zones de production 

de l’orange se situent dans le grand Nord à Doumro, Ngaoundéré et Mbé. Dans la région de 

l’Ouest, les oranges sont produites principalement dans le Noun. Dans le littoral les oranges 

sont produites dans les localités de Njombé, Mbanga, Yabassi et Moungo. Au Sud-ouest, les 

zones de productions se situent à Tombel et à Manfé. Au Nord-Ouest, le bassin de production 

se localise dans le département du Bui à Jakiri. Dans la région du centre, les oranges sont 

produites dans le département du Mbam. La production de l’Est est localisée à Batouri. Les 

variétés locales sont disponibles entre septembre et février. Entre mai et juin la production est 

presque inexistante [79]. 

I.2.3.2. Utilisation des oranges et des peaux d’oranges 

 Les oranges et les peaux d’oranges ont des vertus tant dans l’alimentation que dans la 

médecine. Elles peuvent aussi être utilisées pour la synthèse verte des nanoparticules d’oxydes 

de métaux. 
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  Dans l’alimentation 

 L'orange est l’un des fruits les plus consommés en raison de leur bonne saveur, de leur 

valeur nutritive élevée et de leur composition riche en molécules bioactives (plus de 170 

composés phytochimiques sont décrits) [15]. Un régime riche en fruits est source de protection 

contre les maladies cardiovasculaires et certaines formes de cancers. Des études ont montré que 

les antioxydants présents dans les fruits participent aux effets protecteurs [80]. Ils fournissent 

par ailleurs, des quantités intéressantes de minéraux variés (notamment le calcium, facilement 

utilisable par l’organisme, le potassium et le magnésium), avec un apport énergétique modéré : 

245 kcal pour 100 g. Un verre de 250 mL de jus consommé apporte à l’organisme des 

nutriments, en moyenne 1,1 g  de protéines, 0,1 g d’acides gras, 8,5 g de carbohydrate, et 1,7 g 

de fibres [81]. Les écorces d’oranges sont également des additifs importants pour les aliments 

et dans de nombreuses préparations comme les jus et les cocktails [16, 82]. 

  Propriétés médicinales des peaux d’oranges 

 Certaines investigations sur la composition en macro et micronutriments ont permis de 

rendre compte de plusieurs vertus thérapeutiques des écorces d'oranges [16]. Ce caractère 

implique des composants aromatiques volatils du zeste appelés essences constitués 

principalement des huiles essentielles [71]. Les peaux d’orange ont des valeurs thérapeutiques, 

antiseptiques et analgésiques [82]. 

 

  Autres applications 

Les antioxydants présents dans les peaux d’orange sont capables de piéger les radicaux 

libres générés en permanence par notre organisme ou formés en réponse à des agressions 

extérieures (pollutions diverses, infections, etc.). Les poly-phénols également présents dans les 

peaux d’orange peuvent renforcer nos défenses naturelles contre le stress oxydant en protégeant 

les constituants tissulaires. Les polyphénols peuvent aussi jouer un rôle d’antimutagène, 

d’antiinflammatoire, d’antimicrobien, d’anti-tumorale ou d’antivirale [83]. 

  Les peaux d’orange sont utilisées en cosmétique pour la fabrication des parfums, 

l’extraction des huiles essentielles et en industrie pour la production des carburants [84] et des 

alcools tels que le bioéthanol et le biobutanol [85]. Toutefois, ces peaux d’oranges se retrouvent 

rejetées dans la nature après utilisation du fruit ou après l’extraction du jus par les industriels. 

En effet, les industries de transformation des agrumes génèrent des sous-produits tels que les 

peaux, la pulpe et les pépins qui recouvrent environ 45 à 60 % du fruit entier et qui sont souvent 

rejetés dans la nature. Au cours de la transformation des agrumes, les peaux d’orange qui sont 

des sous-produits primaires non traitées, deviennent une source de pollution environnementale 



 

 

15 

[86]. À cet effet, plusieurs chercheurs ont utilisé les peaux d’orange pour dépolluer les eaux 

contaminées [5, 31, 73, 86, 87].  

 Les peaux d’orange utilisés pour la synthèse verte des nanomatériaux 

Les extraits aqueux d’écorces d’oranges ont été utilisés comme agent réducteur 

biologique pour la synthèse des nanoparticules d’oxyde de zinc [55]. On note aussi la synthèse 

verte des nanoparticules d’argent à partir des huiles essentielles des peaux d’oranges [88]. De 

même, la synthèse verte des nanoparticules d’oxydes de zinc à l’aide d’extrait d’écorce de 

Citrus Cinensis a été reporté [55]. Dans la littérature on rencontre les travaux qui traitent 

également de la synthèse verte des nanoparticules d’oxydes de fer en utilisant les extraits de 

peaux d’oranges [4, 19].  

Les nanomatériaux synthétisés dans le cadre de ce travail ont été utilisés pour 

l’électroanalyse de quelques colorants. 

I.3. Généralités sur les colorants 

Un colorant est une substance colorée qui peut être fixé sur un substrat et lui communiquer 

sa coloration. Les groupes chromophores et les auxochromes sont les deux composants 

essentiels de sa molécule [89]. 

I.3.1. Propriétés des colorants 

En général, la coloration d’une molécule consiste en un assemblage de groupes 

chromophores (qui lui confèrent la couleur), de groupes auxochromes (qui permettent sa 

fixation) et de structures aromatiques. Le chromophore désigne le groupement d’atomes au sein 

de la molécule responsable de sa faculté d’absorption dans l’UV/visible. Il est constitué en 

général d’un groupement d’atomes présentant des doubles liaisons chimiques. Les électrons des 

liaisons moléculaires sont capables d’absorber certaines radiations visibles [90]. L’auxochrome 

est la partie ayant la capacité d’enrichir ou d’appauvrir le chromophore en électrons. De ce fait, 

il peut modifier la longueur d’onde (donc la couleur) de la radiation absorbée par le groupement 

chromophore et/ou modifier l’intensité de l’absorption. De plus, il permet de fixer avec 

efficacité le colorant souhaité sur un support. Il peut améliorer la solubilité du colorant et être 

appliqué en milieu aqueux [91]. Plus le groupement chromophore est auxochrome, plus la 

couleur est intense (Voir Tableau I). 
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Tableau I : Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité 

croissante [91].  

Groupements chromophores  Groupements auxochromes 

Azo (-N=N-) 

Azométhine (–CH=N-) 

Azoxy (–N=N=O) 

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) 

Nitroso (–N=O ou –N-OH) 

Carbonyl (=C=O) 

Thio (>C=S) 

Ethényl (-C=C-) 

Amine tertiaire (-NR2) 

Amine secondaire (-NHR) 

Amine primaire (-NH2) 

Hydroxyl (-OH) 

Methoxy (-OCH3) 

Iode (-I) 

Brome (-Br) 

Chlore (-Cl) 

 

I.3.2. Classification des colorants  

Il existe plusieurs méthodes de classification des colorants. Elles peuvent être fonction de 

leur teinte, de leur charge en solution ou de leur structure chimique [91].  

I.3.2.1. Classification tinctoriale  

Cette classification est fonction de la liaison colorant/substrat qui peut être du type 

ionique, hydrogène, Van der Waals ou covalente [28]. On distingue les colorants directs et les 

colorants réactifs. 

I.3.2.1.1. Colorants directs  

Ce sont des composés hydrosolubles et généralement anioniques [92]. Les colorants 

directs sont capables de former des charges positives ou négatives. Ils se distinguent par leur 

affinité pour les fibres cellulosiques, liée à la structure plane de leurs molécules. Parmi les 

colorants directs, on retrouve les colorants acides et les colorants basiques.  

- Les colorants acides ou anioniques : Ils sont très utilisés grâce à de leur couleur brillante 

et à leur excellente coloration. Ils sont solubles dans l’eau grâce à leurs groupements sulfonates 

ou carboxylates. Ils possèdent une affinité élevée avec les fibres textiles. Une eau qui contient 

des colorants acides a une coloration intense, et un niveau de toxicité élevé [91]. 

- Les colorants basiques ou cationiques : Ce sont des sels d’amines organiques. Ils sont 

très solubles dans l’eau et possèdent une faible résistance à la lumière. Comme leur nom 

l’indique, ils se présentent sous la forme de cations responsables de la couleur (accompagnés 

d’un anion minéral de faible masse molaire ou d’un carboxylate) [91]. Le centre de charge 
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positive est un atome d’azote (colorant azoïque ou anthraquinone) ou plus rarement d’oxygène, 

de soufre ou de phosphore [92]. 

I.3.2.1.2. Colorants réactifs  

Les colorants réactifs sont caractérisés par la présence de groupes chromophores et d’une 

fonction chimique réactive de type triazinique ou vinylsulfone. Cette dernière assure la 

formation d’une liaison covalente forte avec les fibres. Ils sont par conséquent très toxiques. 

Ainsi, leurs molécules doivent présenter des groupements fonctionnels, susceptibles d’assurer 

des réactions d’addition ou de substitution avec les groupes OH, SH ou NH2 de la fibre textile 

[92]. Ils sont solubles dans l’eau. 

I.3.2.2. Classification chimique 

D’après la classification chimique, on distingue les colorants azoïques et les colorants 

anthraquinoniques. 

I.3.2.2.1. Les colorants azoïques 

Les colorants "azoïques" sont caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N=N-) unissant 

deux groupements alkyles ou aryles identiques ou non (respectivement azoïques symétriques  

ou dissymétriques) [93]. Ce sont des systèmes aromatiques ou pseudo-aromatiques liés par un 

groupe chromophore azo. Ces colorants sont les plus utilisés et représentent plus de 50% de la 

production mondiale de matières colorantes [28]. De par leur caractère électro-attracteur, ces 

colorants par leur groupe azo génèrent des déficiences électroniques [28]. La liaison azo est la 

portion la plus labile de ces molécules et peut facilement se rompre sous l’action des enzymes 

azo-réductases pour se transformer en composés amino cancérigènes et toxiques pour l’homme 

[94]. L’azobenzène, l’amarante, la tartrazine et le rouge cochenille figurent parmi les colorants 

azoïques les plus dangereux pour l’homme. Ils ont été retirés des listes de colorants alimentaires 

autorisés dans la plupart des pays [28]. Une eau de consommation dont la concentration en 

colorants azoïque est supérieure à 3,1µg/L expose les humains à des maladies cancérigènes 

[91].  

I.3.2.2.2. Les colorants anthraquinoniques 

D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants après les colorants 

azoïques. Leur formule générale dérivée de l’anthracène montre que le chromophore est un 

noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines. Ces produits 

sont utilisés pour la coloration des fibres polyester de la cellulose. La molécule de base de ce 
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groupe de colorant est l’anthraquinone qui présente le groupe carbonyle (>C═O) sur un noyau 

quinonique qui est le chromophore [95].  

I.3.3. Utilisation des colorants 

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable. Les colorants 

constituent une classe de composés très utilisées par de nombreuses filières industrielles. On 

peut citer principalement [28] : 

- les industries plasturgiques (colorants) ; 

- les imprimeries (encres) ; 

- les industries agro-alimentaires (confiserie, pâtisserie, siroperie, fromagerie, …) ; 

- les industries du bâtiment (peintures et vernis) ; 

- les industries cosmétiques (colorants capillaires) ; 

- les industries pharmaceutiques (colorants) ; 

- les industries mécaniques (peintures, colorants de carburants et huiles) ; 

- les industries textiles. 

Les colorants ont une résistance à l’abrasion, une stabilité photolytique des couleurs, une 

résistance à l’oxydation chimique (notamment par les détergents) et une résistance aux attaques 

microbiennes selon le type d’application et d’utilisation [28, 91]. En effet, un bon colorant doit 

avoir une longue durée de vie sur le produit sur lequel il est appliqué. Cette qualité est aussi à 

l’origine de leur persistance dans l’environnement [28, 91].  

I.3.4. Quelques colorants étudiés dans ce travail 

Les colorants étudiés sont : le méthylorange, le rouge Congo, qui sont tous des colorants 

azoïques et le rouge Alizarin qui est un anthraquinone.  

I.3.4.1. Le méthylorange  

Le colorant méthylorange de son nom selon l’IUPAC 4- ((4 (diméthyl amino) phénylazo) 

benzène acide sulfonique est un colorant anionique et azoïque de formule brute C14H14N3NaO3S 

utilisé dans l’industrie textile [29, 94]. Sa structure moléculaire est présentée par le Schéma 5.  

 

 

Schéma 5 : Structure moléculaire du méthylorange. 

Ce colorant à l’apparence d’une poudre orange existe sous deux formes tautomériques en 

solution aqueuse, la forme azo et la forme hydrazone qui leur confère des propriétés à la fois 
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acides et basiques. Sa forme basique a une coloration jaune et sa forme acide a une coloration 

rouge. Il sert ainsi d’indicateur coloré avec un point de changement à pH 4,3 (pKa= 4,3). Le 

tableau II présente les propriétés physicochimiques du méthylorange. 

Tableau II : Propriétés physicochimiques du méthylorange [96]  

Apparence Poudre de couleur orange 

Masse molaire 305,354 g/mol 

Solubilité dans l’eau 5,2 g/L à 25°C) 

pH 4,6 à 6,3 

Température de fusion > 300°C 

pKa 4,3 

Zone de virage 4,2-6,3 (du rose au rouge et du jaune à 

l’orange) 

 

Il est très soluble dans l’eau (5,2 g/L à 25°C). Sa présence dans les cours d’eaux peut être 

à l’origine d’une eutrophisation du milieu aquatique, des allergies dermatologiques et des 

irritations cutanées [94]. Consommé à de faibles doses, il cause une irritation des yeux. À des 

doses plus élevées soit 1,29 g/kg de poids humain sa consommation est mortelle [94]. La 

nécessité d’épurer les eaux de rejet contenant l’Orange II est donc liée aux effets induits par ce 

polluant. Son accumulation représente un danger pour les êtres humains et une menace pour les 

micro-organismes aquatiques [29, 94].  

I.3.4.2. Le rouge alizarin 

Le rouge alizarin est un colorant synthétique anionique [97]. De son nom systématique 

acide 3,4 dihydroxy-9,10-dioxo-2-anthracenesulfonique, c’est l’un des colorants les plus 

connus en industrie. Il appartient à la famille des anthraquinones. Sa formule brute est 

C14H7NaO7S et sa structure chimique moléculaire est représentée sur le Schéma 6.  

 

Schéma 6 : Structure moléculaire du rouge alizarin [98]. 

Le rouge alizarin est un colorant largement utilisé dans l’industrie textile [97]. Il est 

soluble dans l’eau (12g/L à 25°C) [98]. Sa couleur varie en fonction du pH. Elle est jaune sous 
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sa forme acide et rouge sous sa forme basique : c’est donc un indicateur acido-basique. Il est 

électrochimiquement actif et est utilisé comme médiateur rédox [99]. À cause de sa bonne 

stabilité thermique, optique et physicochimique, le rouge alizarin ne se dégrade pas facilement 

dans les milieux naturels  [97] . C’est un bon oxydant qui doit être conservé à l’abri de la 

chaleur. Le Tableau III présente les propriétés physicochimiques du rouge alizarin. 

Tableau III : Propriétés physicochimiques du rouge alizarin [100]. 

Apparence Poudre de couleur rouge – marron 

Masse molaire 309,29 g/mol 

Solubilité dans l’eau 12 g/L à 25°C) 

pH 4,3 à 12,0 

Température de fusion 279 à 283°C 

pKa 11,2 

Zone de virage 10,1-12 (du jaune au rouge) 

 

Le rouge alizarin est aussi un colorant toxique. Il a une DL50 intraveineuse de 70 mg/kg 

et chez l'homme, il provoque des problèmes de santé comme la dermatite [101]. En cas 

d’incendie, il peut former des vapeurs toxiques de NOx. Il peut s’avérer dangereux par 

ingestion, par inhalation ou absorption cutanée.  

I.3.4.3. Le rouge Congo 

Le rouge Congo est un colorant polyazoïque de nom systématique diphenyldiazo-bis-α-

naphthylaminesulphonate sodium (il possède deux groupements azo) [102]. Sa formule brute 

est C32H22N6O6Na2S2 et sa structure moléculaire est représentée sur le schéma 7 [28]. C’est un 

colorant azoïque encore appelé acide 1-naphtalènesulfonique ou 3,3-(4,4 biphenylenebis (azo)) 

bis (4-aminodisodium). Il est classé parmi les colorants directs anioniques ayant une affinité 

pour les fibres cellulosiques lorsqu’ils sont appliqués dans un bain aqueux contenant un 

électrolyte [103]. Il a été découvert en 1884 par le chimiste allemand du nom de BOTTIGER.  

 

Schéma 7 : Structure de la molécule du rouge Congo. 
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Le rouge Congo est un colorant acide, c’est-à-dire qu’il a tendance à se fixer 

préférentiellement sur les structures basiques [90, 91]. Il est principalement utilisé dans les 

industries textiles, du papier [32]. Le Tableau IV présente quelques propriétés 

physicochimiques du rouge Congo [32].  

Tableau IV : Propriétés physico-chimiques du rouge Congo [104]. 

Apparence Poudre de couleur rouge foncé 

Masse molaire 696,663 g/mol 

Solubilité dans l’eau 25 g/L à 20°C) 

pH 5,8 (10 g/L, H2O à 20°C) 

Température de fusion >360°C 

pKa 3,3 

Zone de virage 3,2-5,2 (du bleu au rouge) 

 

En chimie, le rouge Congo est utilisé comme indicateur de pH. En effet, sa couleur varie 

en fonction du pH du milieu. Elle est bleue nuit pour des valeurs de pH comprises entre 3 et 

5 et rouge pour des pH supérieurs à 5,2 [105]. Il est difficilement biodégradable à cause de sa 

stabilité structurale [102]. Le rouge Congo contient des groupements phénoliques qui sont 

extrêmement toxiques et certains ont des effets nocifs sur la santé (difficulté avec la respiration, 

fièvre, mal de tête, nausée, vomissement, etc…) [106].  

I.3.5. Contrôle de la pollution des eaux par les colorants textiles  

Les industries textiles rejettent les eaux usées contenant une grande concentration en 

colorant. Ces dernières représentent une source de pollution pour l’environnement vu leur 

structure constituée de plusieurs groupements aromatiques [28], leur non dégradabilité [94] et 

leur résistance à la lumière [107]. Les rejets teinturiers présentent de nombreux dangers pour 

l’environnement, il s’agit par exemple de : 

- l’eutrophisation : c’est la modification et la dégradation d’un milieu aquatique lié à un apport 

excessif de substances nutritives [28]. 

- la couleur, la turbidité et l’odeur : l’accumulation des matières organiques dans les cours 

d'eau entraine une prolifération bactérienne, entrainant l’apparition d’odeurs pestilentielles et 

de colorations anormales  [90, 108].  

- la persistance : la faible biodégradabilité de ces composés, due à leurs structures complexes, 

les rend impossibles à épurer par dégradation biologique naturelle [90, 91].  
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Le rouge Congo est un colorant dangereux pour la vie des plantes aquatiques (réduit 

l’effet photosynthétique) et cancérigène pour les humains [28]. Le méthylorange et le rouge 

alizarin ne sont pas en reste ; ce sont des colorants qui, du fait de la présence des composés 

aromatiques dans leur structure sont difficiles à dégrader dans la nature  [97]. Tous ces colorants 

suscités sont toxiques à l’homme. Parmi les méthodes de traitement pratiqué pour la dégradation 

des colorants il y’a l’adsorption sur charbon actif, la filtration menbranaire [109], la 

coprécipitation, les procédés photocatalytiques [90, 108], les procédés d’oxydation avancée 

(POA) [110], les procédés sol-gel [111].  

Cependant, pour éliminer efficacement un polluant, on doit être capable de le quantifier. 

Ce travail préalable permet de connaître la concentration du colorant dans le milieu à analyser. 

Les méthodes électrochimiques sont très sollicitées à cet effet car elles sont d’une haute 

performance et d’une grande facilité de mise en œuvre. De plus et il est possible d’élaborer de 

nouveaux capteurs efficaces pour la quantification de ces colorants. 

I.4. Capteurs électrochimiques et détection des colorants 

I.4.1. Capteurs électrochimiques 

Un capteur chimique est un dispositif simple qui transforme une information chimique 

(nature et concentration d’une espèce spécifique) en un signal facilement exploitable pour 

l’analyse. Un capteur est constitué de trois unités fonctionnelles de base [112]: 

• un système récepteur qui est généralement une couche sélective permettant la 

reconnaissance de l’espèce avec laquelle elle interagit. Cette couche réceptrice peut être 

composée de différents types de récepteurs : molécules synthétiques, enzymes, anticorps,  

cellules, etc. 

• un système transducteur transformant l’interaction chimique en un signal électrique.  

• un système analyseur qui transforme (conversion, amplification) le signal obtenu du 

transducteur en un signal exploitable par l’opérateur.  

