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Introduction générale 

        Les hydroxydes doubles lamillaires (HDL) sont une sorte d'argile anionique naturelle ou 

fabriquée dans laquelle les anions intercalaires peuvent être facilement échangés et l'espace 

basal de la couche d'hydroxyde peut être ajusté. La formule typique des HDL est [MII
1-

xM
III

x(OH)2]
x+(An-) x/n, mH2O, où MII et MIII sont respectivement des cations divalents et 

trivalents, la valeur de x est égale au rapport molaire de MIII/ (MII + MIII), et A est l'anion 

interlamillaire de valence n. Les HDL ont suscité une attention croissante ces dernières années 

en raison de leur applicabilité potentielle dans un large éventail de domaines, tels que la 

catalyse, l’adsorption, l'électrochimie et la remédiation environnementale [1,2]. Leur grande 

surface spécifique, leur forte capacité d'échange anionique et leurs qualités d'expansion ont 

suscité leur intérêt et ont été utilisés comme supports d'immobilisation pour une gamme de 

complexes métalliques [3]. Cependant, en raison de la dispersion inadéquate des sites actifs, 

des effets d'encombrement stérique et des changements dans le microenvironnement chimique 

des sites actifs, les catalyseurs hétérogènes ont souvent une activité et une sélectivité inférieures 

à celles de leurs homologues homogènes. Par conséquent, la création de catalyseurs hétérogènes 

efficaces, de nouveaux supports et de techniques d'immobilisation sont nécessaires. Les HDL 

sont des hôtes d'intercalation prometteurs pour les complexes métalliques anioniques en raison 

de leurs caractéristiques structurelles uniques. Il existe de nombreux types de complexes 

métalliques, tels que la porphyrine Fe(III) [4], le sulfonato-salen-manganèse(III) chiral [5] et le 

Cu(II)-base de schiff [6] ….etc, qui ont été efficacement intercalés dans des HDLs et utilisés 

comme catalyseurs pour différentes réactions comme: l'électrooxydation du méthanol [7], 

l'époxydation sans solvant de cyclohexène et d'oléfine, et l'hydrogénation énantiosélective de 

l'acétoacétate de méthyle [8]. De plus, il a été démontré que l'intercalation de complexes 

métalliques dans les HDLs améliore leur activité catalytique, leur sélectivité et leur stabilité par 

rapport à leurs homologues homogènes [9]. 

      Le développement de technologies respectueuses de l'environnement a suscité beaucoup 

d'intérêt pour la catalyse hétérogène, en particulier l'hétérogénéisation des catalyseurs 

d'oxydation homogène actifs connus [10]. 

        De nombreuses transformations organiques ont utilisé des ligands de base de Schiff 

produits à partir d'un aldéhyde et d'une amine, ainsi que leurs complexes avec des métaux de 

transition en raison de leurs diverses caractéristiques, de leur efficacité catalytique et de leur 
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sélectivité par rapport à la plupart des processus organiques. L'immobilisation de ces composés 

dans des supports mésoporeux a été largement étudiée [4,10]. Cependant, il y a eu peu de 

recherches sur l'intercalation des complexes de métaux de transition à base de Schiff dans les 

couches d'hydrotalcite. Le développement et l'application de capteurs électrochimiques ont 

suscité beaucoup d'intérêt ces dernières années. Les électrodes chimiquement modifiées (CME) 

sont un type de capteur électrochimique qui est le plus couramment utilisé pour éviter les 

problèmes de faible sensibilité et sélectivité rencontrés au niveau des électrodes nues en raison 

du développement de nouveaux matériaux. Ils se distinguent en modifiant volontairement leurs 

caractéristiques de surface pour afficher de nouvelles qualités pouvant être exploitées à des fins 

analytiques. En conséquence, l'utilisation de ces électrodes modifiées chimiquement comme 

outils de synthèse, d'analyse, d'électrocatalyse et de détection de biomolécules s'est avérée 

attrayante et extrêmement fascinante. L'utilisation de l'HDL pour modifier les électrodes est 

une nouvelle technique pour catalyser l'oxydation du méthanol. Il a été démontré que les 

composés HDLs avec des combinaisons de métaux de transition divalents et trivalents dans leur 

structure sont prometteurs en électrochimie [11]. Plusieurs avantages justifient l'utilisation de 

ce matériau d'électrode, notamment une fabrication simple et bon marché, une surface non 

facilement empoisonnée, une surface renouvelable, un prix peu coûteux avec une stabilité 

appropriée. 

          Selon Wang et al. [12], NiAl-HDL/AuNPs/GCE a une plus grande activité catalytique 

pour l'oxydation du méthanol. D'autre part, kJ. Ghg j, Li et al. [13] ont révélé que les 

nanoréseaux hiérarchiques de MFe-HDL, c'est-à-dire M = Ni, Co et Li, ont une excellente 

activité électrocatalytique dans divers processus d'oxydation de petites molécules, y compris 

l'eau, l'hydrazine, le méthanol et l’éthanol. Les réseaux NiFe-HDL obtenus présentent des 

performances prometteuses dans la réaction de dégagement d'oxygène (OER). De plus, 

Vlamidis et al. [14] ont découvert que les NiFe-HDL ont une activité élevée pour l'oxydation 

du méthanol en raison du rôle de Fe dans le processus électrocatalytique. Récemment en 2018 

; Jagat Singh Kirar et Savita Khare [15] ont publié une étude sur la création d'un catalyseur 

hétérogène, HDL-[NAPABA-Cr(III)] élaboré par intercalation d'un complexe Cr(III)-base de 

Schiff dans l'HDL. Ce catalyseur a été employé pour l'oxydation sélective de l'éthylbenzène, 

atteignant une conversion maximale de 90,7 % et une sélectivité de 99,93 % en acétophénone 

dans des conditions optimisées. Il a démontré une stabilité remarquable et a pu être réutilisé 

jusqu'à dix fois sans perte notable de son activité catalytique. 
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     Dans notre travail, nous avons utilisé une électrode en pâte de graphite modifiée avec un 

complexe de Ni(II)- base de Schiff homogène par immobilisation dans l’HDL comme 

catalyseur hétérogène pour l'oxydation électrocatalytique du méthanol. 

        Notre travail s’articulera autour de trois chapitres :   

        Après l’introduction générale, nous présenterons dans le premier chapitre une synthèse 

bibliographique qui englobe des généralités sur les bases de schiff et leurs complexes, les HDLs 

et les électrodes modifies, ainsi qu’un bref résumé des travaux récemment publiés qui abordent 

et se rapportent à notre travail. 

      Le deuxième chapitre de ce manuscrit est consacré à la partie expérimentale où nous 

exposerons la méthode de préparation des HDLs de type [Mg-Al-CO3] et les bases de schiff et 

leurs complexes, le mécanisme d’intercalation  du complexes base de schiff dans un hydroxyde 

double lamellaire par la méthode de reconstruction, les protocoles expérimentaux et les 

techniques de caractérisation utilisées (l’analyse infrarouge (FTIR), UV visible, 

RMN, l’analyse thermique, DRX, BET , AFM et la voltamètre cyclique.  

        Le troisième chapitre présente les résultats expérimentaux obtenus et leur discussion. 

Enfin, nous terminerons ce travail par une conclusion générale. 
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I. Rappels bibliographiques sur les bases de Schiff et leurs complexes, les 

HDLs et les HDLs fonctionnalisé par les complexes base de Schiff et les 

électrodes modifies. 

       Ce premier chapitre aborde quelques rappelles bibliographique sur les HDs, les bases de 

Schiff, les complexes base de Schiff ainsi que les HDL fonctionnalisés par les complexes bases 

de Schiff et leurs applications en catalyse, nous décrirons aussi les électrodes en pâte de graphite 

ainsi que leurs applications.  

I.1. Rappels bibliographiques sur les complexes bases de Schiff 

I.1.1 Introduction  

       Les complexes base de Schiff de métaux de transition suscitent un vif intérêt dans le milieu 

de la recherche, en raison de leur polyvalence synthétique, de leur sélectivité et de leur réactivité 

envers divers métaux. Ces composés sont exploitables dans de nombreux domaines, notamment 

la catalyse, où ils se révèlent être des catalyseurs efficaces et sélectifs pour un large éventail de 

réactions organiques. Bien que ces catalyseurs présentent des avantages significatifs en catalyse 

homogène, leur utilisation en catalyse hétérogène est également avantageuse du fait que les 

produits de réaction peuvent être facilement séparés par évaporation du solvant à la fin du 

processus. Les avancées récentes dans le domaine de la catalyse se concentrent principalement 

sur l'immobilisation de ces complexes sur des supports solides inertes ou fonctionnalisés [1,2]. 

Ces catalyseurs visent à fusionner les avantages des approches homogène et hétérogène. Par 

conséquent, ils sont conçus pour atténuer les inconvénients associés à ces deux méthodes, 

offrant ainsi plusieurs avantages, notamment la possibilité d'isoler le produit synthétisé à partir 

du mélange réactionnel. Cela augmente la durabilité du catalyseur et permet sa réutilisation 

dans des réactions ultérieures. [3,4,5]. Par conséquent, de nombreux travaux de recherche ont 

été entrepris sur les HDLs fonctionnalisés par les complexes de bases de Schiff dans le but de 

les employer en catalyse. Par la suite, des exemples significatifs seront présentés pour illustrer 

ces réactions. 