Un capteur électrochimique se définit comme un dispositif capable de traduire un signal 

électrique mesuré au cours d’un échange d’électrons entre une espèce et la surface d’une 

électrode en un signal visuel directement proportionnel à la quantité de l’espèce ayant réagi  

[28].  Dans ce cas, le récepteur est l’électrode de travail et le potentiostat joue à la fois le rôle 

de transducteur et d’analyseur. Le signal exploité correspond donc à des processus 

électrochimiques de l’analyte qui se produisent à la surface de l’électrode. Ces capteurs sont 

particulièrement intéressants en raison de leur sensibilité élevée, de leur sélectivité, de leur 

simplicité de mise en œuvre (pas de main-d’œuvre qualifiée nécessaire) et de leur faible coût. 
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Ils ont un vaste domaine d’applications (médicales, industrielles, agricoles et 

environnementales) [113]. L’électrochimie offre en effet des perspectives intéressantes quant à 

la miniaturisation et à l’industrialisation à faible coût de capteurs simples, fiables et robustes. 

Ces capteurs électrochimiques se répartissent en trois types : les capteurs potentiométriques, les 

capteurs conductimétriques, les capteurs ampérométriques. 

I.4.1.1. Capteurs potentiométriques 

La potentiométrie est l’étude de la variation à courant contrôlé du potentiel au sein 

d’une cellule électrochimique. Dans le cas de ce type de capteurs électrochimiques, un équilibre 

s’établit à l’interface électrode-électrolyte et l’information sur la concentration de l’échantillon 

en analyte est obtenue à partir de la différence de potentiel mesurée entre l’électrode de travail 

(récepteur) et l’électrode de référence [113]. Le dispositif expérimental potentiométrique 

classique est constitué de deux électrodes plongeant dans une solution électrolytique [113] :  

- Une électrode de travail ou électrode indicatrice dont le potentiel varie en fonction de l’activité 

de l’analyte ; 

- Une électrode inerte ou électrode de référence qui a un potentiel fixe.  

Le principe de la potentiométrie repose sur la mesure de la différence de potentiel entre ces 

deux électrodes [113]. Lorsque l’intensité de courant est imposée durant la mesure, la 

potentiométrie est dite à courant imposé. Si par contre le courant est nul, on parle de 

potentiométrie à courant nul. Les changements enregistrés au cours de la mesure est le fruit de 

la variation de la concentration de l’analyte dans le milieu [113]. 

I.4.1.2. Capteurs conductimétriques 

La conductimétrie est une méthode électrochimique qui permet de mesurer la capacité 

d’une solution électrolytique ou d’un milieu, à conduire le courant électrique entre deux 

électrodes indicatrices. Ce type de capteurs est basé sur des variations de conductivité électrique 

d’un film ou d’un matériau, générées par la présence de l’analyte en solution [113]. Tout comme 

les capteurs potentiométriques, les capteurs conductimétriques sont fondamentalement non 

sélectifs et ce n’est qu’avec une fonctionnalisation de surface judicieuse que la sélectivité de 

ces capteurs est considérablement améliorée [113]. Pour cela, les électrodes sont plongées dans 

une solution électrolytique. La tension est ensuite mesurée pour une intensité fixe, ou alors 

l’intensité pour une tension précise afin de déterminer la résistance ou la conductance du milieu 

étudié [114]. En première approximation, pour des solutions de concentration faible, la 

conductivité est proportionnelle à la concentration de l’électrolyte. Ces capteurs 
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conductimétriques détectent toutes les espèces ioniques présentes dans la solution et leur 

utilisation demande de bien maîtriser la composition ionique des solutions. 

I.4.1.3. Capteurs ampérométriques 

Comparés aux autres types de capteurs électrochimiques, les capteurs ampérométriques 

sont sensibles et précis. Ils trouvent leur application en médecine notamment dans la détection 

du glucose et pour le contrôle de la pollution de l’environnement [115]. Dans ce cas, c’est une 

relation entre l’intensité du courant et la concentration de l’analyte en solution qui est exploitée 

[24, 115]. Les informations inhérentes à l’analyte considéré sont obtenues par l’application d’un 

potentiel à l’électrode de travail qui provoque l’oxydation ou la réduction de ce dernier (à 

condition qu’il soit électroactif) avec apparition d’un courant qui est mesuré. Ce type de 

capteurs présente une bonne sélectivité intrinsèque étant donné que les processus redox des 

analytes électroactifs se font à des potentiels caractéristiques bien définis et l’intensité du signal 

du pic de réduction ou d’oxydation de l’analyte considéré est proportionnelle à sa concentration 

[112]. Les électrodes généralement utilisées sont celles de cuivre, de nickel, de cadmium cuivré, 

de platine, d’or, d’argent et de carbone [113]. Cette dernière est l’une des plus précises car les 

matériaux à base de carbone possèdent de multiples propriétés avantageuses en électroanalyse 

(facilité de mise en œuvre, surface renouvelable…). C’est le cas des nanotubes de carbone, du 

diamant dopé, du carbone vitreux et du graphite [27, 115].  

De nombreux chercheurs ont eu recours aux matériaux modifiées pour améliorer la 

capacité d’accumulation à la surface de l’électrode afin d’obtenir par la suite une bonne limite 

de détection [27, 29, 32, 115, 116]. Les électrodes généralement modifiées sont ceux de carbone 

vitreux et à pâte de carbone. Les modifiants utilisés peuvent être soient les nanotubes de 

carbone, soient les argiles, ou même les matériaux lignocellulosiques (MLC) [27, 29]. Ces 

matériaux lorsqu’ils sont modifiés permettent d’améliorer de façon considérable la sensibilité 

du capteur élaboré en vue d’une détection efficace du colorant souhaité [29]. Suivant la même 

logique, les chercheurs ont porté un intérêt particulier sur les nanoparticules d’oxydes de 

métaux [30, 44, 47]. Ces nanoparticules associées aux matériaux issus de la biomasse peuvent 

conférer au matériau final des propriétés intéressantes pour une quantification efficace du 

colorant analysé. De plus, les matériaux issus de la biomasse (présence des groupements OH à 

leur surface) sont de bons supports stabilisant pour la formation des nanoparticules. Dans ce 

travail, les nanoparticules d’oxydes de fer et ou d’aluminium à base des peaux d’oranges 

(déchet agricole) ont été utilisées comme modifiant d’une électrode à pâte de carbone pour la 

détection électrochimique de trois colorants anioniques.  
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I.4.2. Détection électrochimique des colorants 

Les méthodes électrochimiques permettent de faire une détection quantitative des 

polluants. Dans leur grande majorité, les capteurs électrochimiques utilisent un dispositif simple 

à trois électrodes dont une électrode de travail, une électrode de référence, et une contre 

électrode (cette rubrique sera mieux détaillée au chapitre II). Quelques travaux portent sur 

l’électroanalyse du rouge Congo, du méthylorange et du rouge Alizarin [29, 32, 66]. Par 

ailleurs, plusieurs travaux traitent de l’élimination de ces colorants par photocatalyse ou par 

oxydation photocatalytique [43]. Cependant, peu d’auteurs ont porté leur attention sur la 

détection électrochimique des colorants notamment le méthylorange et le rouge Congo en 

utilisant les électrodes modifiées [29, 32]. Tcheumi et collaborateurs ont modifié une électrode 

de carbone vitreux par une smectite modifiée pour la détection du méthylorange et ont obtenu 

une limite de détection  de 4.10-8 mol/L [29]. Shetti et ses collaborateurs quant à eux ont utilisé 

une électrode de carbone vitreux modifiée par l’oxyde de graphène pour l’électroanalyse du 

rouge Congo et ont obtenu une limite de détection de l’ordre de 10-7 mol/L [32]. Pushpanjali et 

ses collaborateurs ont eux obtenu une limite de détection de 5,9.10-7 mol/L pour la détection 

électrochimique du rouge alizarin [66]. La détection électrochimique des colorants notamment 

anioniques demeure un axe peu exploré, encore moins lorsque les matériaux utilisés pour la 

modification de l’électrode sont des nanomatériaux. Aucun travail à notre connaissance ne porte 

sur la synthèse verte des nanoparticules d’oxydes de fer et ou d’aluminium pour des applications 

électrochimiques, d’où l’intérêt de ce travail. 

Les méthodes électrochimiques sont également utilisées pour vérifier la capacité de 

stockage d’un matériau d’électrode utile dans les supercondensateurs. 

I.5. Condensateurs et piles à combustibles 

I.5.1. Condensateurs et supercondensateurs 

I.5.1.1. Définitions 

Un condensateur est un composant électronique élémentaire, constitué de deux armatures 

conductrices et séparées par un isolant polarisable. Ce sont des composants passifs 

indispensables dans les circuits électroniques de puissance, compte tenu de leur capacité à 

stocker de l’énergie [117].  

Un supercondensateur est un intermédiaire entre une batterie et un condensateur en termes 

de puissance et d’énergie. Il permet de stocker de l’énergie en utilisant les piles à combustibles 

ou les batteries [118]. Il peut stocker de l’énergie par deux processus. Le premier est la 

séparation des charges positives et négatives à l’interface entre l’électrode solide et l’électrolyte 



 

 

26 

liquide. Le deuxième emmagasine des charges par des réactions faradiques réversibles 

(réactions de transfert d’électrons entre les électrodes et l’électrolyte).  

I.5.1.2. Principe et fonctionnement 

Un condensateur permet de transformer le courant alternatif en courant continu. Un 

condensateur a pour but d’emmagasiner une petite quantité d’électricité et de la restituer au 

moment venu [119, 120]. 

Le supercondensateur quant à lui permet de stocker une quantité d’énergie plus grande 

[121]. Le principe de base des supercondensateurs repose sur les propriétés capacitives de 

l’interface entre un conducteur électronique solide et un conducteur ionique. Le stockage 

d’énergie s’effectue par distribution des ions d’électrolyte au voisinage de la surface de chaque 

électrode sous l’influence électrostatique de la tension appliquée. Il se crée ainsi aux interfaces 

une charge d’espace appelée double couche électrique d’épaisseur limitée à quelques 

nanomètres et dans laquelle règne un champ magnétique relativement intense [122].  

Les supercondensateurs sont largement utilisés dans le domaine de l’électronique de 

puissance grâce à leur faible coût. Ils favorisent le stockage de l’énergie en récupérant l’énergie 

de freinage dans le domaine du transport ferroviaire urbain [121]. Pour obtenir de bons 

supercondensateurs, certains auteurs utilisent les nanomatériaux. 

I.5.1.3. Domaine d’application 

Les supercondensateurs sont utilisés comme source d’énergie pour les demandes de fortes 

puissances pendant quelques secondes jusqu’à quelques dizaines de secondes. Ils peuvent 

supporter un nombre de cycles de charge/décharge environ 1 000 fois plus élevé que les 

batteries. De plus, ils peuvent fournir ou absorber un courant très élevé, ce qui est très important 

pour la récupération de l’énergie lors du freinage par exemple. Pour une application donnée, le 

choix d’un système de stockage pourra être basé sur la vitesse avec laquelle il permet de stocker 

ou de délivrer de l’énergie c’est-à-dire sa puissance [123]. Un stockage lent pourra être assuré 

par une batterie tandis qu’un stockage très rapide pourra être assuré par un supercondensateur. 

Parmi les différents types de dispositifs de stockage, les supercondensateurs représentent un 

bon compromis entre condensateurs et batteries, développant ainsi des densités d’énergie et de 

puissance intermédiaire comblant le déficit d’énergies des condensateurs et celui de puissance 

d’énergie [36].  

Les supercondensateurs en raison de leur densité de puissance élevée, constituent des 

dispositifs de stockage d'énergie émergents les plus prometteurs. Ces dispositifs de stockage 
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d'énergie jouent un rôle essentiel pour le développement de l'électronique portable en raison de 

leur capacité élevée, de leur longue durée de vie, de leur faible coût et de leur fabrication facile 

[124]. Les nanomatériaux à base de graphène, des nanotubes de carbone et de matériaux 

inorganiques ont été largement explorés comme matériau d’électrode pour offrir un énorme 

potentiel dans ce domaine [125], ceci à cause de leur grande surface, de leurs bonnes propriétés 

mécaniques et électriques et de leur excellente stabilité électrochimique [124]. Récemment, du 

carbone poreux composé de nanoparticules de métal et d'oxyde métallique comme matériaux 

d'électrode a été développé pour les supercondensateurs hautes performances. Les perspectives 

et les défis dans la conception, la préparation et l'optimisation de la structure des matériaux 

d'électrodes à base de métaux et d'oxydes métalliques pour améliorer les performances de 

stockage d'énergie pour les supercondensateurs ont été discutées [126]. Ces supercondensateurs 

à base des nanomatériaux ont une grande variété d'applications potentielles, notamment en 

électronique et dans les véhicules électriques hybrides [127]. Ils sont utilisés comme carburants 

solides à cause de leur chaleur de combustion élevée. Ils réagissent facilement en milieu air 

humide/eau en générant de l’hydrogène et de la chaleur [41, 42]. Un matériau qui génère de 

l’hydrogène et la chaleur a une haute performance de rétention d’énergie. 

I.5.2. Piles à combustibles 

I.5.2.1. Définition 

La pile à combustible est un convertisseur électrochimique qui transforme directement 

l’énergie chimique en énergie électrique en utilisant l’hydrogène comme combustible [128]. 

Les piles à combustible produisent une tension continue à leurs bornes en utilisant un procédé 

électrochimique. Entre le combustible (généralement l’hydrogène) et le comburant (l’oxygène 

de l’air), se produit la réaction électrochimique qui entraîne une production d’énergie électrique 

et de chaleur. La première tentative de réalisation d'une pile à combustible haute température 

(≈1000°C) mettant en œuvre un électrolyte solide a été faite par Baur et Preiss au début des 

années 30. Mais c'est grâce à l'exploitation des propriétés de conduction anionique de la zircone 

stabilisée dans les années 60 que la pile à combustible a fait l'objet d'études approfondies [129].  

I.5.2.2. Principe et fonctionnement 

Toutes les piles à combustible sont basées sur une conception centrale utilisant deux 

électrodes séparées par un électrolyte solide ou liquide. Les piles à combustible convertissent 

directement l’énergie du combustible riche en hydrogène en énergie électrique [123]. La pile à 

combustible est le siège de deux démi-réactions d’oxydoréduction (variant selon le type de 
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pile). Elle permet de transformer l’enthalpie libre de la réaction d’oxydation du 

dihydrogène en énergie électrique suivant l’équation (1) : 

H2 + 
1

2
 O2 → H2O                                                                                                                 (Eq 1) 

Les piles à combustible sont habituellement classées selon la nature de l’électrolyte [130-

132] : 

- les piles alcalines qui fonctionnent avec un électrolyte alcalin dans un domaine de température 

compris entre 70 et 100 ºC ; 

- les piles à combustible à carbonate fondu qui ont pour électrolyte des carbonates de lithium et 

de potassium fondus et fonctionnent à des températures supérieures à 600 ºC ; 

- les piles à l’acide phosphorique, dont l’électrolyte sous forme gélifiée, peuvent fonctionner 

entre 180ºC et 210ºC ; 

- les piles à combustible à oxyde solide qui ont, le plus souvent, un électrolyte composé d’oxyde 

de zirconium ZrO2 dopé à 8% d’oxyde d’yttrium Y2O3 et fonctionnent à des températures 

comprises entre 700 et 1000 ºC ; 

- enfin, les piles hydrogène-oxygène où l’électrolyte peut être soit acide soit basique. Ils 

fonctionnent autour de 80 ºC et plus généralement à une température inférieure à 200 ºC. Il se 

produit l’oxydation du dihydrogène à l'anode selon les équations 2 ou 3 qu’on soit 

respectivement en milieu acide ou basique : 

H2                                           2 H+
 + 2 e-   (électrolyte acide)                                                            (Eq 2) 

H2 + 2 OH-                             2H2O + 2 e-
     (électrolyte basique)                                               (Eq 3) 

L'atome d'hydrogène réagit en libérant deux électrons qui passent dans le circuit 

électrique qui relie l'anode à la cathode. À la cathode, on assiste à la réduction cathodique de 

l'oxygène selon les équations (4 et 5) : 

1

2
 O2 + 2 H+

 + 2e-
 → H2O     (électrolyte acide)                                                                    (Eq 4) 

1

2
 O2 + H2O + 2e- → 2 OH-   

  (électrolyte basique)                                                                (Eq 5) 

Le bilan de toutes ces réactions est résumé à l’équation (1) : 

H2 + 
1

2
 O2→ H2O + chaleur                 (Eq 1) 

Cette réaction est exothermique. À 25°C, l'enthalpie libre de la réaction est de (-237) ou 

(-229) kJ/mol selon que l'eau formée soit liquide ou gazeuse respectivement [128, 130].   

I.5.2.3. Avantages et inconvénients des piles à combustibles 

Les piles à combustible présentent de nombreux avantages par rapport aux sources 

d'énergie classiques telles que les moteurs à combustion interne ou les batteries. Les piles à 
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combustible peuvent réduire considérablement les émissions de gaz à effet de serre causées par 

la combustion des combustibles fossiles. Si l'hydrogène est obtenu par l'électrolyse ou par la 

valorisation des résidus, il entraîne une réduction de 100% des émissions de gaz à effet de serre 

par rapport au moteur à essence à combustion interne [130]. Les piles à combustible n'ont pas 

besoin de combustibles conventionnels tels que le pétrole ou le gaz et peuvent donc réduire la 

dépendance économique vis-à-vis des pays exportateurs de pétrole, créant ainsi une plus grande 

sécurité énergétique pour les pays importateurs. La maintenance des piles à combustible est 

simple, car il y a peu de pièces mobiles dans le système. Elles ont un rendement plus élevé que 

les moteurs diesel ou à gaz (jusqu'à 60%). La plupart des piles à combustible fonctionnent 

silencieusement par rapport aux moteurs à combustion interne. Elles sont donc bien adaptées à 

une utilisation dans des bâtiments tels que les hôpitaux [130]. Les piles à combustible à basse 

température en occurrence les piles hydrogène-oxygène ont une faible transmission de chaleur, 

ce qui les rend idéales pour les applications militaires [130]. Celles à température élevée 

produisent une énergie plus grande [130]. Le temps de fonctionnement est beaucoup plus long 

qu'avec les batteries, car une pile à combustible peut fonctionner indéfiniment, à condition 

qu'elle soit alimentée par une source d'hydrogène et une source d'oxygène. Le combustible est 

fourni en continu contrairement aux piles traditionnelles (pile au Zinc). On peut ainsi obtenir 

du courant de façon continue [130]. 

Bien que certaines caractéristiques des piles à combustible ne soient valables que pour 

certaines applications, la plupart des avantages présentés ci-dessus sont généraux. 

Le principal inconvénient de ce type de piles est le coût d’investissement qui demeure 

encore élevée. L'intérêt des différentes entreprises et des gouvernements pour la technologie 

des piles à hydrogène s'explique alors par son large champ d'applications. 

I.5.2.4. Domaines d'application 

En raison de leur large applicabilité et de leurs multiples avantages, les piles à 

combustible peuvent relever des défis critiques dans trois marchés : le transport, l'alimentation 

portable et la puissance stationnaire [131] :  

- les transports, les véhicules fonctionnant avec les piles à combustible sont très rapides ; 

- L’alimentation portable, fournit une alimentation en continu sans interruption ;  

- la puissance stationnaire, les piles à combustible sont utilisées pour un emplacement fixe pour 

l’alimentation principale, l’alimentation de secours ou pour la production combinée de chaleur 

et d’électricité.  

D’où la nécessité de l’utilisation des piles à combustible. 
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Au terme de cette synthèse bibliographique il ressort que les chercheurs ont 

principalement utilisé les peaux d’oranges pour adsorber les colorants en solution aqueuse via 

quelques traitements [5, 133-135]. Cependant, l’électroanalyse des colorants en utilisant des 

peaux d’oranges modifiées a fait très peu l’objet de la littérature. Encore moins l’utilisation des 

nanoparticules d’oxydes de métaux synthétisées à base d’un déchet agricole pour 

l’électroanalyse des colorants, de même que son utilisation comme supercondensateur. Dans ce 

travail, est présenté pour la première fois l’utilisation des nanoparticules de fer et ou 

d’aluminium synthétisées à base des peaux d’oranges non seulement comme modifiants 

d’électrode à pâte de carbone mais aussi comme matériau de stockage d’énergie.  

Le chapitre suivant présente le matériel, les réactifs et les méthodes utilisés aussi bien 

pour la synthèse des nanoparticules de fer et ou d’aluminium à base des peaux d’oranges, que 

pour les diverses caractérisations, et pour les applications électroanalytiques. 
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CHAPITRE 2 : MATÉRIEL ET MÉTHODES 

Ce chapitre présente les matériaux et réactifs utilisés, les modes opératoires pour la 

synthèse des nanocomposites et leur application en électrodétection et dans les 

supercondensateurs. 

II.1. Réactifs chimiques utilisés  

Les réactifs chimiques utilisés dans ce travail sont répertoriés dans le Tableau V. 

Tableau V : Réactifs chimiques utilisés. 

Noms Formules chimiques Origine Pureté (%) 

Sodium sulfate Na2SO4 Prolabo 100 

Sodium carbonate Na2CO3 Prolabo ˃ 99,5 

Sodium chlorure NaCl Prolabo ˃ 99,5 

Magnésium (II) sulfate MgSO4 Prolabo ˃ 99,5 

Cuivre (II) sulfate CuSO4 Prolabo ˃ 99,5 

Sodium dihydrogénophosphate  NaH2PO4.H2O Prolabo ˃ 99,5 

Sodium éthanoate NaCH3COO Prolabo ˃ 99,5 

Sodium hydroxyde  NaOH  Analar  98 

Sodium monohydrogénophosphate  Na2HPO4  Riedel-de-Haen  >99,5 

Aluminium (III) sulfate Al2(SO4)3 Prolabo ˃ 99,5 

Sel de Mohr (NH4)2 Fe(SO4)2, 

6H2O 

Prolabo ˃ 99,5 

Ruthénium (III) hexaamine chlorure  [Ru(NH3)6]Cl3  Acros Organics  98 

Potassium hexacyanato ferrate (III)  K3[Fe(CN)]6  Prolabo  98 

Potassium hexacyanato ferrate (II) 

trihydraté 

K2[Fe(CN)]6. 3H2O Riedel-de Haen 98 

Acide nitrique HNO3 Prolabo ˃ 99,5 

Acide éthanoïque CH3COOH Prolabo ˃ 99,5 

Acide chlorhydrique HCl Prolabo 36,6 

Rouge Congo   C32H22N6O6S2Na2  Réactifs RAL  >99,5 

Méthylorange C14H14N3NaO3S Réactifs RAL >99,5 

Rouge alizarin C14H7NaO7S Réactifs RAL >99,5 

Huile de silicone 550  /  Rhodorsil  >99,5 

Carbone de lorraine  /  Groupe 

Pechiney  

>99,5 

 

Tous ces réactifs ont été utilisés sans traitement préalable. Les solutions ont été préparées 

avec de l’eau déionisée. Les pesées quant à elles ont été réalisées à l’aide d’une balance Genius 

Sartorius de précision 10-4 g. 
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II.2. Méthodes expérimentales 

II.2.1. Collecte et traitement de la poudre de peaux d’orange 

II.2.1.1. Collecte de la poudre de peaux d’orange 

Les oranges (fruits) ont été collectées dans un marché de la place à Yaoundé. Elles ont 

été lavées puis pelées et les peaux ont été séchées à l’air libre puis écrasées. Une tamiseuse 

électrique de marque FRITSCH possédant des tamis de différentes maille (diamètre compris 

entre 40 et 50 µm) a permis d’obtenir une fraction inférieure à 50 µm, qui servira comme 

matériau d’électrode pour les manipulations électrochimiques. 

II.2.1.2. Synthèse des nanomatériaux  

La méthode consiste à faire bouillir 15 g de poudre de peaux d’orange précédemment 

récoltées dans 250 mL d’eau déionisée à 80°C pendant 1 h (pour le retrait des extractibles), puis 

laver dans l’eau distillée [14]. Le produit obtenu est filtré sous vide et la pâte est stockée à 4 °C  

[14]. 

La synthèse proprement dite du matériau se fait en ajoutant la pâte précédemment obtenue 

dans 50 mL d’une solution de sel de Mohr 0,1 M dans les proportions 2/4, ainsi que quelques 

gouttes d’une solution de sodium hydroxyde utilisé comme dispersant à température ambiante. 

Le mélange est constamment agité pendant 30 min. L’apparition d’un précipité de couleur noire 

indique la réduction du fer (II) en fer (0) traduisant ainsi la formation des nanoparticules 

d’oxyde de fer [14]. Le nanomatériau ainsi préparé a été recueilli par filtration sous vide. Le 

filtrat obtenu est par la suite séché à l’étuve à 50°C pendant 12 h. Pour la préparation du 

nanomatériau d’oxyde d’aluminium, l’aluminium (III) sulfate est utilisé à la place du sel de 

Mohr toujours dans les proportions 2/4. L’apparition d’un précipité jaune indique la réduction 

des ions Al3+ en métal montrant ainsi la présence des nanoparticules d’oxydes d’aluminium. 

Dans le cas du nanomatériau d’oxydes mixtes de fer et d’aluminium, le sel de Mohr et 

l’aluminium (III) sulfate sont ajoutés simultanément. Dans ce cas, l’apparition d’un précipité 

noir pâle traduit la formation des nanoparticules d’oxydes mixtes de fer et d’aluminium. 

 

 

 

Schéma 8 : Représentation schématique du processus de synthèse des nanomatériaux. 
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Ces nanomatériaux d’oxyde de fer, d’oxyde d’aluminium et d’oxyde mixte de fer et 

d’aluminium ont été nommés respectivement FePO, AlPO et AlFePO. La poudre de peaux 

d’orange est quant à elle nommée PO. 

II.2.2. Techniques de caractérisations physico-chimiques des nanomatériaux 

II.2.2.1. Microscopie électronique à balayage 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique de microscopie basée 

sur le principe des interactions électrons-matière et utilisée pour l’étude morphologique et 

l’analyse chimique des échantillons [28]. Le microscope est constitué d’une enceinte où un 

faisceau électronique est mis en forme par des lentilles électromagnétiques pour exciter l’objet 

à étudier. Lorsqu’un faisceau d’électrons bombarde l’échantillon, une partie des électrons est 

réémise sous forme de rayonnement et de particules. Ces particules sont analysées par différents 

détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la surface du 

matériau. La MEB permet d’obtenir des agrandissements de 2.106 et des résolutions de l’ordre 

de 3 à 10 nm [136]. Les morphologies des matériaux ont été examinées à l’aide d’un instrument 

JEOL-IT 300 SEM. Le faisceau d’électrons est produit par une tension d’accélération de 1 kV 

et le courant d’émission est de 20 µA. 

II.2.2.2. Spectroscopie infra rouge à transformée de Fourier 

La spectroscopie infrarouge mesure l’excitation vibrationnelle des atomes autour des 

liaisons qui les unissent afin de déterminer les groupements fonctionnels présents dans 

l’échantillon à analyser. Le principe repose sur l’irradiation d’un échantillon par un 

rayonnement électromagnétique dont la longueur d’onde est comprise entre 1 et 50 µm.  

L’absorption d’une radiation infrarouge aura pour effet de faire vibrer les différentes liaisons 

chimiques en modifiant les distances interatomiques et les angles normaux de liaisons. Selon 

les deux modes de vibrations [28, 115], il existe : 

- les vibrations d’élongation (stretching), dites vibration de valences : Elles ont lieu quand deux 

atomes se rapprochent ou s’éloignent périodiquement le long de leur axe commun. Ces 

vibrations sont observées habituellement dans les domaines d’énergies élevées [28, 115]. 

- Les vibrations de déformation (bending) qui correspondent à une modification de l’angle de 

liaison.  

Dans ce travail, cette technique a été utilisée afin d’identifier les fonctions présentes dans 

les différents matériaux. Les mesures ont été effectuées à l’aide d’un spectrophotomètre de 

marque Alpha-P dans le domaine compris entre 4000-400 cm-1 en mode de transmission avec 
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une résolution spectrale de 4 cm-1. Dans la pratique, quelques milligrammes de matériau brut 

ou traité sont déposés sur la surface de mesure. Après avoir recouvert l’échantillon grâce à un 

dispositif intégré à l’appareil, l’enregistrement du spectre est réalisé. Le spectre obtenu 

correspond à une moyenne de 40 balayages enregistrés les uns à la suite des autres. 

II.2.2.3. Analyse thermogravimétrique 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet d’apprécier l’évolution de la masse d’un 

échantillon avec la variation contrôlée de la température. Son utilisation idéale permet d’évaluer 

le contenu volatile, la stabilité thermique, et les caractéristiques de dégradation du matériau à 

analyser [136]. Les thermogrammes d’ATG ont été enregistrés sur un appareil de marque TG 

(SETARAM KEP Technologies SETSYS Evolution) dans une plage de température de 37 à 

1000 °C. Les analyses ont été faites sous atmosphère d’azote, la température étant programmée 

à une vitesse de 10 °C.min-1.   

II.2.2.4. Point de charge nulle 

Le point de charge nulle d’un matériau représente le pH de la solution dans laquelle il se 

trouve et pour lequel la charge globale du matériau est nulle. Ce pH est noté pHPCN. Selon la 

valeur du pH de la solution trois cas de figures peuvent se présenter : 

- pH < pH PCN ; le matériau porte une charge globale positive ; 

- pH = pH PCN ; le matériau porte une charge globale nulle ; 

- pH ˃ pH PCN ; le matériau porte une charge globale négative. 

Dans le cadre de ce travail, les points de charge nulle de la poudre de peaux d’orange, et 

des nanomatériaux (FePO, AlPO, AlFePO) ont été réalisés suivant un protocole décrit par 

Kenne et al. [137]. En pratique, dans des flacons d’une contenance de 100 mL, après ajustement 

du pH entre 2 et 11 à l’aide des solutions de NaOH et de HCl de concentration 0,1 mol/L, on 

introduit 50 mL de solution de NaCl 0,1 mol/L. Ces pH initiaux sont notés pHi. Après avoir 

introduit 0,1g de matériau dans chacun des flacons, ces derniers sont agités en continu pendant 

48h. Pendant cette période, les flacons sont agités de façon intermittente afin de s’assurer de la 

diffusion des protons au sein du matériau. Une fois les 48h écoulées, les pH des surnageants 

(notés pHf) sont mesurés. Le PCN correspond à l’intersection de la courbe ΔpH = f (pHi) avec 

l’axe des abscisses, avec ΔpH = pHf - pHi.   
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II.2.3. Méthodes électrochimiques d’analyses 

II.2.3.1. Dispositif électrochimique 

Les techniques électrochimiques ont permis non seulement d’évaluer les effets des 

différentes synthèses sur les propriétés de surface de la poudre de peaux d’orange (perméabilité 

et sélectivité du matériau), mais aussi et surtout d’exploiter les capteurs à base des 

nanoparticules d’oxydes de fer et ou d’aluminium synthétisées sur la matrice polymère peaux 

d’orange pour la détection des colorants en milieu aqueux. Pour cette analyse, nous avons utilisé 

un potentiostat µ-autolab muni d’un logiciel GPES, piloté par un ordinateur et relié à une cellule 

électrochimique classique à trois électrodes (schéma 9) [28, 138, 139] : 

 

Schéma 9 : Dispositif utilisé pour les analyses électrochimiques [28].  

- L’électrode de référence (Electrode au Calomel Saturé en KCl) permet de mesurer la variation 

de potentiel de l’électrode de travail ; 

- La contre électrode en platine permet d’assurer la circulation du courant électrique entre 

l’électrode de référence et celle de travail ; 

- L’électrode de travail constitue l’organe sensoriel du dispositif. L’électrode de 

travail utilisée est l’électrode à pâte de carbone.     

Les électrodes à pâte de carbone (EPC) sont des électrodes fabriquées à partir d’un 

mélange de plusieurs constituants. Décrite pour la première fois par Adams en 1958, l’électrode 

à pâte de carbone est formée d’une cavité remplie d’un mélange constitué de poudre de carbone 

(conducteur) et de liant. Le liant peut être soit un électrolyte, soit une huile. Dans le premier cas 

la totalité de la pâte peut participer au processus électrochimique alors que dans le second cas, 
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seule une couche de faible épaisseur à la surface de la pâte est active [137]. L’intérêt principal 

de ce type d’électrode est que l’on peut incorporer dans la pâte un additif à l’instar des minéraux 

(voir Schéma 10) afin d’améliorer l’efficacité de la détection d’une espèce [28, 138, 139]. 

 

Schéma 10 : Électrode à pâte de carbone modifiée [28].  

Pour la préparation de l’électrode à pâte de carbone, l’embout en téflon de l’électrode à 

pâte de carbone est au préalable bien nettoyé en vue d’éviter toute contamination. La pâte est 

préparée en mélangeant intimement dans une coupelle, du carbone graphite, de l’huile de 

silicone (huile minérale) et de la poudre de peaux d’orange (brute ou modifiée) dans des 

proportions bien définies. Pour la préparation des EPC modifiées, le pourcentage massique de 

l’huile de silicone est fixé à 30 % tandis que ceux du carbone graphite et de la poudre varient 

(leur somme restant toutefois toujours égale à 70 %) [28, 138]. La pâte ainsi obtenue est par la 

suite introduite dans un embout en téflon de diamètre interne 6 mm, muni d’un piston 

conducteur (qui assure le transfert électrique entre la pâte et le potentiostat). La pâte est tassée 

à l’aide du piston pour être compacte, et la surface de l’électrode obtenue est polie sur du papier 

blanc (propre et sans encre) de façon à la rendre homogène et bien plane. En cas de nécessité, 

cette surface peut être renouvelée. Ce type d’électrode a servi à la caractérisation 

électrochimique des matériaux bruts et modifiés ainsi qu’à l’électroanalyse des colorants [28, 

138, 140]. 
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II.2.3.2. Analyses électrochimiques 

II.2.3.2.1. Voltammétrie cyclique 

La voltammétrie cyclique (VC) est l’une des techniques les plus utilisées pour l’analyse 

des solutions et des composés électroactifs. Les balayages aller et retour constituent le premier 

cycle, et le processus peut être répété. On parle alors de balayage multicyclique [141]. 

Cette technique consiste à imposer à l’électrode de travail un potentiel par rapport à 

l’électrode de référence variant linéairement avec le temps et à enregistrer l’évolution 

temporelle de la densité de courant à l’électrode de travail. Le balayage de potentiel est effectué 

en aller et retour entre deux valeurs extrêmes. Ces valeurs extrêmes de potentiels sont fixées de 

façon à pouvoir observer le comportement électrochimique de l’espèce à analyser. Si la solution 

électrolytique contient une espèce réductrice Réd, son oxydation en l’espèce oxydante Ox est 

observée au cours du balayage aller. Le système étant stationnaire (milieu non agité), Ox 

s’accumule au voisinage de l’électrode. Au balayage retour Ox se réduit pour former Réd 

(Schéma 11). Il est caractérisé par un pic anodique et un pic cathodique dont les intensités (IPa 

et IPc) et les potentiels de pics (EPa et EPc) sont les caractéristiques principales. Le 

voltammogramme qui en résulte comporte un ou plusieurs pics, chacun étant caractéristique 

d’une réaction à l’électrode [28, 115, 140, 141]. L’analyse classique de ces courbes permet de 

déterminer certaines caractéristiques du système étudié, comme le nombre d’électrons échangés 

au cours de la réaction électrochimique ou le processus de transport contrôlant cette réaction 

[115]. 

 

Schéma 11 : Exemple de courbe courant potentiel obtenue en VC  [24, 115, 140]. 
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La voltammétrie cyclique est généralement la première technique utilisée pour l’étude 

d’un nouveau matériau d’électrode. Elle permet en effet d’accéder à des nombreuses 

informations : la perméabilité du matériau, la sélectivité du matériau d’électrode en fonction de 

certaines propriétés des composés analysés, le nombre de système redox mis en jeu, les 

potentiels correspondants aux différents systèmes mis en jeu, la rapidité et la réversibilité du 

système etc [140].  

Cette méthode a permis la caractérisation électrochimique des poudres de peaux 

d’oranges ainsi que la comparaison du comportement électrochimique des différents matériaux 

d’électrodes. Expérimentalement, une série de voltammogrammes a été enregistrée sur une 

électrode à pâte de carbone simple ou modifiée plongeant dans des solutions électrolytiques 

(tampon acétate, tampon phosphate et potassium monohydrogéno phosphate) toutes à 0,1 

mol/L. 

II.2.3.2.2. Voltammétrie impulsionnelle différentielle (VID) 

La voltampérométrie différentielle à impulsions constantes surimposées consiste à 

effectuer une voltammétrie à balayage linéaire et à ajouter une impulsion de potentiel à la fin 

de chaque palier de potentiel. L’amplitude de l’impulsion E est en général grande (de l’ordre 

de 10 à 50 mV) devant l’incrément de potentiel ΔE et sa durée est courte (de l’ordre de 20 à 

100 ms) devant la durée du palier de potentiel. Le courant est mesuré juste avant et juste à la 

fin de chaque impulsion. C’est la différence entre ces deux courants qui est ensuite reportée sur 

la courbe intensité-potentiel d’où le nom de voltampérométrie différentielle [142]. Le Schéma 

12 présente la séquence de potentiel utilisée ainsi que l’allure d’une courbe courant-potentiel.   

 

Schéma 12 : Séquence de balayage de potentiel utilisée en VID (a) et exemple de courbe 

courant-potentiel obtenue (b) [115]. 

(a) 
(b) 
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Le signal d’oxydation sur la courbe courant-potentiel prend ici la forme d’une courbe 

gaussienne. Le potentiel de pic Epic est proche de E1/2 et son intensité est proportionnelle à la 

concentration en solution [142]. Cette technique a pour avantage de supprimer une partie du 

courant résiduel ce qui permet d’augmenter l’intensité du courant et donc la sensibilité [142]. 

Les techniques impulsionnelles (pulsation normale, pulsation différentielle et voltammétrie à 

tension carrée) permettent donc de réaliser la détection de faibles concentrations d’espèces en 

solution. Dans la pratique pour cette étude, des solutions aqueuses de tampon acétate 10-1 

mol/L, de sodium monohydrogéno phosphate 10-1 mol.L-1 et de sodium dihydrogéno phosphate 

de 10-1 mol.L-1 à pH ajusté et non ajusté ont été utilisées comme solutions électrolytiques. 

L’étude de l’influence de la solution électrolytique a justifié le choix de ces électrolytes. Les 

manipulations ont été faites en une seule étape : accumulation et détection dans le même milieu 

car cette méthode a présenté des signaux mieux définis.  

Les pH des solutions ont été ajustés à l’aide de solutions molaires d’acide chlorhydrique 

et de sodium hydroxyde ainsi que de leurs solutions diluées ; le contrôle a été effectué à l’aide 

d’un pH-mètre HANNA HI 99131.  

Pour les analyses électrochimiques, l’accumulation et la détection ont été réalisées dans 

le même milieu en plongeant l’électrode modifiée dans une solution aqueuse de tampon acétate 

0,1 mol/L pour l’électroanalyse du méthylorange, d’acide phosphorique 0,1 mol/L pour le rouge 

Alizarin et de tampon phosphate 0,1 mol/L pour le rouge Congo.  

II.2.4. Méthodes d’évaluation de la capacité spécifique des matériaux synthétisés 

La voltammétrie cyclique est aussi une technique très utile pour étudier les 

supercondensateurs. Elle permet en effet de déterminer le caractère capacitif, pseudo-capacitif 

ou faradique du matériau utilisé pour l’élaboration des électrodes, et aussi de contrôler la 

stabilité en potentiel d’un supercondensateur en fonction de la nature de ses composants [143]. 

Ce paramètre va être facilement visible sur le cycle voltammétrique. Les réactions faradiques 

et l’instabilité au regard de la fenêtre de potentiel se distinguent par des pics de forte intensité. 

Cette technique est également utilisée pour mesurer la capacité aux électrodes et donc de la 

matière active du supercondensateur [143]. Le principe de cette technique consiste à balayer en 

potentiel, à partir d’une valeur initiale (Uo), à une vitesse constante v (mV/s), et de mesurer la 

réponse en courant I (mA). Le potentiel U (V), qui varie linéairement avec le temps t (s), est 

donné par l’équation :  

U = Uo + vt                                                                                                                           (Eq 9)  
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La voltammétrie cyclique dans le cadre de cette étude consiste à inverser le sens du 

balayage à un potentiel déterminé pour observer la réponse en retour, ce qui donne des 

informations sur la réversibilité du système. Les valeurs du potentiel (initiale et inversée) sont 

choisies dans la gamme de stabilité du système, c’est-à-dire où aucune réaction de 

décomposition de l’électrolyte ou de l’électrode ne se produit. Le voltammogramme d’un 

supercondensateur idéal est parfaitement rectangulaire (Schéma 13.a). Il n’y a aucune résistance 

dans ce cas. En réalité, il existe toujours une résistance soit en série (Schéma 13.b) soit en 

parallèle (Schéma 13.c) qui apparait dans le voltammogramme avec des écarts à la forme 

rectangulaire idéale. On observe très souvent des pics d’oxydation ou de réduction sur le 

voltammogramme des supercondensateurs réels (Schéma 13.d). Ces pics sont expliqués par la 

présence de réactions faradiques parasites durant le cyclage potentiodynamique [143].  

 

Schéma 13 : Voltammogramme a) d’un condensateur diélectrique, b) d’un condensateur et 

d’une résistance montée en série, c) ou en parallèle, d) d’un supercondensateur réel [143]. 

Lorsqu’un potentiel est appliqué sur une électrode de surface S (cm2), le système répond 

en produisant un courant I (mA) pendant un temps t (s) où le potentiel varie linéairement avec 

le temps d’une valeur ∆U (V).  

Dans la pratique, les matériaux d’électrodes ont été plongés dans les différentes solutions 

électrolytiques à savoir NaCl 0,1 mol/L et 0,5 mol/L ; KH2PO4 0,5 mol/L ; NaNO3 0,5 M et 
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NaNO3 0,5 M + tampon phosphate 0,1mol/L.  Après avoir introduit l’électrode de travail dans 

la solution électrolytique contenant au préalable l’électrode de référence (Ag/AgCl) et la contre 

électrode (platine), les voltammogrammes cycliques ont été enregistrés. La capacité spécifique 

est évaluée à partir des courbes de voltammétrie cyclique suivant l’équation 10 : 

𝐶𝑠 =
∫ 𝑖𝑑𝑉

2𝜐𝛥𝑉𝑚
                                                                                                                          (Eq 10) 

où Cs (F. g-1) est la capacité spécifique, i (A) est le courant de réponse, V (V) est le potentiel, υ 

(V. s-1) est la vitesse de balayage potentielle, et m (g) est la masse du matériau PO et des 

nanomatériaux (FePO, AlPO, AlFePO) dans l’électrode. 