I.1.2 Généralités sur les complexes bases de Schiff  

I.1.2.1. Histoire et définition des bases de Schiff  

       Les bases de Schiff sont des composés résultant de la condensation d'amines primaires avec 

des composés carbonyles. Leur caractéristique structurelle principale est le groupe azométhine, 
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représenté par la formule générale RHC=N-R1, où R et R1 désignent des groupes alkyles, 

aryles, cycloalkyles ou hétérocycliques pouvant être substitués de diverses manières. Ces 

composés sont également connus sous le nom d'imines ou d'azométhines [6] Découvertes en 

1864 par le chimiste allemand et lauréat du prix Nobel, Hugo Schiff, les bases de Schiff sont 

des composés organiques particuliers [7]. 

       Ces composés sont formés par la réaction entre un agent nucléophile, l'imine primaire, et 

un composé carbonylé (aldéhyde ou cétone), qui présente un site électrophile sur l'atome de 

carbone de la fonction carbonyle. Cette étape est suivie par l'élimination d'une molécule d'eau 

du milieu réactionnel pour favoriser le déplacement de l'équilibre vers la formation de la base 

de Schiff, comme illustré dans le Schéma I.1[8]. 

 

R1 et R2= H, alkyle, aryle. R3= alkyle, aryle, OH, NHR, OR. 

Schéma I.1. Réaction générale de formation d’une base de Schiff [9]. 

Les bases de Schiff les plus étudiées sont produites par la condensation du salicylaldéhyde ou 

de ses dérivés avec une diamine, comme démontré dans le schéma I.2 ci-dessous. 

 

Schéma I.2. Illustration de la réaction entre le salicylaldéhyde et une diamine [9].        

         Ces ligands symétriques ont été caractérisés avec divers substituants en position ortho et 

para des groupes phénol, ainsi qu'avec une variété de connecteurs [10]. Par conséquent, les 

complexes correspondants sont désignés comme des complexes symétriques, et ils sont réputés 

pour leur capacité à chélater efficacement les métaux [11,12]. En effet, la déprotonation des 

deux groupes phénol du ligand produit deux charges négatives, permettant ainsi d'obtenir des 

complexes neutres à partir de dications. Par ailleurs, les ligands tétradentates de type base de 

Schiff sont les plus étudiés pour la formation de complexes car ils présentent une grande 
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aptitude à coordonner les ions métalliques, et les structures des complexes ainsi formés 

contribuent à leur stabilité. 

I.1.2.2 Classification des bases de Schiff 

       La classification des bases de Schiff repose sur leur capacité à agir en tant que ligands 

bidentés (1), tridentés (2), tétradentés (3) ou polydentés (4), formant ainsi des complexes 

extrêmement stables avec les métaux de transition. Leur rôle en tant que ligands de coordination 

dépend de la présence d'un groupe fonctionnel, généralement l'hydroxyle, situé suffisamment 

près du site de condensation. Cela permet la formation d'un cycle à cinq ou six chaînons lors de 

leur interaction avec un ion métallique (Schéma I.3) [13]. 

 

Schéma I.3. Diverses catégories de ligands de base de Schiff [13]. 

I.1.2.3 Mécanisme réactionnel   

       La synthèse des bases de Schiff se déroule en deux étapes, au cours desquelles une amine 

primaire réagit avec un groupe carbonyle (aldéhyde ou cétone) dans des conditions acides ou 

basiques. Ce processus implique deux phases distinctes : l'addition et l'élimination. Si la 

réaction est effectuée en milieu acide, l'acide doit être dilué car les amines sont des composés 

basiques. Ainsi, si les amines deviennent non nucléophiles, la formation de la carbinolamine 

est compromise. Par conséquent, les conditions idéales pour cette réaction doivent être 

légèrement acides. Dans la première étape de ce processus, l'amine agit en tant que nucléophile 

vis-à-vis de l'aldéhyde ou de la cétone, qui agit en tant qu'électrophile, conduisant ainsi à la 
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formation de la carbinolamine. Ensuite, la molécule d'eau est éliminée dans la phase suivante, 

comme indiqué dans le schéma I.4 [14] 

 

Schéma I.4. Mécanisme réactionnel de formation des bases de Schiff [15]. 

I. 1.3. Définition d’un complexe base de Schiff 

       Un complexe est une structure polyatomique composée d'un cation métallique central, 

entouré d'ions ou de molécules liés à l'atome central par des liaisons chimiques ou des liaisons 

de coordination. Le terme "composé de coordination" est également employé pour désigner ces 

complexes. Certains complexes comprennent un ou plusieurs centres métalliques, comme 

illustré dans les schémas présentés ci-dessous. 

 

Schéma I. 5. Complexes mononucléaire de Fe (III) et Mn(III) [16]. 

 

Schéma I. 6. Structure des complexes de base de Schiff symétrique du zinc. 
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Schéma I. 7. Structure de complexes de Ni(II) [17, 18]. 

 

        Les complexes métalliques base de Schiff sont généralement obtenus en traitant les sels 

de métaux de transition avec les ligands base de Schiff dans des conditions expérimentales 

appropriées. Toutefois, pour une utilisation catalytique, les complexes de métaux de transition 

base de Schiff sont préparés selon les directives de Cozzi [19], qui a identifié cinq méthodes de 

synthèse largement utilisées. Ces méthodes sont représentées dans le schéma I.8 présenté ci-

dessous. 

 

Schéma I.8. Préparation des complexes base de Schiff tétradentates. 
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       Le premier chemin implique l'utilisation d'alcoxydes métalliques (M(OR)n). Initialement, 

les alcoxydes de métaux de transition étaient privilégiés car ils étaient disponibles dans le 

commerce et faciles à manipuler. Les amides métalliques sont également utilisés comme 

précurseurs dans la synthèse des complexes à base de Schiff des métaux de transition (chemin 

2). D'autres voies de synthèse comprennent le traitement de complexes métalliques d'alkyle 

avec des bases de Schiff (chemin 3) ou le traitement de la base de Schiff avec l'acétate 

métallique correspondant sous reflux (chemin 4). 

         Ces dernières années, de nombreuses études de recherche ont été menées sur les 

complexes base de Schiff de différentes structures afin de les développer, en les associant au 

métaux de transition, afin d'obtenir des produits plus stables et plus efficaces en catalyse.  

         Khosro Mohammadi et al [20] ont rapporté la synthèse, la caractérisation et l’étude 

thermodynamique de nouveaux composés de base de Schiff d'acide 3,4-diaminobenzoïque et 

de leurs complexes. Ils ont décrit la synthèse de ligands base de Schiff tétradentés contenant le 

groupe donneur N2O2, ainsi que la préparation et la caractérisation de complexes de cuivre, de 

cobalt, de nickel et de zinc de ces ligands. D'autres études ont été menées par R. Ando et al [21] 

afin de créer des complexes base de Schiff pentadentate de l'oxovanadium(IV). Les ligands sont 

issus de salicylaldéhyde avec diverses substitutions et deux types d'amines sont utilisés : l'amine 

2,2-bis-(aminoéthyl) et l'amine 3,3-bis-(aminopropyl). Les scientifiques ont examiné l'activité 

catalytique de ces complexes dans le processus d'oxydation des sulfides et ont démontré que 

les taux de conversion avec ces complexes sont inférieurs à ceux des complexes tridentates de 

N-salicylidène 2-aminoéthanolato-oxovanadium (IV) (VO(salae)) et tétradentates (N,N-

bis(salicylidène) éthylènediaminato) oxovanadium(IV) (VO(salen)). 

I.2 Hydroxydes doubles lamellaires HDLs 

        Les hydroxydes doubles lamellaires (HDLs) font partie d'une catégorie générale appelée 

minéraux argileux anioniques, pouvant être synthétiques ou naturels, comportent des couches 

d'hydroxyde métallique de type brucite chargées positivement, avec des anions équilibrants et 

des molécules d'eau situées de manière interstitielle [22]. L'hydrotalcite est l'exemple le plus 

connu d'argile HDL naturelle, découvert pour la première fois en Suède vers 1842 [23, 24], est 

un minéral carbonate naturel avec la formule chimique Mg6Al2(OH)16CO3·4H2O. Elle est 

souvent considérée comme représentative des HDLs, ayant fait l'objet d'études approfondies 

sur sa structure et ses propriétés. La formule chimique générale des HDLs est [MII
1–x 
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MIII(OH)2]x+(An–)x/n·yH2O, où MII représente un ion métallique divalent; MIII est un ion 

métallique trivalent. ; et An– est un anion [25 ,26].  

       Les HDLs se caractérisent par des couches chargées positivement avec des espèces 

anioniques interlamellaires (d'où leur nom d'argiles anioniques), tandis que les silicates 

lamellaires présentent une nature exactement opposée (d'où leur appellation d'argiles 

cationiques). En termes de composition, de géométrie et d'épaisseur de couche, les HDLs 

diffèrent considérablement des silicates lamellaires. 