Après la présentation des méthodes expérimentales et du matériel utilisés tout au long de 

ce travail, le chapitre suivant traite des principaux résultats obtenus et des discussions y 

afférentes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE 3 : RÉSULTATS ET 

DISCUSSION 



  

 

42 

CHAPITRE 3 : RÉSULTATS ET DISCUSSION 

Cette partie présente et discute dans un premier temps les résultats obtenus au cours de la 

caractérisation des différents matériaux puis, de l’élaboration des électrodes à pâte de carbone 

modifiées par les nanoparticules d’oxydes de fer et/ou d’aluminium et enfin de leur application 

à la détection du méthylorange, du rouge alizarin et du rouge Congo. L’application des 

matériaux d’électrodes dans le domaine des supercondensateurs clôture ce chapitre.  

III.1. Caractérisations des nanoparticules d’oxydes de métaux synthétisés 

Une caractérisation physico-chimique est nécessaire afin de connaître les propriétés des 

nanomatériaux étudiés dans ce travail et d’élucider les mécanismes d’interaction 

adsorbant/adsorbat. Les différents matériaux ont subi une caractérisation par microscopie 

électronique à balayage, spectroscopie IRTF, et analyse thermique gravimétrique. Une 

détermination de leur point de charge nulle a également été effectuée, suivie d’une 

caractérisation électrochimique. 

 III.1.1. Caractérisations physico-chimiques 

III.1.1.1. Micrographies  

En vue d’étudier la morphologie des différentes poudres et de confirmer par la suite 

l’effectivité de la synthèse, l’analyse microscopique a été effectuée. La figure 1 présente les 

micrographies des différents matériaux. 

La figure 1.a montre des particules qui ne sont pas uniformément réparties.  Ce qui n’est 

pas le cas avec les nanomatériaux modifiés où les particules ont une forme homogène. Ce 

résultat permet de confirmer la présence de nanoparticules à la surface des différents 

nanomatériaux [45]. L’agglomération est plus marquée sur le nanomatériau d’oxyde 

d’aluminium, ce qui est en accord avec la littérature [144]. Les nanoparticules d’oxydes 

d’aluminium ont en général ce modèle de distribution caractéristiques des modifications de 

l’aluminium [144]. En effet, les oxydes d’aluminium s’agglomèrent rapidement et forment des 

amas plus importants au cours de la synthèse. Comparé au nanomatériau d’oxyde d’aluminium, 

le nanomatériau d’oxyde mixte de fer et d’aluminium présente des creux un peu plus espacés 

avec une distribution de pores homogène qui est en accord avec les travaux de Wang et al., en 

2011 [145]. La formation des nanoparticules pourrait être due à la stabilisation des oxydes de 

fer et d’aluminium à la surface de la cellulose des peaux d’oranges qui contient des groupes OH 

accessibles [53].  
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Figure 1: Micrographies des différentes poudres : (a) peaux brutes d’orange, (b) nanoparticules 

d’oxyde de fer, (c) nanoparticules d’oxyde d’aluminium, (d) nanoparticules d’oxyde mixte de 

fer et d’aluminium. 

Ces résultats permettent donc de conclure que la synthèse a été effectuée avec succès. La 

spectroscopie infra rouge à transformée de Fourrier (IRTF) a ensuite été réalisée afin de 

confirmer ces observations. 

III.1.1.2. Spectre infrarouge 

La caractérisation par spectroscopie IR a été réalisée afin d’identifier les groupements 

fonctionnels présents à la surface du matériau brut et des nanomatériaux synthétisés. Les 

résultats obtenus sont présentés à la figure 2. 

(a) 

 25µm  25µm 

 25µm  25µm 

(d) (c) 

(b) 
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Figure 2 : Spectre IR des différents matériaux (PO, FePO, AlPO, AlFePO). 

Le spectre IR du matériau brut présente plusieurs bandes d’absorption. La bande centrée à 3400 

cm-1 correspondrait à la vibration d’élongation de la liaison O-H des groupements alcools et 

phénols de la cellulose, des pectines, des hémicelluloses et des lignines [87, 146]. Les bandes à 

2950 cm-1 et 2900 cm-1 peuvent être attribuées à la vibration d’élongation de la liaison C-H des 

groupements méthyl et méthoxy [146]. Les bandes de vibration autour de 1600 cm-1 et 1650 

cm-1 peuvent être dues à la liaison C=O des groupements carboxyles [87, 146]. La bande 

d’adsorption à 1000 cm-1 peut être assignée à la vibration d’élongation de la liaison C-OH des 

groupements alcools et des acides carboxyliques [146]. Toutes ces bandes apparaissent 

également sur les spectres des autres matériaux (FePO, AlPO, AlFePO), excepté la bande à 

1650 cm-1 qui disparaît. Ce résultat traduirait la perte de la fraction cellulosique sur les 

matériaux synthétisés. À 3400 cm-1 il est observé une diminution de l’intensité de la bande de 

vibration des nanomatériaux modifiés, traduisant une réaction de réduction des  hémicelluloses 

et des celluloses au cours du traitement [87]. La disparition de la bande de vibration à 1650 cm-

1 pourrait traduire le fait que ces fonctions ont été éliminées au cours du traitement. La bande à 

584 cm-1 sur FePO traduit la formation de la liaison Fe-O [14]. Les bandes à 546 cm-1 et 424 

cm-1 traduit la présence de la liaison Fe-O des oxydes de fer (Fe2O3 et Fe3O4) [147]. La bande 

à 570 cm-1 sur AlFePO et AlPO traduit la formation de la liaison Fe-Al-O et Al-O. 
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Tous ces résultats confirment que la synthèse a été effectuée avec succès. L’analyse de 

ces spectres montre clairement que les groupements fonctionnels du matériau brut ont subi des 

modifications chimiques.  

III.1.1.3. Courbes d’analyse thermo gravimétrique (ATG) 

Cette étude a été réalisée afin d’apprécier la stabilité thermique des nanomatériaux 

synthétisés. Ceci passe par l’observation des pertes de masses de l’échantillon avec la variation 

de la température. 
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Figure 3 : Thermogrammes et courbes dérivées des matériaux (a) PO, (b) FePO, (c) AlPO et 

(d) AlFePO. 

Sur le thermogramme de PO (figure 3.a), la perte de masse se fait en quatre étapes :  

- la première d’environ 10% intervient à 100°C et correspond au départ des molécules d’eau 

absorbées [148].  

- la deuxième perte de masse se produit à 280°C. Elle est de 13% et correspond à la 

décomposition de la cellulose.  
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- la troisième perte de masse se produit à 350°C. Elle est de 18% et correspond à la 

décomposition des hémicelluloses et de la fraction cellulosique résiduelle. 

- la quatrième perte de masse d’environ 5% centrée autour de 450°C est due à la décomposition 

de la lignine [148]. 

Dans le cas de FePO (figure 3.b), une perte de masse d’environ 15% entre 120°C et 150°C 

est obtenue et est attribuée à l’élimination des molécules d’eau adsorbées aux surfaces interne 

et externe du nanomatériau FePO. La perte de masse de 10% centrée à 300°C est due à 

l’évaporation et à la décomposition des groupements époxy et carboxyles. La perte de masse 

d’environ 10 %  autour de 400°C est due à la décomposition de la lignine. Le pic observé autour 

de 700°C  traduit l’exfoliation du matériau composite FePO durant le traitement [19].  

Sur AlPO et AlFePO (figures 3.c et 3.d), les courbes ATG et DTG présentent plusieurs 

similitudes : 

- Deux pertes de masses sont observées entre 30 et 290°C. La première perte de masse qui est 

de 10% a lieu à 120°C et est due à la libération de l’eau liée aux nanomatériaux AlPO et AlFePO 

et à l’évaporation de l’eau physisorbée à la surface de l’oxyde [149]. La deuxième perte de 

masse qui a lieu à 280°C est attribuée à la désorption de l’eau [150]. Cette perte est moins 

marquée sur AlFePO que sur AlPO. 

- À cause de la grande activité de la cellulose et de la lignine dans la décomposition thermique, 

la 1ère décomposition des hémicelluloses commence dans la gamme allant de 220 à 500°C [151]. 

Le pic centré à 300°C est assimilable à un effet exothermique avec une perte de chaleur de 

93,73 J/g due à l’eau décomposée et physisorbée et à la décomposition des groupements époxy 

et carboxyle pour les deux matériaux. Le pic à 410°C comparé au matériau PO apparaît avec 

un décalage et traduit la décomposition de la cellulose [151].  La réaction est exothermique 

avec une perte de chaleur de 368,97 J/g. La perte de masse est d’environ de 50% et est attribuée 

à la décomposition d’une large quantité de cellulose et de lignines [152]. Cette perte de masse 

est très élevée sur ces deux matériaux comparés au matériau PO due à l’effet du traitement. 

- La faible perte de masse de 500 à 1000°C traduit la stabilité des nanomatériaux AlPO et 

AlFePO synthétisés [153]. 

Pour AlFePO uniquement (figure 3.d), le pic observé autour de 720°C est assimilable à 

un effet endothermique (171,307 J/g).  
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En plus de toutes ces caractérisations physicochimiques, il a été jugé opportun d’étudier 

les propriétés surfaciques de ces matériaux en vue de connaître le comportement de ces derniers 

en fonction du pH. 

III.1.1.4. Point de charge nulle des différents matériaux 

Le point de charge nulle (PCN) des différents matériaux a été déterminé et les résultats 

obtenus sont présentés à la figure 4. 

 

 

Figure 4 : Point de charge nulle du matériau brut et des matériaux modifiés. 

La valeur du PCN du matériau brut est de 4,5.  

Pour des pH inférieurs au PCN, le matériau brut se comporte comme une base. Les 

protons migrent vers la surface du matériau et il se charge positivement ; cette charge positive 

devenant de plus en plus importante à mesure que l’acidité de la solution augmente.  

Pour des pH supérieurs au PCN, les variations de pH sont négatives. Le matériau se 

comporte dans ce domaine comme un acide et libère les protons. Il porte alors une charge 

globale négative qui devient de plus en plus importante avec l’augmentation du pH. Les faibles 

variations observées pour des pH basiques sont dues aux quantités négligeables de protons 

relargués par le biosorbant. D’après la littérature, le point de charge nulle du matériau peaux 

d’orange varie entre 4,2 et 4,5 [26, 30]. En utilisant la même méthode, Khormaei et al ont obtenu 

une valeur de 5,0 pour les peaux d’orange traitées à la soude [62]. 

La valeur du PCN de FePO est de 3,2. Elle varie peu comparé au matériau PO. Ces deux 

matériaux présentent donc des propriétés similaires. Par contre, avec AlPO et AlFePO une 

augmentation considérable des valeurs des PCN est observée (6,0 pour AlPO et 6,2 pour 

AlFePO). Ceci pourrait être dû à la présence de l’aluminium qui de par sa taille (très 
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volumineux) empêche l’oxydation des fonctions alcools primaires des hémicelluloses et des 

celluloses en acide carboxyliques. Les valeurs de PCN des nanomatériaux comportant 

l’aluminium sont d’ailleurs très proches. Les nanomatériaux AlPO et AlFePO ont des propriétés 

similaires au regard des résultats obtenus, ce qui apparaissait déjà sur l’ATG. 

Les caractérisations physico-chimiques ont donné des informations sur la structure des 

différents nanomatériaux. Il est question par la suite de connaître la nature des charges 

surfaciques via les techniques électrochimiques.  

III.1.2. Caractérisation électrochimique par voltammétrie cyclique 

La caractérisation d’une électrode permet de mettre en évidence sa porosité et/ou sa 

sélectivité vis-à-vis de la charge de l’analyte [140]. Le comportement électrochimique des 

électrodes à pâte de carbone simples ou modifiées par les différents matériaux synthétisés a été 

étudié en utilisant deux sondes électrochimiques : l’hexacyanato ferrate III ([Fe(CN)6]
3-) et le 

ruthénium III hexaamine (Ru(NH3)6
3+). La technique électrochimique utilisée est la 

voltammétrie cyclique car cette dernière a la particularité de faciliter l’étude du comportement 

électrochimique des nouveaux matériaux d’électrodes.  

III.1.2.1 Domaine d’électroactivité  

Les nanomatériaux synthétisés ont été utilisés pour l’élaboration des électrodes à pâte de 

carbone afin de mieux étudier leur capacité d’adsorption à la surface de l’électrode. Les 

différentes électrodes utilisées ont été nommées EPC pour l’électrode à pâte de carbone simple, 

EPC/PO, EPC/FePO, EPC/AlPO, EPC/AlFePO respectivement pour les électrodes à pâte de 

carbone modifiées par les peaux brutes d’orange, le nanomatériau d’oxyde de fer/peaux 

d’oranges, d’oxyde d’aluminium/peaux d’oranges et d’oxydes mixtes de fer et 

d’aluminium/peaux d’oranges.  

Les domaines d’électroactivité de ces électrodes ont été enregistrés dans une solution de 

KCl 0,1 mol.L-1 entre -0,4V et 0,6V. Les signaux obtenus sont présentés à la figure 5. 
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Figure 5 : Voltammogrammes cycliques enregistrés dans une solution de KCl 10-1 mol.L-1 sur 

EPC, EPC/PO, EPC/FePO, EPC/AlPO et EPC/AlFePO à pH n.a (5,2), 50 mV. 

À l’observation de cette figure, il ressort que les voltammogrammes enregistrés sur toutes 

les électrodes ne présentent aucun pic. Les domaines d’électroactivité obtenus avec les 

différentes électrodes sont très proches à cause de la présence des peaux d’oranges dans tous 

les matériaux d’électrodes. 

III.1.2.2. Étude du comportement électrochimique des ions hexacyanato ferrate III 

Le comportement électrochimique des matériaux a été étudié en utilisant la sonde 

anionique. La figure 6 présente le voltammogramme obtenu sur EPC dans une solution de 

[Fe(CN)6]
3−

 10-4 mol.L-1
 à pH non ajusté.  



  

 

50 

-0,4 0,0 0,4 0,8 1,2

-2,0x10
-3

0,0

2,0x10
-3

I/
A

E/V  

Figure 6 : Voltammogramme  cyclique  de [Fe(CN)6]
3− 10-4  mol.L-1  dans  KCl  0,1  mol.L-1  

pH  non ajusté (5,8) enregistrés sur EPC. 

Le comportement électrochimique de l’ion [Fe(CN)6]
3- est connu. Il donne un système 

monoélectronique (équation 11) réversible et rapide. Il est utilisé en général pour la 

caractérisation des nouveaux matériaux d’électrodes [140].  

[Fe(CN)6]
3-  +    e-              [Fe(CN)6]

4-                                                                                        (Eq 11) 

Le signal obtenu ici est centré autour de 0,2V avec un rapport de courant de pic Ipc/Ipa = 

1,21. La différence de potentiel entre ces deux pics est de l’ordre de 200 mV. Ces 

caractéristiques confirment qu’il s’agit d’un système lent.  

Cette analyse a été reprise avec les électrodes modifiées. La figure 7 montre les 

voltammogrammes multicycliques obtenus après 80 balayages pour EPC/FePO, et 20 balayages 

pour EPC/AlPO et EPC/AlFePO ainsi qu’une superposition des signaux obtenus sur les 

différentes électrodes. 
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Figure 7 : Voltammogrammes  multicycliques  de [Fe(CN)6]
3− 10-4  mol.L-1  dans  KCl  0,1  

mol.L-1  pH  non ajusté (5,8) enregistrés sur (a) EPC/FePO, 80 balayages, (b) EPC/AlPO, 20 

balayages, (c) EPC/AlFePO, 20 balayages,  (d) Superposition des 15 ièmes balayages obtenus 

sur les différentes électrodes. 

Le Tableau VI regroupe les paramètres électrochimiques obtenus à partir des courbes 

voltammétriques précédentes. 

Tableau VI : Paramètres électrochimiques obtenus à partir des courbes de voltammétrie 

cyclique du système [Fe(CN)6]
3−/ [Fe(CN)6]

4− sur les différentes électrodes. 

Électrodes Epa (V) Epc (V) ΔEp (V) Ipa (10-3A)  Ipc (10-3A)  │Ipa/Ipc│ 

EPC 0,40 -0,2 0,2 0,50 - 0,41 1,21 

EPC/FePO 0,5 -0,2 0,3 1,32 - 1,06 1,24 

EPC/AlPO 0,3 - 0,05 0,35 0,98 - 0,80 1,225 

EPC/AlFePO 0,310 - 0,150 0,46 0,87 - 0,90 0,96 
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À l’observation de la figure 7.a (EPC/FePO), il ressort que dès le premier balayage, un 

pic d’oxydation et un pic de réduction caractéristiques du système [Fe(CN)6]
3−/[Fe(CN)6]

4− se 

forment. Au fur et à mesure qu’on effectue des balayages, une accumulation progressive des 

ions [Fe(CN)6]
3− à la surface de l’électrode EPC/FePO est observée. Cette accumulation, 

attribuée à la porosité du nanomatériau, est faible en raison d’une faible affinité entre les 

composés anioniques et les matériaux lignocellulosiques [28].  En effet, certaines fonctions 

hydroxyles des peaux d’orange sont déprotonées, provoquant des répulsions électrostatiques 

avec l’analyte ciblé. La différence de potentiel entre le courant de pic d’oxydation et de 

réduction est de 300 mV et le rapport des courants de pics est de 1,24. L’échange électronique 

est plutôt lent. 

Les voltammogrammes obtenus sur EPC/AlPO quant à eux (figure 7.b) présentent 

également un système lent comme le montre le calcul des différences de potentiel (Tableau V). 

Contrairement à EPC/FePO, la saturation est rapidement atteinte. Néanmoins, l’augmentation 

observée traduirait une légère accumulation de l’analyte dans la pâte par interaction 

électrostatique entre le matériau et l’analyte.  

Sur EPC/AlFePO (figure 7.c), une légère accumulation accompagne l’augmentation du 

nombre de balayages. Comme pour les autres électrodes, le système électrochimique est lent dû 

également à la mauvaise conductibilité de l’électrode.  

Afin de mieux apprécier la différence en termes de capacité d’accumulation à la surface 

de l’électrode, les signaux de voltammétrie cyclique obtenus à saturation sur EPC, EPC/FePO, 

EPC/AlPO ont été enregistrés et superposés à la figure 7.d. Il en ressort que le signal obtenu sur 

EPC/FePO est plus intense comparé à celui obtenu sur les autres électrodes. Le courant de pic 

d’oxydation obtenu sur EPC/FePO est 2,5 fois supérieur à celui obtenu sur EPC. Ceci serait dû 

à la bonne affinité entre FePO et l’analyte en solution d’accumulation. Avec EPC/AlPO et 

EPC/AlFePO, une affinité faible est observée et l’intensité du courant de pic obtenu est 

d’environ 2 fois supérieur à celui obtenu sur EPC. Cependant, il est mieux défini sur EPC/AlPO 

que sur EPC/AlFePO. Comparativement à l’électrode modifiée par le matériau FePO, celles 

modifiées par AlPO et AlFePO ont des intensités de courant de pic plus faibles. Ce résultat 

pourrait aussi s’expliquer par la taille des nanomatériaux AlPO et AlFePO qui est plus grande, 

réduisant ainsi le nombre de sites d’accumulation des ions à la surface de l’électrode. 

Ces électrodes ont été utilisées par la suite pour étudier le comportement électrochimique 

de la sonde cationique. 
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III.1.2.3. Étude du comportement électrochimique des ions Ru(NH3)6
3+ 

Le voltammogramme obtenu sur EPC dans une solution de Ru(NH3)6
3+  2,5.10-4 mol.L-1 

à pH non ajusté (5,5) est présenté à la figure 8.  
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Figure 8 : Signal obtenu sur EPC dans une solution de [Ru(NH3)6]
3+  2,5.10-4 mol.L-1, KCl 10-

1 mol.L-1, 50 mV/s. 

Le signal voltammétrique enregistré sur EPC présente un pic d’oxydation à -0,25 V et un 

pic de réduction à -0,3 V, soit une différence de potentiel de l’ordre de 0,06 V (ΔE = 0,05 V). 

Le rapport du courant de pic de réduction sur le courant de pic d’oxydation est de 1,48. Ces 

caractéristiques confirment la nature rapide et non quasi réversible de ce système 

monoélectronique sur une telle électrode [28].  

L’étude avec la sonde cationique a également été effectuée afin de mieux apprécier les 

propriétés surfaciques des nanomatériaux d’électrodes. Les figures 9.a, 9.b et 9.c présentent les 

voltammogrammes multicycliques obtenus et la figure 9.d montre la superposition des 

voltammogrammes des 15 ième cycles, obtenus sur les différentes électrodes modifiées par les 

nanomatériaux.  
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Figure 9 : Voltammogrammes multicycliques de [Ru(NH3)6]
3+ 2,5.10-4 mol.L-1, KCl 0,1 mol.L-

1 pH non ajusté (5,5) enregistré sur, (a) EPC/FePO (80 cycles), (b) EPC/AlPO (80 cycles), et 

(c) EPC/AlFePO (15 cycles), (d) Superposition des 15ième signaux obtenus sur les différentes 

électrodes. 

Pour toutes les électrodes modifiées, une nette accumulation des ions ruthénium III 

hexaamine à la surface des différentes électrodes est observée comparativement aux ions 

hexacyanato ferrate III (Fe(CN)6
3-). Ce résultat prévisible reflète l’accumulation progressive de 

cations sur les sites d’adsorption des  nanomatériaux.  En effet, de nombreux ouvrages dans la 

littérature rapportent l’accumulation d’espèces cationiques sur des matériaux lignocellulosiques 

[28]. Cette accumulation est généralement due aux interactions électrostatiques entre la sonde 

cationique et les groupes hydroxyle et carboxylate déprotonés présents à la surface du matériau 

[140]. L’augmentation du nombre de cycles entraine un étalement du système et un 

déplacement de potentiel, donc le système électrochimique devient lent du fait de la perte de la 

surface de l’électrode. Le calcul des différences de potentiel pour les derniers balayages entre 

les pics d’oxydation et de réduction consignés dans le tableau VII est supérieur à 60 mV et le 

rapport du courant de pic d’oxydation et de réduction n’est pas proche de l’unité pour toutes les 
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électrodes modifiées. Ce résultat pourrait s’expliquer par le fait qu’au fur et à mesure qu’on 

effectue des balayages, les composés phénoliques contenus dans le nanomatériau s’oxydent 

entrainant ainsi un déplacement de potentiel. Sur EPC/AlFePO exceptionnellement (figure 9. 

c), une faible accumulation des ions ruthénium III hexaamine est observée du 1er au 15 ième 

balayage. Dans ce cas, la saturation est rapidement atteinte comparée aux autres électrodes 

modifiées. 

En vu de faire une étude comparative des différentes électrodes modifiées, les signaux de 

voltammétrie cyclique obtenus sur ces électrodes ont été superposés (figure 9.d). Les 

paramètres électrochimiques obtenus à partir des courbes de voltammétrie cyclique sont 

consignés dans le tableau VII.  

Tableau VII : Paramètres électrochimiques obtenus à partir des courbes de voltammétrie 

cyclique du système [Ru(NH3)6]
3+/[Ru(NH3)6]

2+ sur les différentes électrodes. 

 

Il en ressort tout comme avec les ions hexacyanato ferrate III, que le signal est intense et 

mieux défini sur EPC/FePO que sur toutes les autres électrodes. En effet, le courant d’oxydation 

des ions [Ru(NH3)6]
3+ est 2,5 fois plus intense sur EPC/FePO comparé à EPC. Il est également 

environ 2,3 fois et 1,85 fois supérieure à EPC/AlPO et EPC/AlFePO comparé à EPC (confère 

tableau VII). Ces courants importants confirment l’aptitude de ces nanomatériaux à mieux 

accumuler les espèces cationiques comparativement aux espèces anioniques.  

Au terme de cette rubrique qui portait sur la caractérisation électrochimique des 

nanomatériaux, il ressort que ces derniers ont montré une affinité naturelle pour [Ru(NH3)6]
3+ 

et une faible accumulation des composés anioniques. Cette dernière propriété a été exploitée 

pour l’électroanalyse du méthylorange, du rouge alizarin et du rouge Congo dont la détection 

électrochimique est difficile. Ainsi, élaborer un capteur efficace et trouver les conditions 

optimales pour la détection des colorants anioniques est l’objectif principal de ce travail.  

Électrodes Epa (V) Epc (V) ΔEp (V) Ipa (10-4A) Ipc (10-4A) │Ipa/Ipc│ 

EPC - 0,25 - 0,30 0,05 0,25 - 1,69 1,48 

EPC/FePO - 0,18 - 0,60 0,42 5,46 - 5,56 0,98 

EPC/AlPO - 0,20 - 0,50 0,3 3,6 - 1,95 1,84 

EPC/AlFePO - 0,20 - 0,57 0,37 1,49 - 1,86 0,8 
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III.2. Électroanalyse du méthylorange 

Dans cette partie, les analyses réalisées avaient pour but l’optimisation des performances 

du composite EPC/Nanomatériaux lors de la détection électrochimique du méthylorange (MO) 

chargé négativement. Deux méthodes électrochimiques ont été utilisées :  

- la voltammétrie cyclique qui a permis d’étudier les interactions entre le matériau d’électrode 

et l’analyte.  

- la voltammétrie impulsionnelle différentielle plus sensible que la précédente qui a permis de 

faire une quantification du colorant en milieu aqueux. 

III.2.1. Comportement électrochimique du méthylorange sur EPC simple 

La figure 10 présente une série de voltammogrammes multicycliques enregistrés dans une 

solution de tampon acétate 0,1mol.L-1 à pH 4,7 contenant du MO 10-4 mol.L-1. 
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Figure 10 : Courbes de voltammétrie cycliques obtenues dans une solution de MO 10-4 mol.L-

1 en milieu tampon acétate 0,1mol.L-1 pH 4,7 sur EPC. 

Dès le premier balayage, on observe un pic d’oxydation et un pic de réduction. Le 

premier, plus intense et centré autour de 0,7 V correspond à l’oxydation électrochimique du 

méthylorange et le second pic qui apparaît à 0,45V correspond à la réduction du produit issu de 

l’oxydation. Les intensités de ces pics diminuent progressivement d’un balayage à l’autre. Ceci 

pourrait être dû à la polymérisation des produits d’oxydation, formant un film qui passive 

partiellement la surface de l’électrode, limitant ainsi sa capacité d’adsorption. Ce type de 

comportement est fréquemment observé lors de la détection électrochimique des composés 
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organiques [29].                                                                                                           

III.2.2. Comportement électrochimique du méthylorange sur EPC modifiée 

Le comportement électrochimique du méthylorange a été étudié sur les électrodes 

modifiées par les différents nanomatériaux préparés dans le cadre de ce travail. Les 

voltammogrammes multicycliques (50 cycles) enregistrés sur chacune de ces électrodes sont 

présentés à la figure 11.  
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Figure 11 : Courbes de voltammétrie cyclique obtenues dans une solution de MO 10-4 mol.L-1 

en milieu tampon acétate 0,1 mol.L-1 (pH 4,7) ; Vitesse de balayage : 50 mV/s, 50 cycles sur 

(a) EPC/FePO, (b) EPC/AlPO, (c) EPC/AlFePO, (d) superposition des premiers 

voltammogrammes obtenus sur les différentes électrodes. 

Tout comme dans le cas de EPC, on observe sur EPC/FePO (figure 11.a), un pic de 

réduction centré autour de 0,45V correspondant à la réduction du méthylorange suivant 

l’équation 12 et un pic d’oxydation centré autour de 0,8V. Le pic d’oxydation traduit 

l’oxydation du groupement amine suivant l’équation 13 [29]. Ces signaux diminuent en 

intensité avec le nombre de cycles.  
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Sur EPC/AlPO, (figure 11.b) deux systèmes sont observés : un système quasi-réversible 

avec des pics d’oxydation et de réduction respectivement à 0,8V et 0,45V, et un système 

irréversible de faible intensité avec un pic d’oxydation à 0,5V. Ce pic pourrait traduire 

l’oxydation des oxydes d’aluminium contenus dans le matériau. Il se produit aussi une 

diminution de l’intensité du courant de pic avec le nombre de balayage comme dans le cas 

précédent.  

Sur EPC/AlFePO (figure 11.c), le même système quasi-réversible observé sur EPC/AlPO 

est présent. On observe également un déplacement du potentiel de pic d’oxydation vers les 

valeurs positives lorsque le nombre de cycles augmente. Ceci pourrait être attribué aux effets 

de la passivation de l’électrode dû au film formé par polymérisation des produits d’oxydation, 

qui rend difficile l’accès de l’analyte à la surface de l’électrode.  

La superposition des signaux obtenus aux premiers balayages montre que les intensités 

de pics des voltammogrammes varient d’une électrode à l’autre excepté EPC/PO où le signal 

obtenu est plat. Le courant de pic est plus intense sur EPC/FePO que sur EPC/AlPO. Ce résultat 

corrobore à celui obtenu avec la sonde hexacyanatoferrate III, traduisant ainsi la bonne affinité 

de FePO vis-à-vis du méthylorange comparé à AlPO. Les intensités de courant de pic obtenus 

sur EPC/FePO et EPC/AlFePO sont plus intenses que celui obtenu sur EPC, ce qui n’est pas le 

cas avec EPC/AlPO. La présence du nanomatériau d’oxyde mixte de fer et d’aluminium facilite 

l’accumulation du méthylorange à la surface de l’électrode. EPC/AlFePO est l’électrode qui 

présente le meilleur signal en termes de définition et d’intensité. Ce résultat laisse penser que 

le nanomatériau AlFePO présente plus des propriétés adsorbantes d’où l’intérêt de la synthèse 

de ce matériau. 

III.2.3. Influence de la vitesse de balayage  

L’étude de l’influence de la vitesse de balayage a été faite avec les électrodes modifiées 

et les résultats obtenus sont présentés à la figure 12. La figure 12.a présente les 

voltammogrammes obtenus sur EPC/FePO. Comme attendu, on observe une augmentation de 

l’intensité du courant de pic avec la vitesse de balayage, due à l’augmentation du gradient de 

concentration de l’analyte au voisinage de l’électrode. Ce comportement se répète avec les 

autres électrodes modifiées. 

(Eq 12) 

(Eq 13) 
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Le tracé de la courbe de l’intensité du courant de pic en fonction de la racine carrée de la 

vitesse de balayage (figure 12.b) donne une droite de coefficient linéaire R2 = 0,976 sur 

EPC/FePO. Des valeurs similaires ont été obtenues sur les autres électrodes modifiées (Confère 

Tableau VIII). Ceci traduit le fait que le processus de transfert électronique à la surface de 

l’électrode est gouverné par la diffusion [29]. De plus le tracé de log (I) en fonction de log (V) 

(figure 12.c) donne des droites avec des pentes de 0,55 ; 0,2 ; 0,45 respectivement pour 

EPC/FePO, EPC/AlPO, EPC/AlFePO. Ces valeurs de pente sont proches de 0,5 pour 

EPC/FePO et EPC/AlFePO, ce qui confirme que la diffusion est le mode de transport 

prédominant du MO pendant la réaction électrochimique pour ces matériaux d’électrodes [154]. 
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Figure 12 : (a) Courbes de voltammétrie cyclique du MO 10-4 mol.L-1 en milieu tampon acétate 

0,1 mol.L-1 (pH 4,7) obtenues sur EPC/FePO, (b) Tracés de l’intensité du courant de pic 

d’oxydation en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage sur EPC/FePO, EPC/AlPO 

et EPC/AlFePO ; (c) tracés de log (I) en fonction de log (V) ; (d) tracés de Ep en fonction de 

log (V). 
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 Les valeurs du coefficient de transfert de charge 𝛼, ont été déterminées à partir de 

l’équation de Laviron (équation 14) [141].  

Ep = E° +
2.3𝑅𝑇

𝛼𝑛𝐹
log

𝑅𝑇𝐾°

𝛼𝑛𝐹
+

2,3𝑅𝑇

𝛼𝑛𝐹
log 𝑉                                                                               (Eq 14)                                                                  

Où n le nombre d’électrons échangé est égal à 1, K° la constante de vitesse, F la constante de 

Faraday (96 500 C.mol-1), E° le potentiel standard en Volt, R la constante des gaz parfaits (8,314 

J.mol.L-1K-1), T la température (298°K), et V la vitesse de balayage en m/s [141]. 

Le tracé de Ep en fonction de log (V) (figure 12.d) donne une droite de pente 2,3RT/αnF. 

En considérant le nombre d’électrons échangé égale à 1 [29], les valeurs du coefficient de 

transfert de charge ont été calculées et les résultats obtenus sont présentés dans le tableau VIII. 

Les faibles valeurs traduisent la rapidité du processus de transfert des électrons de la solution 

vers la surface de l’électrode [141]. 

Tableau VIII : Valeurs des pentes et des coefficients de corrélation pour les différentes 

électrodes. 

Électrode EPC/FePO EPC/AlPO EPC/AlFePO 

R2 (de la droite Ip 

= V ½) 

0,976 0,986 0,953 

Pente (de la droite 

log I = log V) 

0,55 0,21 0,45 

coefficient de 

transfert de charge 

1,17 0,79 0,95 

 

Par la suite, la voltammétrie impulsionnelle différentielle a été utilisée pour l’optimisation 

des paramètres de détection et l’analyse quantitative du MO. 

III.2.4. Étude comparative des signaux obtenus sur les différentes électrodes 

La voltammétrie impulsionnelle différentielle (VID) a été utilisée car elle est plus sensible 

et adaptée pour l’électroanalyse du MO. Les électrodes EPC, EPC/PO, EPC/FePO, EPC/AlPO, 

EPC/AlFePO ont été plongées dans une solution de tampon acétate 0,1 mol.L-1 contenant du 

MO 10-4 mol.L-1 et les voltammogrammes ont été enregistrés. La figure 13 présente les résultats 

de cette expérience. 
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Figure 13 : Superposition des signaux obtenus sur les différentes électrodes par VID dans une 

solution de tampon acétate 0,1 mol.L-1 + MO 10-4 mol.L-1, pH 4,7 (n.a), temps d’accumulation 

10 min. 

Il ressort de cette figure que l’intensité du courant de pic obtenue sur EPC/AlFePO est 

supérieure à celles obtenues sur EPC/AlPO et EPC/FePO. Ce résultat est en accord avec celui 

obtenu en voltammétrie cyclique. Sur EPC, et EPC/PO, les intensités des courants de pic sont 

très faibles comparées à celles obtenues avec les électrodes modifiées par les nanomatériaux. 

Ce résultat peut s’expliquer par l’augmentation des sites d’adsorption due à la présence des 

nanomatériaux dans la pâte de carbone. Cette capacité d’adsorption est encore plus grande sur 

EPC/AlFePO grâce à la présence des nanoparticules de fer et d’aluminium, lesquelles par effet 

cumulatif augmenterait considérablement l’intensité du courant de pic. 

Dans l’optique d’évaluer la sensibilité des capteurs élaborés, les paramètres de détection 

ont été optimisés. 

III.2.5. Étude de l’influence de quelques paramètres de détection 

L’étude de l’influence de la quantité du modifiant dans la pâte a été effectuée sur les 

différentes électrodes modifiées comme manipulation préliminaire en faisant varier son 

pourcentage de 2% à 10%. Pour un pourcentage du modifiant dans la pâte égale à 4%, l’intensité 

du courant de pic était plus intense. Ce pourcentage de modifiant a donc été choisi pour la suite 

des manipulations. 

III.2.5.1. Influence du temps d’accumulation 

Cette étude permet de déterminer le temps au bout duquel la quasi-totalité des sites de 
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fixation sont occupés. Pour y parvenir, les signaux de VID ont été enregistrés sur les électrodes 

modifiées plongeant dans une solution de tampon acétate 0,1 mol.L-1 à pH non ajusté contenant 

le MO 10-4 mol.L-1 pour des temps d’accumulation allant de 0 à 20 min. La figure 14 présente 

les résultats obtenus. 
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Figure 14 : Évolutions des intensités de pic anodique en fonction du temps d’accumulation. 

Signaux enregistrés en milieu tampon acétate 0,1 mol.L-1 en présence du méthylorange 10-4 

mol.L-1, pH 4,7 à 50 mV/s, temps d’accumulation compris entre 0 et 20 min pour EPC/FePO, 

EPC/AlPO et EPC/AlFePO. 

 Au regard de cette figure, il apparaît que les comportements observés avec les trois 

électrodes sont similaires : une augmentation rapide de l’intensité du courant durant les 5 

premières minutes. Cette augmentation traduit l’accumulation progressive du MO à la surface 

active de l’électrode de travail. La perte de vitesse observée pour des temps élevés est due à la 

saturation progressive des sites de fixation sur les électrodes. Ce résultat se traduit par la 

formation d’un pseudo-palier. 

On constate qu’au-delà de 10 minutes, l’augmentation de l’intensité n’est plus 

significative. Ce temps d’accumulation a donc été choisi pour la suite des analyses. Cette valeur 

optimale a été utilisée dans la suite du travail pour examiner l’effet du pH de la solution 

électrolytique.  

III.2.5.2. Influence du pH  

Le pH de la solution électrolytique a été ajusté entre 2,8 et 6,2 et les résultats obtenus 

sont présentés à la figure 15.  
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Figure 15 : Évolution du courant de pic en fonction du pH pour EPC/FePO, EPC/AlPO et 

EPC/AlFePO dans une solution du MO 10-4 mol.L-1 en milieu tampon acétate 0,1 mol.L-1, temps 

d’accumulation 10 min. 

Une fois de plus, les comportements des trois électrodes sont similaires : une 

augmentation de l’intensité du courant avec le pH jusqu’à pH 4,7 suivi d’une décroissance. En 

effet, le pKa du méthylorange est de 4,3. La forme la plus électro active correspond à la forme 

où le pH est sensiblement égal au pKa [29]. La molécule réagit donc facilement autour de ce 

pH. Cette intensité du courant de pic diminue au fur et à mesure qu’on va vers les milieux 

acides. Aux faibles valeurs de pH, la molécule de méthylorange est sous la forme d’un 

zwitterion, se comportant tantôt comme un acide tantôt comme une base [29]. Il pourrait donc 

exister un phénomène de répulsion électrostatique entre les nanomatériaux chargés 

positivement à ce pH (pH < PCN) et la forme cationique de la molécule. Lorsque le milieu 

devient moins acide (pH 6,2), les matériaux sont chargés négativement. Les faibles courants 

observés s’expliquent donc par la répulsion électrostatique existante entre les nanomatériaux et 

le MO tous chargés négativement. Le pH retenu pour la suite des analyses est donc de 4,7. 

III.2.6. Droites de calibration 

L’étude de l’influence de la concentration du MO dans une solution de tampon acétate 

0,1 mol.L-1 à pH 4,7 a été faite pour toutes les électrodes modifiées et les résultats obtenus sont 

présentés à la figure 16.  
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Figure 16 : (a) Voltammogrammes obtenus sur EPC/FePO en faisant varier la concentration 

du méthylorange entre 3 à 11 µmol.L-1, (b) Évolution de l’intensité du courant de pic en fonction 

de la concentration de MO pour les différentes électrodes en milieu tampon acétate 0,1mol.L-1 

à pH 4,7 et 10 min d’accumulation. 

L’examen de ces voltammogrammes indique que l’intensité du courant de pic croît avec 

la concentration du MO quelque soit le nanomatériau utilisé. De plus, les tracés des courants de 

pic en fonction de la concentration de MO (figure 16.b) montrent que cette croissance est 

linéaire dans le domaine de concentration qui va de 2 à 11 µmol.L-1 pour EPC/FePO et de 2 à 

12 µmol.L-1 pour EPC/AlPO et EPC/AlFePO. Les équations de droites et les coefficients de 

corrélation linéaire sont présentés dans le tableau IX. 

Tableau IX : Équations des droites de calibration du MO et limites de détection pour les 

différentes électrodes. 

Électrode Équation de droite R2 Limite de détection (mol.L-1) 

EPC/FePO  Ip (A) = 0,34532 [MO] (M) + 

0,0895 x 10-6  

0,9987  2,9x10-8  

EPC/AlPO  Ip (A) = 0,3858 [MO] (M) + 

0,7998 x 10-6  

0,9889  3,2x10-8 

EPC/AlFePO Ip (A) = 0,3593 [MO] (M) + 

0,2688 x 10-6 

0,9979  1,3x10-8 

 

Les limites de détection calculées sur la base du rapport signal sur bruit de fond égal à 3 

sont également présentées dans le tableau IX. L’électrode modifiée par le nanomatériau mixte 

de fer et d’aluminium est plus sensible que les deux autres. La présence des oxydes mixtes de 

fer et d’aluminium faciliterait l’accumulation de l’analyte. Au regard des bons coefficients de 
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corrélation linéaires obtenus et des faibles limites de détection, on en déduit que les capteurs 

élaborés peuvent permettre de doser les traces de MO dans un milieu contaminé. 

Le tableau X compare les domaines de linéarité et les limites de détection obtenues dans 

ce travail avec ceux de quelques travaux de la littérature effectués sur l’électroanalyse des 

colorants azoïques. Les limites de détection des capteurs élaborés dans ce travail sont du même 

ordre de grandeur que celles des travaux de la littérature. 

Tableau X : Comparaison des domaines de linéarité et des limites de détection obtenues. 