I.2.1 Structure des HDLs  

         Les HDLs, ou hydroxydes doubles lamellaires, sont un groupe important de matériaux 

argileux solides à structure lamellaire 2D présentant des similitudes structurelles avec le minéral 

de l'hydrotalcite [Mg6Al2(OH)16CO3.4H2O] [27]. Ils adoptent une structure en forme de 

sandwich représentée par la formule générale indiquée dans la Fig. I.1. Les cations M2+ 

représentent des métaux divalents (Zn2+, Mg2+, Ni2+, Co2+, Cd2+, Fe2+, etc.), tandis que les 

cations M3+ représentent des métaux trivalents (Al3+, Fe3+, Cr3+, Co3+, Mn3+, etc.). Récemment, 

de nouvelles combinaisons de HDLs ont été rapportées, composées soit de cations métalliques 

monovalents (M+ = Li+) soit de cations métalliques tétravalents (M4+ = Ti4+, Zr4+, Sn4+). An- 

représente des anions d'intercalation compensant la charge (OH−, Cl−, CO3 
2−, NO3

−, SO4 
2−, 

PO4 
3−, etc.) et sont présents entre les couches de brucite cationique, généralement avec des 

molécules d'eau, assurant ainsi la neutralité électrique de toute la structure des HTs/HDLs [27, 

28].  

       Les couches hôtes, chargées positivement, sont composées d'unités octaédriques régulières 

construites par M2+, M3+, et des ions hydroxyde (OH−). Ces octaèdres sont organisés 

régulièrement dans une structure bidimensionnelle (2D) grâce à des liaisons covalentes et des 

forces de van der Waals. Les couches invitées, adjacentes aux couches hôtes, sont composées 

d'anions An- et de molécules H2O, et sont empilées alternativement avec les couches hôtes par 

liaison hydrogène, interaction électrostatique, forces de van der Waals, etc. La charge x 

représente le rapport molaire de [M3+/(M2+ + M3+)] [29] généralement compris entre 0,2 et 0,4, 

tandis que y représente le nombre de molécules d'eau situées dans l'espace interlamellaire 

(Figure I. 1).  

         Le remplacement des cations M2+ par des cations M3+ dans une structure similaire à la 

brucite produit une charge positive sur la couche, satisfaite par des molécules d'eau et des anions 



Chapitre I: Rappels bibliographiques 
 

13 

 

intercalés entre les couches. Les couches semblables à la brucite peuvent être empilées soit de 

manière hexagonale (symétrie 2H), soit de manière rhomboédrique (symétrie 3R). Ces 

matériaux argileux structuraux 2D peuvent être préparés par des méthodes respectueuses de 

l'environnement, conventionnelles et mécaniques, à partir de produits chimiques facilement 

disponibles et peu coûteux, avec moins d'effluents dangereux. Ils présentent également des 

avantages tels que la production économique, la stabilité thermique et mécanique, la dispersion 

uniforme des métaux, la composition de cations métalliques réglable, l'échange d'anions, une 

grande surface spécifique, des propriétés de diffusion, un effet mémoire/propriété d'auto-

cicatrisation, etc. Ces caractéristiques, associées à leur capacité de régénération/recyclabilité, 

ont récemment suscité l'intérêt de la communauté scientifique [30]. 

 

 

Figure I.1. Illustration schématique de la structure des HDLs et formule générale. 

I.2.2 Méthodes de synthèse des HDLs 

       Il existe différentes méthodes pour synthétiser les HDLs, cependant, toutes ne conviennent 

pas et ne sont pas également efficaces pour chaque combinaison d'ions métalliques. 
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a- Méthode de co-précipitation  

         La méthode de co-précipitation se présente comme l'une des techniques les plus simples, 

économiques et efficaces pour la fabrication des HDLs [31,32]. Cette méthode implique la 

précipitation simultanée d'une paire choisie d'ions métalliques avec un rapport approprié de 

M2+/M3+, à partir d'une solution aqueuse mixte, en utilisant du NaOH dilué et/ou une solution 

de NaHCO3, Na2CO3 ou NH4OH. Le pH du milieu réactionnel est maintenu entre 8 et 10, en 

fonction de la nature des ions métalliques [33-35]. Plus récemment, Guanhao et al [36] ont 

fabriqué des hydrotalcites à partir de laitier d'acier par coprécipitation ils ont choisi d'utiliser ce 

laitier d'acier résiduel en raison de sa richesse en éléments tels que Mg, Ca et Al. Après 

l'obtention des HDLs, ils les ont soumis à une calcination à différentes températures afin 

d'étudier l'activité des oxydes mixtes dans la réaction de transestérification du glycérol et du 

carbonate de diméthyle pour la préparation du carbonate de glycérol. 

b- Méthode de précipitation homogène  

      La méthode de précipitation homogène utilisant la "hydrolyse de l'urée" produit des HDLs 

présentant un degré élevé de cristallinité et une distribution restreinte de la taille des particules. 

Habituellement, une solution aqueuse des ions métalliques souhaités et de l'urée dans un rapport 

molaire approprié est chauffée dans une plage de température allant de 90°C à la température 

de reflux pendant 24 à 36 heures. Les molécules d'urée se décomposent en produisant du 

carbonate d'ammonium, ce qui entraîne finalement la précipitation de HDL contenant CO3
-2 

comme anion intercalant [34]. 

c- Méthode d'échange ionique 

       Dans la méthode d'échange ionique, les anions intercalaires dans les HDLs sont substitués 

par d'autres espèces anioniques. Grâce à cette méthode, il est possible de synthétiser des HDLs 

contenant différentes espèces anioniques intercalantes à partir d'une forme spécifique. 

Cependant, l'affinité des anions pour une telle réaction d'échange dépend de leur charge et de 

leur taille. En général, l’HDL synthétisé est dispersé dans une solution aqueuse de l'espèce 

anionique désirée et la dispersion est agitée à température ambiante pendant plusieurs heures 

[34]. En général, le mécanisme de la réaction d'échange d'anions est exprimé comme suit:  

HDL.Am- +Xn-               HDL.Xn- +Am- 
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      Où A représenté les anions hôtes tandis que X désigne les invités ayant des charges 

négatives de m et n, respectivement. Il est important de souligner que le processus d'échange 

d'anions est principalement régi par l'interaction électrostatique entre les feuillets de brucite et 

les anions à échanger [37].  

d- Méthode de reconstruction 

       La méthode de reconstruction des HDLs repose principalement sur l'exploitation de l'effet 

de mémoire de ces derniers [38]. Dans cette approche, la calcination des HDLs est réalisée pour 

séparer les groupes hydroxyle interlamellaires, les anions et l'eau, ce qui produit des oxydes 

métalliques mixtes [39]. Ensuite, ces oxydes métalliques mixtes (MMOs) sont réhydratés en les 

dispersant dans une solution d'anions cibles, ce qui permet de restaurer les HDLs tout en 

insérant les espèces anioniques dans la partie interlamellaire [40]. La température de calcination 

est un paramètre clé de cette méthode car une augmentation de celle-ci diminue directement 

l'effet de mémoire. Il est important de noter que la température de calcination des HDLs ne doit 

pas dépasser 550°C, sinon la structure des HDLs risque de s'effondrer. Cependant, une 

température de calcination trop basse affecte la phase cristalline [41]. 

Les principaux avantages de la méthode de reconstruction sont les suivants : 

 Les anions et les espèces neutres peuvent être incorporés dans les HDLs. 

Étant donné la possibilité d'éliminer les anions incorporés lors de l'opération de calcination, les 

HDLs incorporés avec n'importe quel type d'anions peuvent être utilisés comme réactifs 

d'origine. 

       Cette aptitude est entre autre utilisé pour intercaler des molécules volumineuses difficile à 

intercaler par d’autre moyens. 

       Cependant, la méthode de reconstruction présente certains inconvénients : 

 La récupération des HDLs dépend principalement de l'activité des oxydes métalliques 

calcinés dans les solutions de reconstruction. 

 Elle est longue et laborieuse car elle nécessite deux étapes ou plus du processus complet, 

y compris la calcination en plus de la reconstruction [42]. 

e- méthode de cristallisation hydrothermale  

        Cette méthode consiste en la cristallisation du précurseur amorphe MIII
2O3 en présence 

d'un MIIO approprié, ce dernier agissant comme agent de cristallisation. Le précurseur MIII
2O3 
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est un oxyde hydraté amorphe du composant métallique trivalent des HDL, tandis que l'agent 

de cristallisation MIIO est un oxyde réactif et basique du composant métallique divalent. La 

synthèse effective se déroule par traitement hydrothermal d'une suspension aqueuse de ces deux 

oxydes métalliques dans un récipient pressurisé, à une température élevée, pendant plusieurs 

jours [34]. Il est remarquable que l'approche hydrothermale offre des avantages spécifiques, 

comme la production de HDLs avec une morphologie cristalline plus prononcée par rapport à 

celle obtenue par la méthode de co-précipitation, tout en évitant les résidus toxiques qui 

pourraient avoir un impact néfaste sur les humains et l'environnement (notamment Cl−, OH− et 

NO3
-) [37, 43].  

D'autres méthodes de synthèse sont également mentionnées, notamment : 

 La méthode sel-oxyde (ou méthode d'hydroxyde) 

 La méthode de vieillissement non-équilibré 

 La méthode sol-gel 

 L'électrosynthèse 

 La méthode de "chimie douce" [35]. 

La figure I.2 représente les trois principales voies de synthèse des HDLs. 

 

 

Figure I.2. Illustration schématique des trois principales voies de préparation des HDLs. 
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I.2.3 Applications des HDLs  

       Les HDL sont utilisés dans diverses applications telles que la catalyse, l'électrocatalyse, les 

batteries, les cosmétiques, l'adsorption, cellules solaire, les capteurs, la médecine etc. (figureI.3) 

[44,45] Plus particulièrement, Les diverses combinaisons de M2+/M3+ confèrent aux HDL des 

capacités de catalyseurs hétérogènes efficaces, avec une forte capacité d'activation du 

peroxymonosulfate, permettant ainsi de dégrader les résidus organiques toxiques présents dans 

les milieux aquatiques [46,47].  

       L'efficacité de ces applications dépend de divers facteurs tels que la structure en couches, 

la porosité, la surface, la forme et la distribution granulaire des HDLs [48,49].  

Dans la figure I.3 on a résumer les déférents domaines d’application des HDLs 

 

 

Figure I.3. Domaines d’applications des HDLs. 

I.2.3.1 Applications en catalyse  

        La composition flexible des HDLs suscite un intérêt croissant pour ces matériaux. Leur 

synthèse relativement simple en fait une source économique, polyvalente et potentiellement 

recyclable de supports de catalyseurs divers, de précurseurs de catalyseurs ou même de 

catalyseurs eux-mêmes. En particulier, les oxydes métalliques mixtes obtenus par 

décomposition thermique contrôlée des HDLs présentent des caractéristiques telles que de 
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grandes surfaces spécifiques (100–300 m2/g), des propriétés basiques, une dispersion 

homogène et thermiquement stable des composants ioniques métalliques, des effets synergiques 

entre les éléments, et la possibilité de reconstruction de la structure dans des conditions douces 

[50].  

         Plus récemment, Mohamed et al [51] ont exploré la possibilité de développer une nouvelle 

catégorie de catalyseurs photo-électro-chimiques (PEC) à base d’HDL hautement efficaces, 

ainsi que de démontrer leurs performances dans la division industrielle de l'eau sous irradiation 

solaire. Wang et et al [52] ont exploré une nouvelle approche pour concevoir et synthétiser des 

matériaux hautement actifs avec des caractéristiques catalytiques ajustables. Ils ont préparé un 

hybride de nanotubes de carbone multimétalliques à partir d'un hydroxyde double lamellaire 

intercalé par un polyoxométalate en utilisant une stratégie de pyrolyse. Ce nouveau matériau 

s'est avéré être un catalyseur efficace pour la réduction du triiodure et la réduction de l'eau. 

Lorsqu'ils ont été utilisés en tant que contre-électrode dans les DSSC (cellules solaires à 

colorant), ces catalyseurs ont montré une conversion de puissance élevée.  

         Huang et al [53], étudiaient le rôle des architectures des supports dans les catalyseurs 

métalliques soutenus pour montrer qu'elles sont aussi cruciales que les compositions chimiques 

et les morphologies des catalyseurs. Leur étude s'est concentrée sur la fabrication de catalyseurs 

à base de nanoparticules de nickel sur des oxydes mixtes de magnésium et d'aluminium par 

lyophilisation des précurseurs HDL de Ni-Mg-Al, suivie d'une calcination et la réduction par 

H2 pour le reformage à sec du méthane (RDM). Ils ont constaté que les catalyseurs lyophilisés, 

contrairement aux catalyseurs Ni/Mg-Al-O préparés par séchage au four, conservent une 

structure unique de plaquettes peu serrées avec une grande macroporosité, ce qui entraîne une 

dispersion élevée, une activité RDM élevée et une résistance élevée à la désactivation. Lorsqu'il 

est chauffé à 800 °C, le catalyseur connaît une conversion de CH4 à l'équilibre de 95 % pendant 

100 heures. 

I.2.3.2 Applications en électrochimie 

         Les HDL et leurs dérivés (oxydes, hybrides) sont largement utilisés comme matériaux 

d'électrode depuis des décennies, comme en témoigne la littérature récente. Leur application va 

du stockage d'énergie sous forme de supercondensateurs à l'électrocatalyse pour des réactions 

telles que l'évolution de l'oxygène (REO) et de l'hydrogène (REH), ainsi qu'en électroanalyse 

pour la conception de capteurs et de biocapteurs permettant la quantification de biomarqueurs, 

de composés pharmaceutiques émergents, de pesticides ou de métaux lourds [54]. L'équipe de 
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recherche sur les HDL à Clermont-Ferrand a été parmi les pionniers dans l'application des HDL 

en électrochimie. En 1994, Mousty et ses collaborateurs [55] ont publié le premier article sur le 

comportement électrochimique des anions organiques électroactifs intercalés dans les HDL. Par 

la suite, ils ont étudié les mécanismes de transfert d'électrons et de compensation de charge au 

sein des HDL contenant des métaux de transition tels que Ni, Co et Mn. Cette équipe a 

également développé divers capteurs et biocapteurs électrochimiques utilisant ces matériaux 

inorganiques électroactifs [56-58].  

       Dans cette section, nous présenterons quelques exemples d'applications électrochimiques 

des HDLs. Toutes ces applications, qu'elles soient potentielles ou déjà mises en œuvre, 

dépendent de la composition chimique, de la structure, de la morphologie et des propriétés des 

phases synthétisées. Le principal défi consiste à améliorer les propriétés électrochimiques de 

ces HDLs. Trois approches principales sont utilisées pour cela :  

a) L'insertion de cations de métaux de transition aux propriétés redox telles que Ni, Co, Fe et 

Cu entre les couches de HDL.  

b) L'insertion de molécules électroactives appelées médiateurs redox entre les couches d’HDL, 

comme la sulfonate d'anthraquinone (AQS, AQDS), l'azino-bis(3-éthylbenzothiazoline-6-

sulfonate) (ABTS) ou des complexes métalliques tels que les complexes base de Schiff, les 

porphyrines, les phtalocyanines et les dérivés de ferrocène.  

c) L'élaboration de composites HDL avec des additifs conducteurs tels que les nanotubes de 

carbone (CNT), les feuilles de graphène (G) et même des oxydes métalliques tels que TiO2 ou 

des nanoparticules métalliques (M-NPs). 

         Les propriétés électrochimiques des HDLs sont attribuables soit à la présence d'espèces 

métalliques électroactives dans les feuillets, soit à la présence d'anions organiques électroactifs 

dans l'espace interlamellaire. Ainsi, les HDLs suscitent un intérêt considérable en électrochimie 

en tant que matériaux pour les électrodes, les supercondensateurs, les biocapteurs, ou encore en 

tant qu'électrocatalyseurs, notamment pour les réactions de réduction des protons en 

dihydrogène, l'oxydation du dihydrogène et l’oxydation des alcools. Nejati et al [59] ont étudié 

le comportement électrochimique d'une phase HDL NiFe déposée sur une électrode en carbone 

vitreux. Les expériences ont révélé que l'électrode en carbone vitreux modifiée par du NiFe 

HDL présente une excellente activité de réduction électrocatalytique du métronidazole, avec 

des performances analytiques remarquables, un coût réduit, une préparation pratique et une 

détection rapide. De plus, il a été observé que les électrodes basées sur un film hybride NiCo 
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présentent une capacité spécifique élevée de 2682 F/g à une densité de courant actuelle 3A/g et 

une densité d'énergie considérablement améliorée (77,3 W/kg à 623 W/kg), comparativement 

à la plupart des électrodes à base d'oxydes/hydroxydes de nickel-cobalt, grâce à leur structure 

monocristalline en feuillets fortement orientée, leur nature ultra-mince et leur nanostructure 

poreuse bien définie [60]. 

I.3 Electrodes à base de pâte de graphite.  

I.3.1 Généralités sur les électrodes modifiées à pâte de graphite (EPGs) 

      Les électrodes à pâte de graphite (EPGs) sont des électrodes composites formées à partir 

d'un mélange de divers composés. Adams a donné une première description de cette méthode 

en 1958 [61]. Les EPGs sont principalement employées afin d'analyser le comportement 

électrochimique de composés électroactifs qui sont strictement insolubles ou très peu solubles 

dans les solvants courants. Leur préparation consiste à mélanger de la poudre de graphite avec 

un liant approprié, comme un liquide non conducteur comme la paraffine liquide ou la graisse 

de silicone, ou encore un électrolyte ou un polymère conducteur ou non. Ensuite, on forme ce 

mélange dans un corps d'électrode, comme un tube de verre ou une seringue en plastique. Il est 

possible d'obtenir une électrode à pâte de graphite modifiée en ajoutant un réactif chimique au 

mélange [62]. Un léger essuyage permet de renouveler la surface d'une telle électrode.  

I.3.2. Différents types des EPGs 

     On peut classer les électrodes en deux types selon la nature du liant : 

1. Lorsque le liant n'est pas conducteur, les réactions électrochimiques se déroulent à l'interface 

entre la pâte de graphite et l'électrolyte externe [63], ne concernant que les espèces présentes à 

cette interface. Par conséquent, la quantité de composé transformée est faible, ce qui rend ce 

type d'électrode principalement adapté à la réalisation d'électrodes indicatrices. Les liants les 

plus couramment utilisés sont le bromonaphtalène et le nujol (huile de paraffine). C'est le type 

d'électrode que nous avons choisi pour élaborer notre électrode modifiée à base de pâte de 

graphite.  

2. Lorsque le liant est un électrolyte, les réactions électrochimiques se produisent à l'intérieur de 

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

composés électroactifs est possible, permettant ainsi la réalisation de dosages colorimétriques 

[64]. 
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I.3.3 Caractérisation des électrodes modifiées  

      La méthode la plus facile pour caractériser les électrodes modifiées est l'analyse 

électrochimique, en utilisant la voltammétrie cyclique ou la chronoampérometrie. Les 

voltomogrammes cycliques sont faciles à interpréter d'un point de vue qualitatif. Les autres 

techniques sont moins directes, mais elles offrent de nombreuses informations quantitatives et 

qualitatives (comme le MEB, l'EDX, l'AFM, etc...). 