Matériau d’électrode Polluants Domaine de 

linéarité (mol.L-1) 
Limite de 

détection 

(µmol.L-1) 

Référence 

Fe2O3/MWCNTsCOOH/EPC Orange G 0,1–20 5.10-8 [155] 

Fe2O3/MWCNTsCOOH/EPC Orange II 0,2–50 1.10-8 [155] 

Smectite-HDTMA/ECV Méthylorange 0,1–1,6 4.10-8 [29] 

EPC/FeOP Méthylorange 2x10-6–11 x 10-6 2,9.10-8  Ce travail 

EPC/AlOP Méthylorange 2x10-6–12 x 10-6 3,2.10-8 Ce travail 

EPC/AlFeOP Méthylorange 2x10-6–12 x 10-6 1,3.10-8 Ce travail 

 

Afin d’utiliser les capteurs dans un environnement autre que celui du laboratoire, des 

analyses ont été réalisées dans une eau de robinet et dans une eau de source. 

III.2.7. Application dans les milieux réels 

Tout capteur électrochimique a pour objectif  la détection des espèces chimiques dans les 

milieux réels. Les différents capteurs élaborés ont été utilisés pour la détection du méthylorange 

dans une eau de source et une eau de robinet. Les paramètres physicochimiques de ces deux 

milieux ont été mesurés préalablement et les valeurs obtenues sont répertoriées dans le tableau 

XI. 

Tableau XI : Paramètres physicochimiques de l’eau de source et de l’eau de robinet. 

 Eau de source Eau de robinet Eau déionisée 

pH 6,94  5,5 5,82 

Conductivité (µS/cm) 107  85  2 

Turbidité (NTU)  4,5 4,8 2,5 

MES (mg/L) 0 0 0 
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III.2.7.1. Application dans une eau de robinet 

Pour l’eau de robinet, les droites de calibration ont été tracées dans un domaine de 

concentrations compris entre 2 et 10 µmol.L-1. La figure 17 présente les résultats obtenus.  
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Figure 17 : Voltammogrammes du MO pour des concentrations molaires allant de 2 à 10 

µmol.L-1 enregistrés dans une eau de robinet contenant du tampon acétate 0,1 mol.L-1 à pH 4,7, 

pourcentage de modifiant dans la pâte 4% sur (a) EPC/AlFePO, (b) Droite de calibration 

enregistrés pour les différentes électrodes. 

Les résultats obtenus traduisent une bonne linéarité entre l’intensité de courant et la 

concentration de l’analyte pour les trois électrodes, ce qui montre que malgré la présence des 

ions interférents dans l’eau de robinet, les capteurs demeurent performants pour la détection du 

MO. Le tableau XII présente les coefficients de corrélation linéaire et les limites de détection 

obtenues dans une eau de robinet.  

Tableau XII : Limites de détection et équation de droites obtenues dans une eau de robinet. 

Électrode EPC/FePO EPC/AlPO EPC/AlFePO 

R2  0,9787 0,9773  0,9865 

Équations de droite I = 0,30C - 0,438 I = 0,21C - 0,029 I = 0,28C - 0,290 

Limites de détection (mol.L-1) 3,1.10-8 1,6.10-8 1,8.10-8 

 

EPC/FePO présente une légère baisse de performance sans doute due à la présence des 

ions interférents dans l’eau de robinet. Cependant, comparé à l’eau déionisée, la différence est 

considérable pour EPC/AlPO. La limite de détection est environ 2 fois supérieure à celle 

obtenue dans l’eau déionisée. Pour ce qui est de EPC/AlFePO, la performance de l’électrode 

baisse légèrement tout comme avec EPC/FePO.  Ce résultat laisse penser que la présence du fer 

dans la pâte améliore la spécificité de l’électrode vis-à-vis du méthylorange et permet ainsi de 

résoudre le problème lié aux interférents.  
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III.2.7.2. Application dans l’eau de source 

Les tests précédents ont été repris dans les mêmes conditions mais cette fois ci en utilisant 

une eau de source comme milieu d’analyse. Des droites de calibration ont été tracées dans les 

domaines de concentrations allant de 2 à 11 µmol.L-1. Les résultats sont présentés à la figure 

18.  
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Figure 18 : Voltammogrammes du MO pour des concentrations molaires comprises entre 2 et 

11 µmol.L-1 dans une eau de source ; solution électrolytique tampon acétate 0,1 mol.L-1,  pH 

4,7, pourcentage de modifiant dans la pâte 4% sur (a) EPC/AlFePO, (b) Droite de calibration 

enregistrés pour les différentes électrodes. 

Dans ce cas également, les coefficients de corrélation linéaires sont proches de l’unité 

(confère tableau XIII). Les limites de détection obtenues sont de 12,8.10-8 mol.L-1 ; 4,1.10-8 

mol.L-1 et 4,4.10-8 mol.L-1 respectivement pour EPC/FePO, EPC/AlPO, EPC/AlFePO. Ces 

limites sont légèrement supérieures à celles obtenues dans l’eau déionisée, pour toutes les 

électrodes excepté EPC/AlFePO où elle est d’environ 3 fois supérieure. En effet, cette électrode 

est plus sensible c’est pourquoi elle est influencée par la présence d’ions interférents. 

EPC/AlPO quant à elle est très peu perturbé par la présence d’ions interférents. 

Tableau XIII : Limites de détection et équations de droites obtenues dans une eau de source. 

Électrode EPC/FePO EPC/AlPO EPC/AlFePO 

R2  0,9855 0,9865  0,9854 

Équations de droite I = 0,301C - 0,076 I = 0,291C- 0,289 I = 0,345C - 0,169 

Limites de détection (mol.L-1) 5,1.10-8 4,1.10-8 4,2.10-8 

 

Il ressort de cette première partie portant sur l’électroanalyse du méthylorange que la 

présence des nanoparticules d’oxydes de fer et d’aluminium facilite la détection du MO à la 

surface de l’électrode. EPC/AlFePO est l’électrode la plus sensible. Par ailleurs, les électrodes 
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élaborées ont permis la détection d’un colorant anionique qui n’est pas très courant dans la 

littérature. L’étude s’est poursuivie avec la détection électrochimique du rouge alizarin qui lui 

aussi est un colorant très utilisé dans les industries textiles.  

III.3. Électroanalyse du rouge alizarin 

Dans cette partie, le comportement électrochimique du rouge alizarin a été étudié, suivi 

d’une optimisation des paramètres de détection et de l’analyse quantitative de ce colorant dans 

l’eau déionisée et en milieux réels. 

III.3.1. Comportement du rouge alizarin sur les différentes électrodes modifiées 

III.3.1.1. Balayage en voltammétrie cyclique 

Le comportement électrochimique du rouge alizarin (RA) a été étudié sur les électrodes 

modifiées par les différents matériaux utilisés dans le cadre de ce travail. Comme manipulation 

préliminaire, l’étude de l’influence de la solution électrolytique (tampon phosphate, tampon 

acétate et  KH2PO4 toutes à 0,1 mol.L-1) a été effectuée et la solution de KH2PO4 présentait les 

meilleurs signaux raison pour laquelle elle a été adoptée dans cette étude. Ainsi, les signaux de 

voltammétrie cycliques enregistrés sur les électrodes dans une solution de KH2PO4 0,1M 

contenant le RA 10-4 M sont présentés à la figure 19. Tous les voltammogrammes ont été 

enregistrés dans les mêmes conditions expérimentales afin de mieux apprécier le comportement 

des différentes électrodes.  
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Figure 19 : Courbes de voltammétrie cyclique obtenues dans une solution de RA 10-4 mol.L-1 

+ KH2PO4 0,1mol.L-1, pH 2,25 sur les différentes EPC, Vitesse de balayage : 50 mV/s. 
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De manière générale, l’allure des signaux est similaire pour toutes les électrodes. On 

observe un pic d’oxydation irréversible au potentiel de 0,6V traduisant l’oxydation du rouge 

alizarin suivant l’équation 15 [156]. 

 

Une légère différence est obtenue au niveau des intensités. En effet, elles sont 

respectivement 1,5 ; 2 et 4 fois plus intenses sur EPC/AlPO, EPC/FePO et EPC/AlFePO par 

rapport à EPC. La présence du nanomatériau facilite l’adsorption du rouge alizarin à la surface 

de l’électrode. Pour des raisons de clarté le signal obtenu sur EPC/PO n’a pas été représenté. 

Le voltammogramme était mal défini du fait de la mauvaise conductibilité du matériau. 

Tout comme avec la détection du méthylorange, l’étude s’est poursuivie en utilisant la 

voltammétrie impulsionnelle différentielle, qui est une méthode plus sensible que la 

voltammétrie cyclique. 

III.3.1.2. Superposition des signaux en voltammétrie impulsionnelle différentielle 

Les signaux obtenus en voltammétrie impulsionnelle différentielle sur les différentes 

électrodes dans une solution de potassium monohydrogéno phosphate 0,1 mol/L contenant le 

rouge alizarin 10-4 mol.L-1 ont été enregistrés et les résultats obtenus sont présentés à la 

figure 20.  
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Figure 20 : Signaux de voltammétrie cyclique obtenus sur les différentes électrodes modifiées 

dans une solution de KH2PO4 0,1mol.L-1 + rouge alizarin 10-5 mol.L-1, pH 2,25. 

(Eq 15) 
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Sur EPC, on observe un signal de l’ordre de 1 µA centré à 0,67V. Lorsque l’électrode est 

modifiée par les nanomatériaux, on constate que l’intensité du courant passe à 2,5 µA pour 

EPC/AlPO, 2,9 µA pour EPC/FePO et 3,5µA pour EPC/AlFePO. Le calcul du rapport des 

intensités des courants de pic donne un facteur multiplicatif par rapport à EPC de 2,5 pour 

EPC/AlPO, 3 pour EPC/FePO et de 3,5 pour EPC/AlFePO. EPC/AlFePO présente la plus 

grande intensité de courant de pic. Le gain en intensité observé serait dû à la présence des sites 

d’adsorption plus disponibles sur le nanomatériau AlFePO. Ce résultat était déjà visible en 

voltammétrie cyclique. 

Par la suite, l’étude de l’influence de la vitesse de balayage a été réalisée pour une bonne 

compréhension des phénomènes électrochimiques qui se produisent à la surface de l’électrode. 

III.3.2. Influence de la vitesse de balayage 

L’étude de l’influence de la vitesse de balayage a été faite dans une solution contenant le 

rouge alizarin à la concentration 10-4 mol.L-1 et en utilisant du potassium monohydrogéno 

phosphate 0,1 mol.L-1 comme solution électrolytique.  
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Figure 21 : Influence de la vitesse de balayage sur les courants de pic dans KH2PO4 0,1 mol.L-

1 (pH 2,25) contenant le RA 10-4 mol.L-1 enregistrés sur (a) EPC/AlFePO, (b) Tracé de 

l’intensité du courant de pic en fonction de la racine carré de la vitesse de balayage ; (c) tracé 

de log (I) en fonction de log (V) ; (d) tracé de Ep en fonction de log (V). 
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Cette étude permet d’obtenir des informations sur le mécanisme de la réaction 

électrochimique. Les résultats obtenus sont présentés à la figure 21. 

On note une augmentation des intensités des signaux du rouge alizarin avec la vitesse de 

balayage pour toutes les électrodes. Cette augmentation traduit l’augmentation progressive du 

gradient de concentration de l’analyte au voisinage de la surface de l’électrode. La relation de 

Randles Sevcik donnée par l’équation 16 est ainsi respectée.   

𝐼 = 2.69 × 105𝑛3/2𝐴𝐶𝐷1/2𝑉1/2                                                                                 (Eq 16) 

Où I (A) est le courant de pic, n (2) est le nombre d’électrons impliqués dans l’oxydation 

électrochimique, A (0,0707 cm2) est la surface de l’électrode, C (1×10-7 mol.cm-3) est la 

concentration molaire du MO en solution, D (cm 2.s-1) est le coefficient de diffusion du MO et 

V (V.s-1) est la vitesse de balayage.  

Le tracé de Ipa en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage donne des droites de 

coefficients de corrélation proches de l’unité pratiquement pour toutes les électrodes modifiées, 

ce qui montre que le transfert électronique à la surface de l’électrode est gouverné par la 

diffusion. De plus, le tracé de log (I) en fonction de log (V) donne des droites avec des pentes 

proches de 0,5 pour toutes les électrodes (confère tableau XIV), ce qui confirme que la diffusion 

est le mode de transport prédominant au cours de la réaction électrochimique [141].  

Tableau XIV : Paramètres cinétiques de la réaction avec le rouge alizarin. 

Électrode EPC/FePO EPC/AlPO EPC/AlFePO 

R2  0,9914 0,9758  0,9976 

Pente de la droite du log(I) 

en fonction de log(V) 

0,419  0,384  0,385 

Coefficient de diffusion 

(cm 2.s-1) 

9,3×10-3 3,2×10-3  9,2×10-3  

Coefficient de transfert de 

charge 𝛼 

0,68 0,63  0,67 

 

Les coefficients de diffusion calculés à partir de la relation de Randles-Sevick (équation 

(15)) donne 9,3×10-6 cm2.s-1 ; 3,2×10-6 cm2.s-1 et 9,2×10-6 cm2.s-1 respectivement pour 

EPC/FePO, EPC/AlPO et EPC/AlFePO. Les valeurs obtenues sur EPC/FePO et EPC/AlFePO 

sont très proches. Ce résultat serait dû à la présence du fer dans ces matériaux.  
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 Les valeurs du coefficient de transfert de charge 𝛼, ont été déterminées suivant l’équation 

de Laviron (équation 14). Le tracé de Ep en fonction de log V (figure 21.d) donne des droites 

de pente 2,3RT/αnF. Le calcul a été fait en considérant le nombre d’électrons échangé égale à 

2. Les faibles valeurs (confère tableau XIV) montrent que le processus de transfert des électrons 

de la solution vers la surface de l’électrode est rapide [141].  

III.3.3. Optimisation des paramètres de détection du rouge alizarin par voltammetrie 

impulsionnelle différentielle. 

Les analyses par VID ont été faites par la méthode accumulation - détection dans le même 

milieu, car les signaux obtenus étaient plus intenses et mieux définis. Avant de procéder à 

l’analyse quantitative du RA, les paramètres expérimentaux les plus importants pouvant avoir 

une influence sur la détection ont été optimisés. Les paramètres étudiés sont le temps 

d’accumulation et le pH de la solution électrolytique. 

III.3.3.1. Influence du temps d’accumulation 

Le temps nécessaire pour une accumulation optimale du rouge alizarin à la surface des 

EPC modifiées a été déterminé en variant ce paramètre entre 0 et 10 min pour EPC/FePO et 

EPC/AlPO et entre 0 et 8 min pour EPC/AlPO. La figure 22 illustre les résultats obtenus. 
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Figure 22 : Influence du temps d’accumulation sur (a) EPC/FePO, (b) EPC/AlPO et 

EPC/AlFePO en milieu 0,1 mol.L-1 KH2PO4 (pH 2,25) contenant le rouge alizarin 5 µmol.L-1. 

Les courants enregistrés augmentent rapidement pour de faibles valeurs du temps 

d’accumulation jusqu’à former un plateau à partir de 8 min pour EPC/FePO, EPC/AlFePO et 3 

min pour EPC/AlPO. L’augmentation rapide du courant lorsque le temps d’accumulation est 

faible traduit l’occupation progressive des sites de fixation du colorant sur le nanomatériau. La 

formation du palier traduit la saturation des sites d’adsorption à la surface de l’électrode. En 

général, l’adsorption est rapide avant la saturation à cause de la disponibilité des sites de fixation 
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[28, 65]. Pour la suite des manipulations, le temps optimal a été fixé à 3 min pour EPC/AlPO 

et 8 min pour EPC/FePO, EPC/AlFePO.  

III.3.3.2. Influence du pH du milieu de la solution électrolytique 

Le pH de la solution électrolytique est un paramètre important qui affecte les propriétés 

d’adsorption du matériau. Le matériau peut en effet posséder des groupements fonctionnels 

pouvant se protoner ou se déprotoner et produire différentes charges suivant le pH de la solution 

électrolytique [107]. Cette étude permet en outre de connaître la relation entre le nombre de 

protons et le nombre d’électrons échangés au cours des transformations électrochimiques à la 

surface de l’électrode. La manipulation proprement dite a été faite dans une solution 

électrolytique de KH2PO4 0,1 mol.L-1 contenant le rouge alizarin 5 µmol.L-1. Le pH de la 

solution a été ajusté entre 2,5 et 5 par ajout des solutions décimolaires de NaOH et HCl.  
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Figure 23 : (a) Signaux de VID enregistrés sur EPC/AlFePO à pH compris entre 2,25 et 5 ; (b) 

Variations des intensités du courant de pic en fonction du pH du milieu de détection en milieu 

0,1 mol.L-1  KH2PO4 + 5 µmol.L-1  rouge alizarin ; (c) Tracé du pH en fonction du potentiel de 

pic d’oxydation.  
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Pour une meilleure interprétation des phénomènes, les intensités de pics et les potentiels 

d’oxydation du rouge alizarin ont été représentés en fonction du pH de la solution électrolytique 

pour chaque matériau d’électrode (figure 23). 

Le tracé de l’intensité du courant de pic en fonction du pH (figure 23.b) donne des 

informations sur les propriétés surfaciques du matériau. 

Sur EPC/FePO, à pH 2,25 le signal est intense et bien défini. En effet, le rouge alizarin 

est un colorant anionique à cause de la présence des groupements SO3
- [107]. À pH < PCN, le 

matériau porte une charge globale positive. Le fort courant de pic observé est donc dû à 

l’attraction électrostatique entre le nanomatériau et l’analyte [107]. Cette intensité du courant 

de pic diminue de 2,25 à 4,5. Sur EPC/AlPO et EPC/AlFePO, l’intensité du courant de pic croît 

du pH 2,25 à 3 puis décroît du pH 3 à 4,5.  À pH 3, le matériau porte une charge globale positive 

(pH < PCN). L’attraction électrostatique est donc à l’origine du fort courant de pic obtenu. 

L’intensité du courant de pic diminue avec l’augmentation du pH jusqu’à être quasiment nulle 

à pH 4,5. En effet, lorsque le milieu devient moins acide, les groupements sulfoniques du rouge 

alizarin peuvent facilement se dissocier et devenir négativement chargé [97]. La répulsion 

électrostatique entre le matériau chargé négativement et l’analyte est donc à l’origine du faible 

courant de pic.  

Le pH optimal obtenu pour EPC/FePO est de 2,25 tandis que pour EPC/AlPO et 

EPC/AlFePO, il est de 3. Ils ont été retenus pour la suite des travaux. 

Le tracé des potentiels de pic en fonction du pH (figure 23.c) montre un déplacement du 

potentiel de pic vers les valeurs cathodiques au fur et à mesure que le pH de la solution 

augmente. Ceci est la preuve que l’oxydation électrochimique du rouge alizarin s’accompagne 

d’un échange de protons. Les points obtenus du tracé suivent une tendance linéaire (R2 > 0,96) 

avec une pente voisine de -59 mV/pH. Une telle pente, suggère que le nombre de protons 

échangés au cours de la réaction électrochimique est égale au nombre d’électrons [115]. Les 

travaux de la littérature révèlent d’ailleurs que l’oxydation d’une mole de rouge alizarin génère 

2 moles d’électrons et 2 moles de protons selon l’équation 15 [156]. 

III.3.4. Droite de calibration 

Après optimisation des paramètres, l’étude de l’influence de la concentration a été 

réalisée. Des droites de calibration ont été tracées dans des domaines de concentrations allant 

de 1 à 9 µmol.L-1 (figure 24). 
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Figure 24 : (a) Influence de la concentration sur le signal du rouge alizarin pour EPC/AlPO en 

milieu 0,1 mol.L-1 KH2PO4 (pH 3), pourcentage de modifiant dans la pâte 4%, gamme de 

concentration allant 1 à 5 µmol.L-1 ; (b) Tracé de l’intensité du courant de pic en fonction de la 

concentration pour toutes les électrodes. 

De l’analyse de la figure 24, il ressort que l’intensité du courant du pic croît de façon 

linéaire avec la concentration du rouge alizarin dans le domaine choisi pour tous les 

matériaux d’électrodes. Les équations des droites de calibration et les coefficients de 

corrélation linéaire sont consignés dans le tableau XV 

Tableau XV : Droite de calibration et limites de détection obtenues pour les différentes 

électrodes. 

Électrode EPC/FePO EPC/AlPO EPC/AlFePO 

R2  0,951 0,983  0,954 

Équation 

de droites 

|Ipc| (μA) =  0,246 [RA] + 

1,36 

|Ipc| (μA) = 0,72 [RA] + 

0,39   

|Ipc| (μA) = 0,69 [RA]  + 

0,51 

Limite de 

détection 

(mol.L−1) 

1,2×10-8 2,4×10-8  2,6×10-8  

 

Les droites de calibration montrent une bonne linéarité avec des coefficients de 

corrélation proches de l’unité. Sur la base du rapport signal sur bruit de fond égale à 3, les 

limites de détection calculées sont égales à 1,2×10-8 mol.L−1 ; 2,4×10-8 mol.L−1 ; 2,6×10-8 

mol.L−1 pour EPC/FePO, EPC/AlPO et EPC/AlFePO respectivement. Ce résultat a été comparé 

avec ceux retrouvés dans la littérature (tableau XVI) : il en ressort que les capteurs élaborés 

dans ce travail sont plus sensibles que ceux de la littérature utilisant les nanomatériaux. 
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Tableau XVI : Tableau comparatif des performances de différents capteurs pour la détection 

du rouge Alizarin. 