I.3.4. Etude voltammétrique sur une électrode à pâte de graphite  

      Les électrodes à pâte de graphite sont utilisées pour analyser les voltammogrammes de la 

matière solide électroactive en utilisant une vitesse de balayage du potentiel faible, en 

particulier lors de la voltammétrie cyclique. En modifiant les conditions opératoires, comme 

une faible quantité de matière électroactive et une vitesse de balayage réduite, le processus 

électrochimique se traduit par une électrolyse presque complète de la matière électroactive dans 

la pâte, située au niveau des points de contact triple. Quand le liant est non conducteur, la 

quantité de composé impliqué dans la réaction peut être faible et peu reproductible, tandis 

qu'avec un liant conducteur, les réactions électrochimiques se déroulent dans la masse de la 

pâte, comme dans le cas des électrodes composites qui garantissent une dispersion efficace du 

solide électroactif. 

      Dans tous les cas, on observe une augmentation du courant sur le voltammogramme aller, 

qui disparaît lorsque l'électrolyse est terminée. La même tendance est observée pour les produits 

de la réaction, qui restent complètement dans l'électrode à pâte de graphite pour le balayage 

retour. 

I.3.5. Exemples sur les applications des complexes bases de Schiff et les HDL 

fonctionnalisés par des complexes bases de Schiff en électrocatalyse  

I.3.5.1. Intérêt, application et actualités sur les EPGs  

         Ce concept d'EPG a été développé par Adams [61]. Ces travaux ont été suivis par Kuwana 

et French [65], qui ont ajouté de nouveaux matériaux électroactifs à la pâte de carbone pour 

améliorer les performances électrochimiques de ces électrodes. Au cours des dernières années, 

le développement et l'utilisation des EPG ont suscité un vif intérêt en raison de leurs nombreux 

avantages, tels que leur facilité de fabrication, leur régénération plus aisée, leur non-toxicité, 
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leur prix abordable, leur large gamme d'applications, leur surface renouvelable, leur stabilité 

dans différents solvants et leur durée de vie prolongée [66]. 

      On utilise fréquemment des électrodes à pâte de graphite dans les domaines de la 

voltammétrie [67], de l'ampérométrie [68] et de la potentiométrie [69]. Au cours des dernières 

années, les EPGs ont été employées afin de mesurer et de qualifier les différentes espèces 

organiques et inorganiques en termes de voltamètre. La plupart des recherches dans ce domaine 

se concentrent sur l'utilisation de la réactivité chimique des agents modifiants dans le cadre de 

l'électroanalyse [70] (dosages, détection des ions métalliques, etc.), ainsi que de 

l'électrocatalyse (étude des mécanismes d'oxydoréduction...). Il est indéniable que la 

transformation des électrodes à pâte de carbone en intégrant des catalyseurs dans la pâte est l'un 

des domaines les plus prometteurs de l'électrocatalyse [71].  

       Au cours des dernières années, de nombreuses revues ont exposé les progrès réalisés dans 

la création des EPGs, nous citerons ici quelques exemples : Revenga-Parra et ses collègues ont 

développé une nouvelle électrode à pâte de graphite pour détecter les ions Ni (II) [72]. Les films 

de poly (Ni(II)-(N,N'-bis(2,5-dihydroxybenzylidene)-1,2-diaminobenzene) dans une solution 

alcaline ont été employés comme catalyseurs efficaces pour l'oxydation électrocatalytique de 

méthanol, d'éthanol, de 1-propanol, de 2-propanol et de n-butanol comme catalyseurs. Ils ont 

démontré que le courant catalytique varie de manière linéaire selon la concentration de 

méthanol.  

 

Figure I.4. (A) Voltamogrammes cycliques sur l’électrode modifiée de poly-[DHS-

Ni(II)]/CV dans une solution de 0,1 M de NaOH à 20 mV/s, a différents concentration de 

méthanol: de (a) 0 M à (m) 0.373 M. 
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           En 2014, Ourari et coll [73] ont examiné l'oxydation électrocatalytique du méthanol, 

éthanol, 2-Méthyle-1-propanol et isopropanol dans une solution alcaline sur une électrode 

modifiée d’oxyde d'indium-étain (ITO) (poly(Ni(II)-(N,N'-bis(2,5 dihydroxybenzylidene)-1,2-  

diaminoéthane) . Ils ont démontré que le courant catalytique varie de manière linéaire selon la 

concentration de méthanol. Et que cette électrode est stable vis-à-vis de l'électro-oxydation du 

méthanol.  

 

Figure I.5. (1). Voltamogramme cyclique de l’électrode ITO en présence de 1 M de méthanol 

(2-5) Voltamogrammes cycliques d'une électrode ITO modifiée avec un film de NiII-DHS 

dans 0.1 M NaOH avec une vitesse de balayage 20 mV/s en absence et en présence de 

méthanol de différents concentration 0.25, 0.50 et 1.00 M. (C) Réponse ampérométrique de 

l'électrode modifiée à différentes concentrations de méthanol. 

 

         EN 2015, Ourari et coll [74] ont développé une nouvelle électrode à pâte de graphite 

modifie par le complexe(Ni(II) bis(salicylidène propylène triamine)-N-para-amino méthyl 

polystyrène dans une solution alcaline cette électrode a été employés comme catalyseurs 

efficace pour l'oxydation électrocatalytique de méthanol éthanol et isopropanol. Ils ont 

démontré que le courant catalytique varie de manière linéaire selon la concentration des 3 

alcools. Et que Le courant diminue avec l'augmentation de la longueur de la chaîne aliphatique, 

Et que cette électrode est stable vis-à-vis de l'électro-oxydation du méthanol comme le montre 

la figure I.6. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyde
https://fr.wikipedia.org/wiki/Indium
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89tain
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Figure I.6. Voltamogrammes cycliques sur EPGPSL-Ni(II) pour l’oxydation 

électrocatalytique du (A) méthanol, (B) éthanol (C) isopropanol à une vitesse de balayage 15 

mVs-1 avec différents concentration (D) Tracé des courbes chronoampérométriques en 

absence et en présence de méthanol. 

          J.B. Raoof et al [75] ont proposé une nouvelle méthode de production d'une zéolite ZSM-

5, destinée à produire des électrodes à pâte de graphite et à les utiliser dans l'oxydation 

électrocatalytique du méthanol. Ces zéolites ont fait l'objet d'une caractérisation par 

microscopie électronique, diffraction de rayon X et FT-IR. La zéolite-Ni(II) a été ajoutée à la 

matrice de la pâte de carbone pour fabriquer une électrode à pâte de carbone modifiée. 

L'oxydation électrochimique du méthanol a été évaluée sur la surface de cette électrode à l'aide 

de la voltammétrie cyclique et de la chronoampérométrie. Selon cette étude, il a été constaté 

que le méthanol est oxydé par l'hydroxyde de nickel NiOOH, qui se produit lors de l'oxydation 

électrochimique à la surface de cette électrode, lors du balayage des potentiels anodiques. 

Certains paramètres tels que la vitesse de balayage du potentiel, la concentration du méthanol 

et la quantité de zéolite-Ni(II) ont été analysés pour étudier l'effet de cette électrode sur 

l'oxydation du méthanol.  

          D'après les travaux de A. N. Golikand et al [76], une électrode modifiée a été obtenue à 

partir d'un complexe de nickel (nickel-diméthylglyoxime). Ce complexe (Ni-DMG) est 

électroplymerisé sur une électrode en nickel dans un milieu basique de NaOH (0.1 M). Le 

complexe obtenu possède une forte activité électrocatalytique qui peut oxyder le méthanol. En 

se référant à ces travaux, ces auteurs ont proposé un processus d'oxydation du méthanol, comme 

illustré ci-après : 
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NiO + OH- ↔ NiOOH + e- 

CH3OOH + NiOOH → NiOOH(CH3OH)ads  

NiOOH(CH3OH)ads + NiOOH → NiO + NiOOH(CH3OH)ads +H2O  

NiOOH(CH3OH)ads + NiOOH → NiO + NiOOH(.COH)ads + H2O  

NiOOH(.COH)ads + OH- → NiO + HCOO- + H2O  

I.3.5.2. Les HDL fonctionnalisés par des complexes bases de Schiff dans les réactions 

d'oxydation électrocatalytique 

       Au cours des récentes années, les matériaux lamellaires inorganiques ont gagné en 

popularité dans différents domaines en raison de leurs propriétés avantageuses, telles que leur 

faible coût, leur grande stabilité thermique et leur activité catalytique adaptée, leur performance 

peut être considérablement améliorée grâce à des modifications organiques intercalaires. Les 

récentes publications sur le sujet de cette thèse ont mis en lumière la diversité et le potentiel 

considérable de l'utilisation de complexes de bases de Schiff intercalés dans des hydroxydes 

doubles lamellaires en tant que catalyseurs pour l'électroxydation des alcools.  

        En 2010, K.M. Parida et al [77] ont décrit la synthèse et la caractérisation d'un complexe 

de base de Schiff de Fe(III) dans un support d’HDL Zn-Al pour l'oxydation du cyclohexane. 

L’HDL Zn/Al a été préparé par co-précipitation à pH constant, et le complexe de base de Schiff 

intercalé dans L’HDL a été caractérisé par diverses techniques, dont la DRX, la FT-IR, la 

spectroscopie UV-Visible et la TGA. Ce complexe s'est avéré être un catalyseur efficace pour 

l'oxydation du cyclohexane dans des conditions de réaction douces les résultats correspondants 

sont présentés dans Schéma.I.9 suivante. 

 

Schéma I.9. Oxydation catalytique du cyclohexène. 
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          En 2015, Ningyue Lu et al [78] ont présenté une nouvelle méthode pour la préparation 

de l’HDL MgAl fonctionnalisé par des bases de Schiff de Co. Cette méthode innovante 

implique le greffage de bases de Schiff de Co silylées sur les nanofeuillets d’HDL exfoliés, 

produisant un hybride (Schéma.I.10) présentant une activité catalytique élevée dans la 

décomposition de H2O2 et   l'époxydation du styrène avec O2. 

 

    

Schéma I.10. Diagramme de la préparation de l’HDL fonctionnalisé avec MSalen 

           En 2016, Xiaoli Wang et al [79] ont étudié l'oxydation sélective sans base du glycérol 

sur des complexes de métaux de transition hébergés par des HDL. Les catalyseurs obtenus ont 

été caractérisés par diverses techniques et se sont avérés efficaces pour l'oxydation sélective du 

glycérol en utilisant 3% H2O2 comme oxydant. 

           En 2016, Ylea Vlamidis et al [80] ont synthétisé par électrolyse des hydroxydes doubles 

lamellaire (HDL) Ni/Al et Ni/Fe sur des électrodes de Pt pour les utiliser comme catalyseurs dans les 

piles à combustible au méthanol. Les caractérisations électrochimiques et l'activité électrocatalytique 

des deux HDL vis-à-vis de l'oxydation électrochimique du méthanol en conditions alcalines ont été 

étudiées. Le rôle du Fe sur les propriétés électroniques et structurales des HDL a été examiné par 

spectroscopies d'absorption des rayons X (XAS) et photoélectroniques des rayons X (XPS). Les 

matériaux ont été analysés juste après leur synthèse électrolytique et après une oxydation 

potentiostatique. L’HDL Ni/Fe a montré un pourcentage plus élevé de sites actifs de Ni que l’HDL 

Ni/Al, ce qui a entraîné une meilleure efficacité catalytique pour l'oxydation du méthanol en termes de 

courant enregistré à tout potentiel. De plus, l'oxydation du méthanol s'est produite à un potentiel plus 

bas pour la même densité de courant dans le cas d’HDL Ni/Fe. Ces résultats suggèrent l'existence d'un 
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effet synergique entre les sites Ni et Fe, confirmé par des expériences de XAS et de XPS, les résultats 

correspondants sont présentés dans la figure.I.7 suivante. 

  

Figure I.7. Courbes de voltammétrie cyclique enregistrées sur des électrodes de (a) HDL 

Ni/Al et (b) Ni/Fe dans une solution de 1 M KOH, en absence et en présence de 2 M de 

méthanol. Vitesse de balayage : 0.1 V s⁻¹. 

          Selon l'étude menée par Biuck Habibi et Serveh Ghaderi [81], une méthode 

électrochimique en deux étapes est utilisée pour électrodéposer un composite comprenant des 

hydroxydes doubles lamellaires Ni-Al (LDH Ni-Al) et des nanoparticules de Pt (PtNPs). Après 

une étude approfondie de la caractérisation physico-chimique du PtNPs/HDL Ni-Al/GCE, ils 

ont examiné en détail ses caractéristiques électrocatalytiques et sa stabilité face à l'oxydation 

du méthanol en milieu alcalin utilisant des techniques de voltammétrie cyclique, de 

chronoampérométrie et de chronopotentiométrie spécifiques. Le PtNPs/HDL Ni-Al/GCE a 

démontré une activité électrocatalytique supérieure à celle du PtNPs/GCE et du HDL Ni-

Al/GCE, et les chronoampérogrammes obtenus révèlent une stabilité accrue du PtNPs/HDL Ni-

Al/GCE, les résultats obtenus sont présentés dans la figure.I.8. Ce travail présente une méthode 

efficace pour électrodéposer les PtNPs/HDL Ni-Al sur les surfaces de GCE, permettant ainsi 

de préparer un nanocomposite relativement peu coûteux qui pourrait servir de matériau d'anode 

potentiel pour les DMFC (Direct Méthanol Fuel Cells) en milieu alcalin. 
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Figure I.8. (A) Densité de courant de pic anodique et l’évolution du potentiel du pic anodique 

sur PtNPs/Ni-Al LDH/GCE pour différentes concentrations de méthanol (B) Courbes 

chronoampérométriques pour PtNPs/Ni-Al LDH/GCE et Ni-Al LDH/GCE dans une solution 

de 0,5 M NaOH et 0,25 M méthanol.        

            En 2017, Shuli Luo et al [82] Ont utilisé l'ingénierie atomique de surface (dopage en 

phosphore) et l'ingénierie moléculaire de l'interface (couplage avec de l'oxyde de graphène 

réduit) pour modifier les caractéristiques des hydroxydes doubles lamellaire de CoNi (HDLs), 

notamment leur composition chimique, leur structure morphologique, leurs propriétés 

électroniques et leur activité d'oxydation du méthanol (MOR). Le dopage en phosphore à faible 

électronégativité a été employé pour améliorer la conductivité et augmenter l'activité de MOR 

de manière synergique. En combinant les HDLs CoNi dopés au phosphore (P-CoNi HDLs) 

avec de l'oxyde de graphène réduit (rGO), ils ont créé des structures composites (rGO/P-CoNi 

HDLs) avec de nouvelles propriétés électroniques et morphologiques, augmentant davantage 

l'activité de MOR. Les P-CoNi HDLs, de différentes morphologies, et le composite rGO/P-

CoNi HDLs ont été préparés par dépôt de voltammétrie cyclique (CV), et peuvent être 

directement utilisés comme électrodes sans liant pour la MOR. Les HDLs P-CoNi, préparés 

dans un solvant aqueux avec une morphologie uniforme en forme de baie de sureau, ont montré 

une activité de MOR plus élevée que ceux préparés dans un électrolyte à base d'alcool-eau, avec 

une augmentation deux fois supérieure aux HDLs CoNi non dopés. L'introduction de rGO a 

encore amélioré l'activité et la stabilité de la MOR. Par exemple, les rGO/P-CoNi HDLs en 

forme de fleur de balle ont présenté une activité de MOR 1,7 fois plus élevée que les P-CoNi 

HDLs, avec une rétention de densité de courant de 97% après 1000 s à 0,6 V. Bien que la 

stabilité à long terme doive encore être améliorée, ce rapport ouvre de nouvelles perspectives 
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sur la conception et la préparation de HDLs présentant une haute performance électrochimique, 

les résultats correspondants sont présentés dans la figure.I.9 suivante. 

 

Figure I.9. (A) Graphiques EIS des SS/P-CoNi LDHs et SS/CoNi LDHs dans une solution de 

1 M KOH avec 0,5 M de méthanol. (B) Courbes CV des SS/P-CoNi LDHs dans un électrolyte 

de 1 M KOH en absence et en présence de 0,5 M de méthanol, à une vitesse de balayage de 

10 mV s⁻¹. (C) Courbes chronoampérométriques des SS/P-CoNi LDHs et SS/CoNi LDHs 

dans une solution de 1 M KOH en absence et en présence de 0,5 M de méthanol à 0,6 V. 

          En 2018, Jagat Singh Kirar et Savita Khare [83] ont décrit la fabrication et la 

caractérisation d'un catalyseur hétérogène nommé HDL‐[NAPABA‐Cu(II)]. Ce catalyseur, 

produit par l'insertion d'un complexe de base de Schiff de Cu(II) dans un HDL, a été analysé à 

travers diverses techniques telles que l'ICP‐AES, l'EDX, la SEM, la DRX, la mesure de la 

surface spécifique BET, la FT‐IR, la TGA, l'EPR et les techniques UV–visible. Sous des 

conditions de réaction optimisées, une conversion maximale de l'éthylbenzène atteignant 90,7% 

avec une sélectivité de l'acétophénone de 99,93% a été obtenue Schéma 1.11. Le catalyseur 

s'est avéré être hétérogène et stable, permettant un recyclage jusqu'à dix fois sans perte 

significative d'activité catalytique. 

 

Schéma I.11. Oxydation catalytique de l’éthylbenzene. 
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          En 2018, Feifei Zhang et al [84] ont réussi à synthétiser un nouveau composite Pt/NiCo-

HDL/NF (schéma I.12), dans lequel des nanoparticules ultrafines de Pt sont hautement 

dispersées et ancrées sur un réseau de nanostructures d'hydroxyde double lamellaire de nickel-

cobalt via un processus de réduction in situ. Comparé au catalyseur commercial Pt/C/NF, ce 

catalyseur Pt/NiCo-HDL/NF montre une bonne activité et une stabilité à long terme pour 

l'électrooxydation du méthanol en milieu alcalin, ce qui suggère que la dispersion uniforme des 

nanoparticules d'ultrafines de Pt permet une utilisation très efficace du catalyseur. Le réseau de 

nanostructures NiCo-HDL peut être utilisé comme matériau de support avec une grande surface 

spécifique, et il a également un effet synergique pour améliorer les performances catalytiques 

et la tolérance aux espèces intermédiaires. L'originalité de la préparation du catalyseur d'anode 

dans cette étude présente un grand potentiel d'applications dans les DMFCs.  