Matériaux 

d’électrodes 

Domaine de linéarité 

(mol.L-1) 

LOD (mol.L-1) Références 

EPC-NTC 2.10-6 à 10.10-6 

15.10-6 à 35.10-6 

1,0×10-6  

 

[157]  

EPC-NTC-SAS  5,9×10-7  [66] 

EPC/FePO 2.10-6 à 9.10-6  1,2×10-8  Ce travail 

EPC/AlPO 1.10-6 à 5.10-6  2,4×10-8  Ce travail 

EPC/AlFePO 1.10-6 à 5.10-6  2,6×10-8  Ce travail 

III.3.5. Application dans les milieux réels 

Les capteurs électrochimiques mis au point pour le dosage du rouge alizarin ont été 

appliqués dans une eau de source et dans une eau de robinet. Les résultats obtenus sont présentés 

à la figure 25. L’eau de source a été prise dans la ville de Yaoundé. Les caractéristiques physico-

chimiques de ces eaux sont données dans le tableau IX précédent (confère paragraphe III.2.7).  

La gamme de concentrations considérée est comprise entre 2 µmol.L-1 et 9 µmol.L-1 pour 

EPC/FePO et entre 1 µmol.L-1 et 5 µmol.L-1 pour EPC/AlPO et EPC/AlFePO. Les tracés des 

graphes donnant les courants de pics en fonction de la concentration donnent des droites de 

coefficients de corrélation proche de l’unité. Les limites de détection obtenues sur la base d’un 

rapport signal/bruit de fond sur 3 et les équations des droites sont consignées dans le tableau 

XVII.  
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Figure 25 : Droites de calibration enregistrées sur (a) EPC/FePO, (b) EPC/AlPO, (c) 

EPC/AlFePO en milieu 0,1 mol.L-1 KH2PO4, (pH 2,5/3) ; pourcentage de modifiant dans la pâte 

4% ; temps d’accumulation 3 min pour EPC/AlPO et 8 min pour EPC/FePO et EPC/AlFePO. 

Tableau XVII : Droite de calibration en milieu réel pour les différentes électrodes. 

Électrodes Eau déionisée Eau de source Eau de robinet Limite de détection 

(mol.L-1) 

    Eau de 

source  

Eau de 

robinet 

EPC/FePO I = 0,246C + 1,61 I = 0,3175C+0,435 I = 0,091C + 0,4012 1,7×10-8   4,8×10-8 

EPC/AlPO I = 0,72C + 0,39 I = 0,721C + 0,163 I = 0,122C + 0,542 3,5×10-8  5,6×10-8 

EPC/AlFePO I = 0,57C + 0,89 I = 0,55C + 0,538 I = 0,122C + 0,769 3,8×10
-8

 5,3×10-8 

 

On note une diminution de la sensibilité du capteur probablement due à la présence 

d’espèces interférentes au sein de la solution d’accumulation. Ce résultat est d’ailleurs attendu 

car la conductivité électrique importante de l’eau de source implique la présence d’espèces 

chimiques conductrices en solution. Les limites de détection ont augmenté d’un facteur de 1,5 



  

 

78 

(eau de source) et 4 (eau de robinet) pour EPC/FePO. En ce qui concerne EPC/AlPO et 

EPC/AlFePO, la limite de détection a quant à elle augmenté d’un facteur de 1,5 et de 2 pour les 

deux eaux respectivement. La nature de l’eau n’a pas une influence considérable sur la détection 

avec EPC/AlPO comparé aux deux autres électrodes. Le capteur demeure efficace pour détecter 

le rouge alizarin. 

Au terme de cette section, force est de constater que les capteurs élaborés permettent la 

détection du rouge alizarin aussi bien dans l’eau déionisée que dans les milieux réels. Par la 

suite, il a été jugé opportun d’étendre l’étude avec un autre colorant anionique, le rouge Congo 

qui possède de par sa structure plusieurs groupements aromatiques. Ces groupements sont 

susceptibles de rendre moins aisée la détection électrochimique de cette molécule.  

III.4. Électroanalyse du rouge Congo sur EPC modifiée par le nanomatériau d’oxyde de 

fer et de peaux d’oranges 

Des analyses ont été faites en utilisant PO et FePO comme modifiants d’une électrode à 

pâte de carbone (EPC) pour la détection électrochimique du rouge Congo (RC).  

III.4.1. Étude du comportement électrochimique du rouge Congo. 

 La première analyse a été réalisée sur EPC simple afin d’observer le comportement 

électrochimique du Rouge Congo (RC). Les résultats sont présentés à la figure 26.  
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Figure 26 : Signaux de voltammétrie cyclique sur EPC du rouge Congo 5.10-4 mol.L-1 dans du 

tampon phosphate 10-1 mol.L-1 à pH non ajusté (6,6) ; V = 50 mV/s ; 50 cycles. 
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 Les voltammogrammes obtenus sur EPC présentent dès le premier balayage un signal 

d’oxydation irréversible centré autour de 0,70 V. À partir du 2ième balayage, l’intensité du signal 

diminue et se stabilise après 50 cycles. Cette décroissance traduit la passivation progressive de 

la surface de l’électrode [154].  

 Ces analyses ont été reprises avec EPC/PO et EPC/FePO et les résultats obtenus sont 

présentés à la figure 27. 

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

-2,0x10
-5

0,0

2,0x10
-5

4,0x10
-5

I(
A

)

E(V)

(a)
1

50 cycles

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

-4,0x10
-6

0,0

4,0x10
-6

8,0x10
-6

1,2x10
-5

I(
A

)

E(V)

(b)

1

50 cycles

 

Figure 27 : Signaux de voltammétrie cyclique du rouge Congo 5.10-4 mol.L-1 enregistrés dans 

du tampon phosphate 10-1 mol.L-1 sur (a) EPC/PO et (b) EPC/FePO à pH non ajusté (6,6) ; V = 

50 mV/s ; 50 cycles. 

 Sur EPC/PO (figure 27.a), dès le premier balayage, un signal irréversible centré à 0,7V 

qui s’annule au deuxième balayage est également enregistré. La présence du matériau brut à la 

surface de l’électrode ne favorise pas l’accumulation du rouge Congo. À partir du 10ième cycle, 

on note une augmentation du courant capacitif dû à la mauvaise conductibilité de l’électrode.  

 Dans le cas de EPC/FePO (figure 27.b), un comportement similaire à celui des deux 

électrodes précédentes est observé. Afin de comparer les comportements observés sur chaque 

matériau, la superposition de leurs premiers voltammogrammes a été réalisée (figure 28). 
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Figure 28 : Signaux de voltammétrie cyclique du rouge Congo 5.10-4 mol.L-1 enregistrés dans 

une solution du tampon phosphate 10-1 mol.L-1, à pH non ajusté (6,6) ; V = 50 mV/s ;  pour 

EPC, EPC/PO, EPC/FePO. 

 Les pics apparaissent à 0,761V, 0,742V et 0,702V avec des intensités de 3,10, 5,13 et 

6,32 µA respectivement pour EPC/PO, EPC et EPC/FePO. Comparé à EPC, le signal obtenu 

sur EPC/PO est moins intense. En effet, le matériau PO a une faible conductibilité, ce qui justifie 

le résultat obtenu. Ce résultat est d’ailleurs confirmé par l’augmentation du potentiel de pic. 

Dans le cas de EPC/FePO, il y’a un accroissement de l’intensité du courant de pic. Ceci est dû 

à la présence de l’oxyde de fer qui apporte de nouveaux sites actifs, facilitant l’adsorption du 

rouge Congo à la surface de l’électrode. En effet, le rouge Congo est facilement adsorbé à la 

surface de l’électrode en présence des nanoparticules d’oxydes de fer. Une diminution du 

potentiel de pic de 40 mV (gain d’énergie) est observée, ce qui montre que la présence des 

nanoparticules d’oxyde de fer facilite l’oxydation du RC. Des résultats similaires ont été 

obtenus par Shetti et al. lors de leurs travaux portant sur la détection électrochimique du rouge 

Congo sur une électrode de carbone vitreux modifiée par l’oxyde de graphène [32].  

  Pour la suite des analyses, seule l’électrode EPC/FePO sera utilisée car comparé aux 

deux autres, elle a montré une bonne affinité avec l’analyte en solution. En outre, comme dit 

plus haut, le rouge Congo possède plusieurs groupements aromatiques ce qui rend difficile sa 

détection électrochimique. 
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III.4.2. Influence de la vitesse de balayage 

L’étude de l’influence de la vitesse de balayage a été réalisée afin de déterminer le 

mécanisme qui gouverne la réaction électrochimique. Pour y parvenir, la vitesse de balayage 

est variée entre 10 et 90 mV/s dans une solution de RC 5.10-4 mol.L-1 en milieu tampon 

phosphate (0,1 mol.L-1) à pH non ajusté (6,6). La figure 29 présente des résultats obtenus lors 

de cette étude. 
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Figure 29 : Influence de la vitesse de balayage sur l’intensité du courant de pic du rouge Congo 

dans une solution de tampon phosphate 0,1 mol.L-1 (a) sur EPC/FePO (V = 10-90 mV/s), pH 

non ajusté (6,6) ; en Inset tracé de l’intensité du courant de pic anodique en fonction de la racine 

carré de la vitesse de balayage ; (b) tracé de log (I) en fonction de log (V). 

De l’examen de la figure 29.a, comme attendu, l’intensité du courant de pic croît avec la 

vitesse de balayage du fait de l’augmentation du gradient de concentration du RC entre la 

solution et la surface de l’électrode. La figure en inséré présente l’évolution de l’intensité du 

courant de pic avec la racine carrée de la vitesse de balayage. Le coefficient de corrélation 

linéaire de la droite Ipa = f (Vb
1/2) est proche de l’unité (R² = 0,98) : ceci serait la preuve que le 

processus de transfert électronique à la surface de l’électrode est gouverné par la diffusion. De 

plus, le tracé de log (I) en fonction de log (V) (figure 29.b) est linéaire avec une pente de 0,552, 

ce qui confirme que le mode de transport du RC prédominant durant la réaction électrochimique 

est la diffusion. Cette tendance est généralement observé lorsque le processus d’adsorption est 

associé au processus de transfert d’électron à la surface de l’électrode [154]. Le coefficient de 

diffusion calculé à partir de l’équation de Randles-Sevick (équation (16)) est de 2,381×10-6 cm 

2.s-1. Cette valeur est du même ordre que celle obtenue par Iwunze (1,721×10-6 cm 2.s-1) lors de 

ses travaux portant sur l’électroanalyse du rouge Congo avec une électrode de carbone vitreux 

[158].  Au vu des résultats obtenus, le matériau synthétisé peut servir à la construction d’un 
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capteur efficace pour la détection électrochimique du rouge Congo. La valeur du coefficient de 

transfert de charge calculé en utilisant l’équation de Laviron (équation (14)) est de 0,862. 

III.4.3. Optimisation des paramètres de détection du rouge Congo par VID 

Des manipulations préliminaires ont permis de mettre en œuvre la meilleure stratégie 

permettant une détection efficiente du RC par VID. Deux techniques ont été envisagées. La 

première consistait à réaliser la détection de l’analyte (enregistrement du signal 

électrochimique) dans le milieu où il a été accumulé. La seconde consistait à accumuler 

l’analyte dans un milieu suivi de sa détection dans un autre milieu. Avec la deuxième approche, 

une variation significative des intensités des signaux était observée d’une expérience à l’autre. 

Pour éviter cette contrainte, la méthode d’accumulation-détection dans le même milieu a été 

utilisée. Les études conduites concernaient alors les influences du temps d’accumulation, du 

pH de la solution électrolytique, de la concentration du colorant et l’effet de quelques ions 

interférents. 

III.4.3.1. Influence du temps d’accumulation 

Le temps d’accumulation a été varié entre 0 et 40 min. La concentration du RC dans la 

solution d’accumulation quant à elle a été maintenue à 5.10-4 mol.L-1. La figure 30 illustre les 

résultats obtenus. 
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Figure 30 : Influence du temps d’accumulation sur l’intensité du pic d’oxydation du rouge 

Congo 5.10-4 mol.L-1 dans une solution de tampon phosphate 10-1 mol.L-1 avec EPC/FePO à 

pH = 6,6. 
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À l’examen de cette figure, on note une croissance du courant de pic entre 0 et 15 min, 

suivie d’une constance entre 15 et 20 min et enfin une légère décroissance jusqu’à 40 min. La 

croissance est due à une accumulation des quantités de plus en plus importantes du RC sur les 

sites de fixation du matériau [31, 159, 160]. Le maximum traduit une saturation de ces sites et 

la diminution progressive de l’intensité du courant serait liée à la désorption de certaines 

molécules de l’analyte au sein de la solution.  

Le temps nécessaire pour que la quasi-totalité des sites de fixation de EPC/FePO soient 

occupés est de 15 min. C’est cette valeur qui a été retenue pour la suite des manipulations. 

III.4.3.2. Étude de l’influence du pH 

La charge du rouge Congo (pKa autour de 4) peut être modifiée en faisant varier le pH de 

la solution, ce qui peut entraîner une modification de la capacité d’adsorption du matériau, avec 

un effet significatif sur l’intensité du courant. Le pH de la solution a été varié entre 2 et 8,5. La 

figure 31 présente l’évolution de l’intensité du courant de pic en fonction du pH. 
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Figure 31 : Influence du pH sur l’intensité du courant de pic du rouge Congo 5.10-4 mol.L-1, + 

tampon phosphate 10-1 mol.L-1, temps d’accumulation 15 min, pH compris entre 2 et 8,5.  

 Au regard de cette figure, les intensités de courant les plus élevées  sont comprises entre 

les pH 5 et 7. Dans les solutions basiques (pH > 7) ou très acides (pH ˂ 5), les courants de pic 

sont très faibles. Ce résultat est probablement dû à de fortes répulsions électrostatiques 

observées entre le rouge Congo et le matériau. En effet, FePO et le rouge Congo sont tous deux 

chargés positivement en milieu très acide, résultant de la protonation des groupes hydroxyles 

présents à la surface du matériau FePO, de la protonation des groupes aminés et de la 
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neutralisation des groupements sulfonates de l’analyte [161].  En outre, FePO et RC sont tous 

deux chargés négativement en milieu basique en raison de la déprotonation des groupes 

fonctionnels.  Le pic le plus élevé  a été observé à pH 6. Des résultats similaires ont été obtenus 

par Farias et al. lors de leurs travaux portant sur l’adsorption du rouge Congo par une amine 

fonctionnalisée [161]. Le pH 6 a ainsi été retenu pour la suite des travaux.  

III.4.4. Influence de la concentration du rouge Congo : droite de calibration 

 Après optimisation des paramètres de détection du rouge Congo, la droite de calibration 

a été tracée dans le domaine de concentrations allant de 5 à 55 µmol.L-1 dans de l’eau déionisée. 

La figure 32 présente les résultats obtenus. 

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

1,0x10
-6

2,0x10
-6

3,0x10
-6

4,0x10
-6

5,0x10
-6

0 10 20 30 40 50 60
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

i 
(µ

A
)

C (µM)

I 
(A

)

E (V)
 

Figure 32 : Signaux en VID du rouge Congo, obtenus aux différentes concentrations molaires 

(0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55 µmol.L-1) dans du tampon phosphate 0,1 mol.L-1 à 

pH 6 ; temps d’accumulation 15 min. En inséré : tracé de l’intensité du courant de pic en 

fonction de la concentration dans l’eau déionisée. 

 L’évolution de l’intensité du courant de pic va dans le même sens que le gradient de 

concentration qui augmente avec la concentration de l’analyte à l’électrode. La courbe montrant 

l’évolution de l’intensité du courant de pic en fonction de la concentration donne une droite 

d’équation I = 0,02C + 0,18 (Figure 32 en inséré), avec un coefficient de corrélation linéaire 

proche de l’unité (0,99). Ce résultat indique que l’intensité du courant de pic est proportionnelle 

à la concentration du rouge Congo dans l’intervalle de concentrations utilisée. La limite de 

détection déterminée pour un rapport signal/bruit de fond égal à 3, est de 2,8 ×10-7 mol.L-1.  
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 Cette limite de détection est similaire à celle obtenue (2,4 ×10-7 mol.L-1) par Shetti et al. 

lors de leurs travaux portant sur la détection électrochimique du rouge Congo, utilisant 

l’électrode de carbone vitreux modifiée par l’oxyde de graphène [32]. Ce résultat montre que 

le capteur élaboré peut être appliqué à la détection du rouge Congo dans les milieux contaminés. 

III.4.5. Détection du rouge Congo en présence d’ions interférents et application dans les 

milieux réels 

III.4.5.1. Détection du rouge Congo en présence de quelques ions interférents  

 Des quantités variables de sels d’anions métalliques (NaCl, Na2SO4 et Na2CO3) et de 

cations métalliques (FeSO4, CuSO4, Al2(SO4)3) ont été ajoutées dans des solutions de rouge 

Congo 10-4 mol.L-1. Les voltamogrammes ont été enregistrés dans les conditions optimales. Les 

résultats obtenus sont représentés à la figure 33. 
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Figure 33 : Taux de variation du courant de pic enregistré sur EPC/FeOP en présence d’ions 

interférents introduits à différentes concentrations, temps d’accumulation 15 min ; pH 6 ; 

solution électrolytique : rouge Congo 5.10-4 mol.L-1, + tampon phosphate 10-1 mol.L-1. 

 Les résultats montrent que ces anions ont une influence sur l’intensité du courant de pic. 

Pour des concentrations de Cl-, SO4
2- et CO3

2- égales à celle du rouge Congo, le courant décroît 

de 15%, 16% et 6% respectivement. La même tendance est observée pour des concentrations 

10 fois supérieures à celle du RC. Pour des concentrations 100 fois plus élevées que celle du 

RC, le courant décroît de 20% pour Cl- et 12% pour SO4
2- et 11% pour CO3

2-. Quand on 

augmente la concentration des ions, il est très probable que l’interférence avec le RC soit plus 
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importante c’est-à-dire que la réduction du courant de pic du RC soit plus grande. Pour des 

concentrations 1000 fois supérieures à celle du RC, le courant décroît de 8% pour Cl-, 19% pour 

SO4
2- et 4% pour CO3

2-. La présence des ions CO3
2- en solution diminue faiblement le signal du 

RC. Pour ce qui est des cations, pour des concentrations de Fe2+, Cu2+ et Al3+ égale à celle du 

rouge Congo, le courant décroît de 5%, 20% et 19% respectivement. Et pour des concentrations 

10 fois supérieure à celle du RC, il décroît de 6%, 15% et 17% pour Fe2+, Cu2+ et Al3+ 

respectivement. Pour des concentrations 100 fois supérieures à celle du RC, le courant décroît 

de 23% pour Fe2+ et 4% pour Cu2+ et 3% pour Al3+. Pour des concentrations 1000 fois plus 

élevées que celle du RC, le courant décroît de 17% pour Fe2+, 7% pour Cu2+ et 5% pour Al3+. 

Les ions Fe2+ ne perturbent pas fortement l’intensité du courant de pic autant pour des 

concentrations égale à celle du RC ou égale à 10 fois celle du RC. La présence des ions Cu2+ et 

Al3+ ne perturbent pas fortement l’intensité du courant de pic pour des concentrations égale à 

100 ou 1000 fois celle du RC. Les ions Fe2+ interfèrent moins que les ions Cu2+ et Al3+ aux 

concentrations 10 fois plus élevé que celle du rouge Congo. Le phénomène inverse est observé 

pour des concentrations égales à 100 fois et égale à 1000 fois celle du rouge Congo où la plus 

grande interférence est observée avec les ions Fe2+. 

 L’étude de l’interférence des ions indique une variation négligeable de l’intensité du 

courant de pic. Le capteur élaboré est donc très peu influencé par la présence d’ions interférents 

et peut alors être appliqué efficacement pour des analyses en milieu réel.  

III.4.5.2. Application dans les milieux réels 

 Une électrode nouvellement élaborée ne saurait être utilisée judicieusement si l’on ne 

l’applique pas dans un milieu réel. C’est ainsi que EPC/FePO a été utilisée pour une application 

dans une eau de source polluée artificiellement par le rouge Congo et dont les caractéristiques 

physico-chimiques à savoir le pH et la conductivité sont respectivement de 6,34 et 126 µS/cm.  

Dans des conditions similaires à celles mises en œuvre dans le cas de l’eau déionisée dont les 

paramètres physicochimiques sont consignés dans le tableau XI (confère paragraphe III.2.7), 

une droite de calibration a été construite. 
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Figure 34 : Droite de calibration enregistrée sur EPC/FePO en milieu 0,1 mol.L-1 tampon 

phosphate (pH 6), aux différentes concentrations molaires (0,5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 

50, 55 µmol.L-1), temps d’accumulation 15 min. 

 Les résultats obtenus montrent une bonne linéarité entre l’intensité de courant et la 

concentration de l’analyte avec un coefficient de corrélation linéaire de 0,988 (eau de source). 

La limite de détection (déterminée comme précédemment) est de 8,2 × 10-7 mol.L-1. Cette limite 

de détection est plus élevée que celle obtenue dans l’eau déionisée, sans doute à cause de la 

présence des ions interférents.  