 

Schéma I.12. Illustration du processus de fabrication de Pt/NiCo-LDH/NF. 

         En 2019, Shimaa Gamil et al [85], ont rapporté la synthèse d’un catalyseur économique 

offrant de bonnes performances et une stabilité pour les piles à combustible à oxydation de 

méthanol. Ils ont utilisé la méthode de co-précipitation, trois nanohybrides CoCr-HDL, 

NiCoCr-HDL et NiCr-HDL ont été synthétisés. Tous présentent une structure mésoporeuse, le 

NiCr-HDL ayant la plus grande largeur de pores. Des tests optimaux ont été effectués pour 

déterminer le nanohybride le plus efficace. Les courbes obtenues par CV montrent une activité 

d'oxydation du méthanol supérieure, avec une meilleure stabilité pour le matériau NiCr-HDL. 

La densité de courant atteinte avec le NiCr-HDL était de 7,02 mA cm-2 à 60 mV s-1 pour 3 M 

de méthanol. L'analyse cinétique par EIS a révélé que le NiCr-HDL présente la résistance au 

transfert de charge la plus faible, en cohérence avec la surtension la plus faible observée pour 

l'oxydation du méthanol, les résultats correspondants sont présentés dans la figure.I.10 suivante. 
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Figure I.10. CVs des nanohybrides à différentes concentrations de CH₃OH : (a) NiCr-LDH, 

(b) CoCr-LDH, (c) NiCoCr-LDH ; (d) Diagrammes de Nyquist utilisant 2 M de méthanol à 

0,60 V et le circuit équivalent pour l'oxydation du méthanol sur NiCr-LDH, CoCr-LDH et 

NiCoCr-LDH. 

            En 2020, Liang Li et al [86] ont développé un nouveau catalyseur HDL/Pt pour la 

réaction d’oxydation de méthanol (MOR) Selon leur étude, il a été constaté que 42 et 29 mg/g 

de Pt étaient répartis de manière homogène avec une épaisseur inférieure à 1 nm dans l'espace 

intercalaire du MgAl-HDL et du NiFe-HDL, ce qui a conduit à une réduction significative du 

coût total du nouveau catalyseur. Les résultats des tests de voltamétrie cyclique réalisés dans 

différentes conditions ont démontré que les préparations de MgAl-HDL/Pt et de NiFe-HDL/Pt 

ont tous deux une activité élevée pour la réaction de MOR par rapport au catalyseur commercial 

au taux de 20% Pt/C. En outre, le taux d’HDL/Pt a démontré une grande résistance à 

l'intoxication par les intermédiaires carbonés, sans doute en raison de la production de radicaux 

hydroxyle à partir de l'eau adsorbée ou des ions OH− sur les sites actifs d’HDL. Il a été constaté 

que le MgAl-HDL/Pt était plus sensible au CO que le NiFe-HDL/Pt, car le NiFe-HDL était plus 

utilisé pour la réaction d'évolution de l'oxygène. Selon l'étude EIS, il a été démontré que 

l'incorporation de Pt pouvait efficacement réduire la résistance au transfert de charge d’HDL, 

ce qui a favorisé son activité pour la MOR, les résultats obtenus sont présentés dans la 

figure.I.11 suivante. 
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Figure I.11. (A) Voltamogrammes cycliques de NiFe-LDH/Pt dans 0,5 M KOH sous 

différentes concentrations de méthanol. (B) Courbes ampérométriques de NiFe-LDH/Pt avec 

1M CH₃OH, (D) Diagrammes de Nyquist EIS et courbes simulées pour: Pt/Ccommercial 

(20%), MgAl-LDH, MgAl-LDH/Pt et NiFe-LDH/Pt dans 0.5 M KOH et 1 M CH₃OH. 

          Récemment, en 2021, Ghada M. et al [87], ont préparé une série d'hydroxydes doubles 

lamellaire avec différents cations divalents de Ni, Co et Zn - HDLs de fer avec succès. Tous les 

électrocatalyseurs présentent une excellente activité pour l'oxydation du méthanol, le NiFe-

HDL/NF se distinguant comme le meilleur. L'ajout de xérogel de carbone dans la structure des 

HDLs améliore considérablement leur activité pour l'électrooxydation du méthanol grâce à la 

structure 3D du xérogel de carbone, facilitant la diffusion ionique à l'intérieur de la matrice de 

carbone et augmentant l'adsorption des ions OH–. Le NiFe-HDL/CX/NF affiche la meilleure 

performance pour l'oxydation du méthanol avec une densité de courant de 400 mA·cm–2 et une 

excellente stabilité. De plus, la taille des cristallites des électrocatalyseurs influence fortement 

leur activité d'oxydation du méthanol : plus les cristallites sont petites, plus les densités de 

courant sont élevées. En outre, le changement de morphologie des électrocatalyseurs avec les 

cations divalents affecte leur activité pour la MOR. les résultats correspondants sont présentés 

dans la figure.I.12. Ces résultats suggèrent que les électrocatalyseurs HDLs/CX/NF pourraient 

être utilisés dans les piles à combustible à membrane d'échange de protons en raison de leur 

faible coût, de leur haute activité et de leur excellente stabilité. 
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Figure I.12. Voltamogrammes cycliques de (A) LDHs/NF à 10 mV/s, (B) LDHs/CX/NF à 10 mV/s, 1 

M KOH et 0.5 M MeOH, (C) Réponse chronoampérométrique des électrocatalyseurs synthétisés dans 

une solution de 1 M KOH et 0.5 M CH₃OH à 0.7 V, (D) La taille des cristallites des électrodes 

modifiées par rapport à leur activité électrochimique. 

Conclusion 

          Dans ce chapitre, après avoir brièvement présenté les bases de Schiff et leurs complexes 

et les matrices d’HDL en mettant l'accent sur leurs méthodes de préparation et leurs 

caractéristiques physiques, nous avons expliqué différentes caractéristiques d'intérêt en 

électrochimie, telles que la possibilité d'incorporer des molécules électroactives dans le 

domaine interlamellaire, le rôle des métaux de transition dans les processus électrocatalytiques, 

et enfin la possibilité d’intercaler des complexes métalliques à leur surface. Toutes ces 

caractéristiques peuvent susciter un intérêt pour l’HDL en tant que matériau d'électrode pour 

l'électrocatalyse, en particulier pour l’électoxydation du méthanol. Le but de notre travail était 

de créer un catalyseur hétérogène pour la réaction d’oxydation de méthanol en intercalant un 

complexe de base de Schiff dans un hydroxyde double lamellaire. 

         Dans ce travail, nous avons rapportés une nouvelle idée pour l’étude de comportement 

électrochimique d’un complexe base de Schiff tétradentâtes de nickel supporté par un 

hydroxyde double lamellaire. Notre HDL fonctionnalisé par le complexe de nickel (MgAlC-

Ni(II)L) est utilisé comme agent modificateur dans la pâte de graphite et pour fabriquer des 

électrodes modifiées (EPG-MgAl-C -Ni(II)L) qui sont appliqué pour l’électrooxydation de 

méthanol. 
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II. Méthodes et techniques expérimentales 

       Dans cette partie, nous avons décrit les méthodes de synthèse de l’HDL et les bases de 

Schiff et leurs complexes ainsi que les différents techniques de caractérisations.  

II.1 Synthèses 

II.1.1 Réactifs et solvants 

II.1.1.1 Réactifs 

          Les produits utilisés au cœur de ce travail sont : 

1,2-diaminopropane (99%, ALDRICH), 2,5-dihydroxybenzaldehyde (99%, JANSSEN), 3,4-

diaminobenzoique acide (99%, ALDRICH), salicylaldehyde (99%, ALDRICH), NiCl2.9H2O 

(99%, PROLABO), Mg(Cl)2.6H2O (99%, ALDRICH) et de Al(Cl)3.6H2O (97%, BIOCHIM), 

NaOH (99%, REATAPUR) et Na2CO3 (99,5% ALDRICH), KOH (99%, Fluka), graphite, 

paraffine (SOLVACHIM). 

II.1.1.2 Solvants utilisés 

        Les solvants sont utilisés sans purification ultérieure excepté ceux qui sont employés dans 

des conditions opératoires plus exigeantes comme les réductions par des hydrures métalliques 

ou les manipulations d’électrochimie. Les réactifs et les solvants sont essentiellement ceux 

d’ALDRICH: Ethanol (100%, CH3CH2OH), (99%, DMF), (99%, HCON(CH3)2), Acétone 

(99%, CH3COCH3), Chloroforme (99%, CHCL3), (35%, HCl). 

II.1.2 Synthèse de ligands base de Schiff tétradentate 

      En ce qui concerne la synthèse de ligand base de Schiff, on a choisi comme mode opératoire 

celui décrit par M. Sahin [1], A. Ourari et al [2] et K. Mohammadi et al [3]. Cette méthode 

consiste à mettre en contact une diamine aliphatique avec le 2,5-dihydroxybenzaldehyde pour 

le premier ligand et un acide 3,4-diaminobenzoïque avec le salicylaldéhyde pour le deuxième 

ligand, dans une solution d’éthanol absolue à reflux selon les schémas réactionnels (Schéma 

II.1 et Schéma II.2).  