  Au terme de cette partie qui portait sur l’électroanalyse de trois colorants anioniques, il 

apparaît que les capteurs élaborés avec les matériaux synthétisés ont permis de détecter 

efficacement ces trois colorants (le méthylorange, le rouge Alizarin et le rouge Congo) avec des 

limites de détection comparables à celles déjà obtenues dans la littérature. Les électrodes ainsi 

élaborées ont été appliquées dans un domaine innovant qui est le stockage d’énergie. 

III.5. Applications des nanomatériaux pour le stockage de l’énergie 

L'utilisation des dispositifs de stockage d'énergie électrique est nécessaire dans de 

nombreuses applications : télécommunication, sauvegarde mémoire, véhicules électriques et 

hybrides. Les spécifications auxquelles doivent répondre ces dispositifs sont le plus souvent 

données en termes de poids, d'encombrement, de durée de vie, de coût initial ainsi qu’en termes 

de puissance maximale (en W), et d'énergie stockée (en W.h) [32]. 
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III.5.1. Influence de la vitesse de balayage dans une solution d’électrolyte  

En vue d’évaluer les propriétés capacitives des matériaux synthétisés, l’étude de 

l’influence de la vitesse de balayage a été faite dans différentes solutions électrolytiques. Cette 

étude avait pour but de déceler la solution électrolytique où le matériau à une grande capacité 

d’adsorption. Pour cela, les signaux de voltammétrie cyclique ont été enregistrés dans des 

solutions de NaCl 0,5 mol.L-1, KH2PO4 0,5 mol.L-1, NaNO3 0,1 mol.L-1, NaNO3 0,5 mol.L-1, 

NaNO3 0,1 mol.L-1 en milieu TP 0,1 mol.L-1 et NaNO3 0,5 mol.L-1 en milieu TP 0,1 mol.L-1.  

L’étude a commencé avec NaCl. Les résultats obtenus sont présentés à la figure 35. 
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Figure 35 : Signaux de voltammétrie cyclique obtenus sur (a) EPC et (b) EPC/AlFePO dans 

une solution de NaCl 0,1 mol.L-1, vitesse de balayage (10-400 mV/s). 

Dans la solution de NaCl, EPC/AlFePO a une capacité d’échange d’ions plus grande que 

EPC au regard des résultats obtenus. Les analyses ont également été faites avec EPC/FePO et 

EPC/AlPO et les mêmes résultats ont été obtenus. Les nanomatériaux élaborés ont une capacité 

d’échange d’ions légèrement supérieure à celle de EPC dans le NaCl. L’analyse s’est poursuivie 

avec KH2PO4. Les résultats obtenus sont présentés à la figure 36. 
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Figure 36 : Signaux de voltammétrie cyclique obtenus sur EPC dans une solution de KH2PO4 

0,5 mol.L-1, vitesse de balayage (10-400 mV/s). 
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À l’observation de la figure 36.a, les voltammogrammes sont presque plats indiquant une 

faible conductivité de l’électrode. Aucun pic d’oxydation ou de réduction n’y est visible. Il ne 

s’y produit donc aucune réaction faradique. Ce résultat indique pour une double couche 

électrique, le comportement capacitif idéal de l’électrode utilisée [33]. En effet, les ions sont 

principalement adsorbés à la surface de l’électrode du fait des interactions coulombiennes et 

non des réactions d’oxydation et de réduction électrochimiques [35]. Le faible courant capacitif 

des premiers balayages indique une bonne capacité de double couche électrochimique à la 

surface de l’électrode utilisée [33, 35]. 

Lorsqu’on passe à EPC/PO (figure 36.b), le volammogramme est presque plat et 

augmentent légèrement avec la vitesse de balayage. Ceci traduit une légère adsorption des ions 

à la surface de l’électrode EPC/PO. 

Cette analyse a été reproduite avec EPC/FePO, EPC/AlPO et EPC/AlFePO comme le 

montre la figure 37. 
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Figure 37 : Signaux de voltammétrie cyclique obtenus sur les différentes électrodes dans une 

solution de KH2PO4 0,5 mol.L-1, vitesse de balayage (10-400 mV/s) sur (a) EPC/FePO, (b) 

EPC/AlPO, (c) EPC/AlFePO ; vitesse de balayage 10-400 mV/s. 
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Le phénomène observé sur EPC/PO est plus accentué sur EPC/AlPO et bien plus avec 

EPC/AlFePO. La présence de l’aluminium dans le nanomatériau facilite l’accès des ions à la 

surface de l’électrode. Cette déviation peut être associée à la forte résistivité de la solution 

électrolytique. Il est connu que l’augmentation de la surface des voltammogrammes cycliques 

indique une bonne capacité d’adsorption à la surface de l’électrode [162]. Dans la solution de 

KH2PO4, EPC/AlFePO (figure 37.c) est l’électrode qui a la meilleure résistance interne et donc, 

une plus grande capacité d’électrosorption. La littérature révèle d’ailleurs que les matériaux 

composites à base d’aluminium ont une bonne réactivité en milieu air humide/eau en générant 

de l’hydrogène et de la chaleur  [41, 42].  

EPC/FePO, par contre, réagit différemment (figure 37.a). Des pics d’oxydation et de 

réduction sont observés montrant ainsi que le nanomatériau FePO est électroactif vis-à-vis des 

ions potassium et dihydrogénophosphate contenus dans la solution de KH2PO4. Ces pics 

impliquent aussi les propriétés pseudocapacitives de cette électrode. Le terme pseudocapacité 

est souvent utilisé pour décrire le comportement électrochimique des matériaux d’électrodes 

dans une solution d’électrolyte [163]. En effet, la pseudocapacité est influencée par les 

groupements fonctionnels présents à la surface du nanomatériau d’oxydes de fer qui facilitent 

les réactions rédox [34].  

Par la suite, les signaux obtenus sur les différentes électrodes dans NaCl 0,1 mol.L-1 et 

dans KH2PO4 0,5 mol.L-1 à 400 mV/s ont été superposés. Les résultats obtenus sont présentés 

à la figure 38.  
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Figure 38 : Superposition des courbes obtenues dans différentes solutions à 400 mV/s dans (a) 

0,1 mol.L-1 NaCl, (b) 0,5 mol.L-1 KH2PO4. 

De l’analyse de ces courbes, il ressort que les signaux obtenus dans la solution de KH2PO4 

0,5 mol.L-1 ont une forme plus ovale que celles obtenus avec NaCl. Ce résultat est dû à la grande 
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conductivité de la solution KH2PO4 qui facilite la mobilité des ions en solution. Pour toutes les 

électrodes, la forme ovale des voltammogrammes augmente avec la vitesse de balayage. En 

effet, la diffusion des espèces à la surface de l’électrode est proportionnelle à la vitesse de 

balayage [164]. EPC/AlFePO est l’électrode qui a une plus grande capacité d’adsorption dans 

KH2PO4 0,5 mol.L-1. 

La même étude a été faite dans une solution de sodium nitrate associé au tampon 

phosphate 0,1 mol.L-1. Les signaux obtenus sur les différentes électrodes modifiées sont 

présentés aux figures 39, 40, 41, 42 et 43. 
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Figure 39 : Signaux de voltammétrie cyclique obtenus sur EPC dans (a) NaNO3 0,5 mol.L-1 ; 

(b) NaNO3 0,1 mol.L-1 + TP 0,1 mol.L-1 ; (c) NaNO3 0,5 mol.L-1 + TP 0,1 mol.L-1 ; vitesse de 

balayage 10-400 mV/s. 

Au regard de cette figure 39, les voltammogrammes obtenus sur EPC sont en forme 

rectangulaire dans toutes les solutions électrolytiques. Une augmentation de la forme des 

voltammogrammes au fur et à mesure qu’on effectue les balayages est observée traduisant 

l’adsorption des ions à la surface de l’électrode. 
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Figure 40 : Signaux de voltammétrie cyclique obtenus sur EPC/FePO dans (a) NaNO3 0,5 

mol.L-1 ; (b) NaNO3 0,1 mol.L-1 + TP 0,1 mol.L-1 ; (c) NaNO3 0,5 mol.L-1 + TP 0,1 mol.L-1 ; 

vitesse de balayage 10-400 mV/s. 

Pour ce qui est de EPC/FePO (figure 40), les courbes obtenues ont une forme plus ovale 

lorsqu’on ajoute du tampon phosphate. Cette forme est d’autant plus accentuée que la solution 

de nitrate de sodium est concentrée (0,5 mol.L-1). Le tampon phosphate a donc pour rôle de 

faciliter la mobilité des ions à la surface de l’électrode. Ce qui rend les voltammogrammes plus 

ovales. L’augmentation de la forme des voltammogrammes avec la concentration des sels 

montre que l’électrode a une grande capacité d’électro sorption et un haut niveau de saturation 

[32]. 

La figure 41 est le résultat des voltammogrammes multicycliques obtenus sur EPC/AlPO. 
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Figure 41 : Signaux de voltammétrie cyclique obtenus sur EPC/AlPO dans (a) NaNO3 0,5 

mol.L-1 ; (b) NaNO3 0,1 mol.L-1 + TP 0,1 mol.L-1 ; (c) NaNO3 0,5 mol.L-1 + TP 0,1 mol.L-1 ; 

vitesse de balayage 10-400 mV/s. 

Aux grandes vitesses, les courbes de voltammétrie cyclique montrent une déviation de la 

forme ovale à la forme rectangulaire ; cette déviation peut être considérée comme le résultat de 

la résistivité inhérente de la solution de sel [33]. Aucun pic et par conséquent aucune réaction 

faradique n’est observé, indiquant ainsi une bonne conduite de la capacité de double couche 

électrique pour l’électrode utilisée [33]. Il est à noter que la forme rectangulaire du 

voltammogramme est d’autant plus prononcée que la solution de nitrate de sodium est ajoutée 

à celle du tampon phosphate certainement du fait de la bonne conductivité de la solution [33]. 

Par la suite, cette analyse a été reprise avec EPC/AlFePO comme le montre la figure 42. 
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Figure 42 : Signaux de voltammétrie cyclique obtenus sur EPC/AlFePO dans (a) NaNO3 0,5 

mol.L-1, (b) NaNO3 0,1 mol.L-1 + TP 0,1 mol.L-1 ; (c) NaNO3 0,5 mol.L-1 + TP 0,1 mol.L-1 ; 

vitesse de balayage 10-400 mV/s. 

Une augmentation de la forme rectangulaire des voltammogrammes avec la vitesse de 

balayage comme pour les électrodes précédentes est observé. Cependant, cette augmentation 

est plus accentuée dans la solution de nitrate de sodium 0,5 mol.L-1 en milieu tampon phosphate 

0,1 mol.L-1, ce qui lui confère une meilleure conductivité et une meilleure résistance interne 

comparé aux autres [162].  

Pour toutes les électrodes modifiées, on constate que les signaux obtenus dans le mélange 

sodium nitrate et tampon phosphate ont des formes rectangulaires certainement du fait de la 

bonne conductivité de la solution, ce qui indique que la solution électrolytique NaNO3 en milieu 

TP a une bonne capacité d’adsorption à la surface de l’électrode. La nature symétrique de la 

double couche électronique à l’interface électrode-électrolyte indique que l’adsorption pourrait 

être réversible [162]. 
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Pour mieux élucider ce phénomène, les courbes obtenues sur les différentes électrodes et 

dans les différentes solutions électrolytiques ont été superposés. Les résultats obtenus sont 

présentés à la figure 43.  
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Figure 43 : Signaux de voltammétrie cycliques enregistrés sur les différentes électrodes 

modifiées et dans les différentes solutions électrolytiques pour (a) EPC, (b) EPC/FePO, (c) 

EPC/AlPO, (d) EPC/AlFePO et (e) Superposition des signaux obtenus à 400 mV/s dans 0,5 

mol.L-1 NaNO3 en milieu tampon phosphate 0,1 mol.L-1. 
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Au regard de cette figure, il ressort que sur EPC (figure 43.a) les voltammogrammes sont 

presque plat. Lorsqu’on passe à EPC/FePO, les voltammogrammes ont une forme rectangulaire 

dû à la présence des nanoparticules de fer sur le matériau [162]. Ce même phénomène est 

observé sur EPC/AlPO et encore plus sur EPC/AlFePO. La présence des nanoparticules 

d’oxydes mixtes facilite l’accès des ions à la surface de l’électrode. Excepté la courbe obtenue 

sur EPC, celles obtenues sur les autres électrodes dans les solutions contenant du tampon 

phosphate ont des formes rectangulaires. Tous les matériaux d’électrode ont une symétrie par 

rapport à l’axe des abscisses indiquant une grande réversibilité du processus. Pour toutes les 

électrodes, on n’observe aucun pic d’oxydation ou de réduction, ce qui implique que 

l’adsorption des ions à la surface de l’électrode dépend principalement des forces colombiennes 

et non des réactions rédox [162].  

En somme, une comparaison par voltammétrie cyclique des électrodes modifiées 

plongeant dans une solution de KH2PO4 a révélé que AlFePO possède une plus grande capacité 

d’adsorption. NaNO3 s’est avéré être un meilleur électrolyte que KH2PO4 en terme de 

conductivité, un paramètre important dans la synthèse des piles. Les nanomatériaux synthétisés 

ont la capacité d’accumuler progressivement les ions. Ils ont donc une bonne capacité d’électro-

sorption ionique, ce qui suggère une capacité spécifique élevée qui mérite d’être évaluée.  

III.5.2. Capacité spécifique des différents nanomatériaux synthétisés 

Les valeurs de capacité spécifiques des électrodes élaborées, qui fournissent un moyen 

efficace dans la détermination des performances des matériaux des électrodes, ont été calculées. 

La voltammétrie cyclique (VC) a été utilisée pour évaluer le potentiel des matériaux et des 

capacités spécifiques ont été estimées à partir des courbes de voltammétrie cyclique obtenues 

en faisant varier la vitesse de balayage selon l’équation 10 (voir chapitre 2). Les valeurs 

obtenues ont été utilisées pour tracer les courbes de la figure 44 qui affiche les profils VC de 

l’électrode utilisée pour toutes les mesures. 
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Figure 44 : Capacité spécifique des différents matériaux d’électrodes dans les différentes 

solutions électrolytiques pour (A) 0,1 mol.L-1 NaCl, (B) 0,5 mol.L-1 NaCl, (C) 0,1 mol.L-1 

KH2PO4 et (D) 0,5 mol.L-1. 

En général, la capacité spécifique est grande aux faibles vitesses de balayage à cause de 

la diffusion facile des espèces de la solution vers la surface de l’électrode et de la surface interne 

d’adsorption des ions qui est réduite [35] ; c’est la raison pour laquelle cette capacité a été 

évaluée à 10 mV/s. Le tableau XVIII présente les valeurs de la capacité spécifique des différents 

matériaux d’électrodes.  

Tableau XVIII : Valeurs de la capacité spécifique (F/g) des différents matériaux d’électrodes.  

             Solution 

Électrode 

NaCl  

0,1 mol.L-1 

NaCl  

0,5 mol.L-1 

KH2PO4  

0,1 mol.L-1 

KH2PO4  

0,5 mol.L-1 

EPC 2939 2700 1189 2090 

EPC/PO 2500 1050 1670 1600 

EPC/FePO 1640 1400 1500 969 

EPC/AlPO 2350 1703 1250 1690 

EPC/AlFePO 1200 1900 1515 2025 
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Le constat est que les valeurs des capacités spécifiques sont plus grandes sur EPC dans 

toutes les solutions exceptée KH2PO4 0,1 mol.L-1. Sur les matériaux modifiés, EPC/PO a une 

bonne valeur de la capacité spécifique dans NaCl 0,1 mol.L-1 alors que dans NaCl 0,5 mol.L-1 

la grande valeur est attribuée à EPC/AlFePO. Ce dernier a une grande capacité spécifique c’est-

à-dire une bonne résistance interne. Lorsqu’on passe à la solution de KH2PO4, à 0,1 mol.L-1, 

EPC/PO a la plus grande valeur de la capacité spécifique alors qu’à 0,5 mol.L-1, EPC est 

directement suivi de EPC/AlFePO. Dans la solution de KH2PO4 0,1 mol.L-1, EPC/AlFePO est 

l’électrode modifiée qui a la meilleure valeur de la capacité spécifique c’est-à-dire une bonne 

résistance interne également. La capacité spécifique des électrodes modifiées (EPC/FePO, 

EPC/AlPO, EPC/AlFePO) est supérieure à celle de EPC. Ceci est due à la présence du modifiant 

qui augmente la surface spécifique du nanomatériau et la résultante est l’augmentation de la 

résistance interne, tout ceci passant par une amélioration de la performance de la capacité 

électrochimique [33]. Les nanoparticules stabilisées à la surface du matériau peaux d’oranges 

améliorent la capacité spécifique du fait de la grande conductivité de ces dernières [33]. 

L’apport des nanoparticules accroît la conductivité et le résultat est l’amélioration du transport 

des ions de la solution vers la surface de l’électrode, et par conséquent une augmentation de la 

capacité spécifique. Les électrodes ainsi élaborées ont une bonne résistance interne c’est-à-dire 

une capacité spécifique élevée. Ils peuvent donc être de bons matériaux pour la fabrication des 

piles à combustibles.  

L’industrie du transport s’arrime de nos jours à l’utilisation des piles à combustibles. Ces 

matériaux d’électrodes peuvent donc être utilisés comme matériaux prometteurs dans ce 

domaine.  
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES 

Ce travail avait pour but la synthèse de nanoparticules d’oxyde de fer et/ou d’aluminium 

à l’aide de peaux d’orange et de l’utilisation de ces derniers pour l’élaboration des électrodes 

en vue de l’électroanalyse de quelques colorants anioniques, suivie de l’évaluation des 

propriétés capacitives de ces nanomatériaux.  

La synthèse verte des nanoparticules d’oxydes de fer et/ou d’aluminium à base des 

peaux d’orange a été réalisée en stabilisant à la surface des peaux d’orange ces 

nanoparticules. La caractérisation par spectroscopie IRTF, SEM et ATG a permis de 

confirmer la présence des oxydes métalliques sur les peaux d’orange. Ces nanomatériaux 

ont été utilisés comme modifiants d’électrodes à pâte de carbone. Les électrodes obtenues 

(EPC/FePO, EPC/AlPO et EPC/AlFePO) montrent une bonne stabilité mécanique et un 

domaine d’électroactivité presque aussi important que celui d’une EPC.  La caractérisation 

électrochimique a montré une affinité naturelle des matériaux pour la sonde cationique et 

une accumulation sélective en milieu acide avec la sonde anionique. Les électrodes ainsi 

caractérisées ont été utilisées efficacement pour la détection de trois colorants anioniques à 

savoir le méthylorange, le rouge alizarin et le rouge Congo. La voltammétrie impulsionnelle 

différentielle a été utilisée pour l’optimisation des paramètres d’analyse et notamment la 

détermination des limites de détection.  

Toutes les électrodes modifiées ont servi chacune à la détection électrochimique du 

méthylorange et du rouge alizarin. Une droite de calibration a été tracée dans un milieu 

électrolytique en respectant les paramètres optimum de détection. Les limites de détections 

obtenues pour un rapport signal/bruit de fond égal à 3 pour EPC/FePO, EPC/AlPO, 

EPC/AlFePO sont respectivement de 2,9x10-8 ; 3,2x10-8 et 1,3x10-8 mol.L-1 pour le 

méthylorange. En milieu réel, les capteurs deviennent moins sensibles du fait de la présence 

des ions interférents. Néanmoins, ils peuvent être utilisés pour la détection du méthylorange 

dans un milieu réel. 

Avec le colorant rouge alizarin, les limites de détection obtenues pour EPC/FePO, 

EPC/AlPO et EPC/AlFePO sont de 1,2×10-8 mol.L-1 ; 2,4×10-8 mol.L-1 ; 2,6×10-8 mol.L-1 

respectivement. En milieu réel, les limites de détection obtenues sont toujours de l’ordre de 

10-8 mol.L-1 ; EPC/AlFePO est très peu perturbée par les espèces naturellement présentes en 

milieu aqueux. 

Une droite de calibration sur EPC/FePO a été tracée entre 5 et 55 µmol.L-1 en milieu 

synthétique et entre 5 et 40 µmol.L-1 en milieu réel pour le rouge Congo. Après optimisation 



  

 

100 

des paramètres de détection, les limites de détection calculées pour un rapport signal/bruit 

de 3 sont respectivement de 2,8.10-7 mol.L-1 et de 8,2.10-7 mol.L-1 ; elles sont comparables à 

celles trouvées dans la littérature. Le capteur élaboré est tout particulier puisqu’il permet la 

détection directe du rouge Congo, ce qui n’est pas courant pour les chercheurs.  

Par la suite, ces mêmes électrodes ont été utilisées afin d’évaluer la capacité spécifique 

des différents nanomatériaux. Les résultats obtenus ont montré qu’ils sont de bons 

supercondensateurs. Dans les prochains travaux, les nanomatériaux synthétisés dans ce travail 

pourront être utilisés pour la détection individuelle et simultanée d’autres polluants en 

l’occurrence les métaux lourds. L’étude sur les supercondensateurs sera poursuivie par la 

recherche des conditions optimales où ces nanomatériaux sont meilleurs pour la fabrication des 

piles à haute capacité d’énergie. 
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