II.1.2.1 Mode opératoire 

Ligand H2L1 : N, N’-bis (2,5-dihydroxybenzylidene)-1,2-diaminopropane, 

       Le ligand H2L1 a été préparé selon la méthode de M. Sahin et al [1] et A. Ourari et al [2], 

dans un ballon de 50 ml, on dissout (0.074g ; 1mmole) de 1,2-diaminopropane dans 12.5 ml 
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d’éthanol absolue (EtOH), on ajoute goutte à goutte le 2,5-dihydroxybezaldehyde (0.276g ; 2 

mmole) solubilisé dans 10 ml d’éthanol absolue. Le mélange réactionnel est laissé sous 

agitation et a reflux pendant deux à trois heures, nous avons testé la formation du ligand par 

chromatographie couches mince (CCM). Le produit obtenu sous forme d’un précipité solide de 

couleur marron est récupéré par filtration, lavé deux fois par 10 ml d’éthanol puis précipité dans 

l’éther diéthylique afin de le faire débarrassé de l’amine de départ ainsi que d’autres impuretés. 

Ensuite, il est séché sous vide puis conservé dans un dessiccateur, la masse récupérée et de 

133mg suivant le schéma II.1. 

 

 

Schéma II.1. Schéma globale de synthèse de ligand H2L1. 

 

Ligand H2L2 : N,N'-bis(salicylidène)-3,4-diaminobenzoïque  

        Le ligand H2L1 a été préparé selon la méthode de K. Mohammadi et al [3], dans un ballon 

de 50 ml, on dissout (1 mM, 0,152 g) d'acide 3,4-diaminobenzoïque dans 10 mL d'éthanol 

absolu et 5 mL de NaOH, (1 mM), on ajoute goutte à goutte une solution de salicylaldéhyde (2 

mM, 0,244 g) solubilisé dans 15 ml d’éthanol absolue. Le mélange réactionnel a été chauffé au 

reflux pendant 4 heures à 65 °C. Le produit obtenu sous forme d’un précipité solide de couleur 

grise est récupéré par filtration, lavé deux fois par 10 ml d’éthanol puis précipité dans l’éther 

diéthylique, nous avons testé la formation du ligand (LH) par chromatographie couches mince 

(CCM), Ensuite, il est séché sous vide puis conservé dans un dessiccateur, la masse récupérée 

et de 125mg suivant le schéma II.2. 
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Schéma II.2. Schéma globale de synthèse de ligand H2L2. 

II.1.3 Synthèse de complexes 

         Pour la préparation des complexes, nous avons choisi la méthode décrite par A. Ourari et 

al [3] et K.M Mohammadi et al [4]. 

II.1.3.1 Mode opératoire 

Complexe Ni(II) -(2,5-dihydroxybenzylidene)-1,2-diaminopropane : (Ni(II)L1)   

         La synthèse de complexe de nickel (Ni(II)L1) consiste à dissoudre dans un ballon de 50 

ml muni d’un réfrigérant, du ligand H2L (0.1g ; 0.318mmole) 10 ml de l’éthanol pure avec 

excès de 5% de NaOH dans, puis on ajoute goutte à goutte la solution du sel de métal sous 

forme de chlorure de nickel hydraté (NiCl2.6H2O) (0.2258g ; 0.302mmole) dissoute dans 7 ml 

d’éthanol absolue. Le mélange réactionnel est laissé sous agitation magnétique et à reflux 

pendant deux heures nous avons testé la formation du complexe par (CCM). Après 

refroidissement et concentration à l’évaporateur rotatif, on l’ajoute un volume de 30 ml d’éther 

diéthylique qui provoque la précipitation sous forme d’un solide marron foncé d’une masse de 

106 mg. Le précipité ainsi formé est récupéré par filtration, lavé plusieurs fois par l’éther 

diéthylique, séché sous vide et conservé dans un dessiccateur [2], voire le schéma II.3 suivant : 
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Schéma II.3. Schéma globale de synthèse du complexe (Ni(II)L1). 

Complexe Ni(II) - N,N'-bis(salicylidène)-3,4-diaminobenzoïque (Ni(II)L2)    

       La synthèse du complexe de nickel (Ni(II)L2) consiste à dissoudre dans un ballon de 50 ml 

muni d’un réfrigérant, du ligand H2L2 (0.1g) dans 10 ml de l’éthanol pure avec excès de 5% de 

NaOH, puis on ajoute une solution de NiCl2·6H2O (0,225 g) dans de l'éthanol absolu (5 mL) 

Le mélange réactionnel est laissé sous agitation magnétique et à reflux pendant 4 heures, nous 

avons testé la formation du complexe par (CCM). Le produit obtenu a été laissé à refroidir, puis 

le précipité de couleur marron formé a été récupéré par filtration par gravité. Le précipité a été 

lavé avec de l'éthanol froid (3x10 mL) puis séché, la masse obtenue est de 0,496 g [3], voire le 

schéma II.4 suivant : 

OH

N

COOH

HO

N

+ NiCl2 , 6H2O

O

N

COOH

N

O

Ni EtOH

reflux

 

        Schéma II.4. Schéma globale de synthèse du complexe (Ni(II)L2). 
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II.2 Préparation de l’HDL  

       La synthèse de l’hydrotalcite Mg-Al-CO3 de rapport (Mg/Al) = 2 a été réalisée à partir des 

sels métalliques à base des chlorures.  

II.2.1 Préparation de l’hydrotalcite (Mg-Al-CO3) 

         La synthèse de l’HDL a été réalisée par la méthode de coprécipitation selon la méthode 

de W.T. Reichle [4] 400 ml de solution de Mg(Cl)2 6H2O (99%, ALDRICH) et de Al(Cl)3 6H2O 

(97%, BIOCHIM) la concentration du métal est 1M dont le rapport (Mg/Al=2), ajoutée à une 

solution basique contenant NaOH (2M, 99%, REATAPUR) et Na2CO3 (1M,99,5% ALDRICH) 

dissous dans 400 ml d’eau distillée. L’addition ne se fait goutte à goutte sous agitation pendant 

6 heures à température constante de 25C°. Ensuite, la cristallisation du précipité blanc obtenu 

est réalisée à 65C°dans un bain marie pendant 18 heures sous agitation contenue, puis lavé 

plusieurs fois par l’eau distillée afin de purifier au maximum le produit. Après purification, 

l’échantillon a été séché à 80 C°/18 heures, et enfin broyé jusqu’à l’obtention d’une poudre 

blanche homogène. L'échantillon obtenu a été calciné avec la même vitesse de chauffe à 500°C 

pendant 4h sous air l’HDL calciné obtenue est nommé (MgAl-C). L'objectif de cette calcination 

a pour rôle principal, l'augmentation des propriétés d'échange d'ions, de l'aire spécifique, du 

volume poreux et des propriétés d'intercalation par élimination des molécules d'eau et des 

anions CO3
- sous forme de CO2.  

II.2.2 Synthèse de l'hydroxyde double lamellaire intercalé par le complexe de nickel Mg-

Al-Ni(II)L 

        Les hydroxydes double lamellaire MgAlC- Ni(II)L1 et MgALC- Ni(II)L2 ont été préparés 

par reconstruction selon la méthode publiée en littérature [5-7]. A partir de l’HDL calciné 

(MgAl –C). (0.75 g) a été ajouté à 25 ml d'éthanol sous agitation pendant 1heure, d’autre part 

une solution de (0.2g, 0.25mmol du complexe Ni(II)L   et 1mmol de NaOH) ont été transférée 

dans la suspension éthanolique de l’HDL. Une réaction par reconstruction de la phase calcinée 

par les anions du complexe a été réalisée tout en remuant à reflux 80°C avec barbotage par N2 

et sous agitation magnétique pendant 24 heures. Enfin le produit résultant a été séparé par 

filtration, et intensivement lavé par l’éthanol. Les HDLs obtenus ont été séché à 65°C pendant 

18 h. 

         Dans l’organigramme suivant (Schéma II.5), nous avons représenté les différents 

processus de synthèse de Mg – Al -CO3 et Mg – Al- Ni(II)L. 
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Schéma II. 5. résumé du protocole de synthèse de l’HDL MgAl-CO3 et MgAlC- Ni(II)L 

 

    Solution des sels 

     AlCl2 6H2O  

           + 

    MgCl3 6H2O    (MII/MIII = 2) 

 

 
 

                Solution 

NaOH, 2M  + Na2CO3, 1M 

 

         

 

 
Coprécipitation sous 

agitation à T (°C)                 

ambiante pendant 6 h 

 

Formation d’un gel                 

à PH = 10 

Cristallisation pendant 

          18H à 65°C 

 

Lavage plusieurs fois 

      Par l’eau distillée 

 

Filtrat 

 

Précipité 

 

Test par AgNO3 

 

Séchage à 80°C 

pendant 18h 

 

Broyage 

 

Obtention d’une poudre 

blanche de [MgAl-CO3] 

 

Calcination à 500°C 

 

Obtention des oxydes 

mixtes  

Intercalation par le complexe 

de nickel (Ni(II)L) par 

reconstruction 

Obtention de 

MgAlC-Ni(II)L 

 

Caractérisation et analyses 

IRTF, DRX, BET, AT, DFT 
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II. 3 Méthodes de caractérisations  

         Les produits synthétisés ont été identifiés au moyen des méthodes spectroscopiques 

classiques à savoir : CCM, IRTF, UV vis, NMR, DRX, BET, AT et le voltammétrie cyclique. 

II.3.1 Chromatographie Sur Couche Mince (CCM) 

         La pureté du ligand et du complexe de nickel est contrôlée par chromatographie sur 

couches minces (CCM), sur des plaques en gel de silice, avec du dichlorométhane comme 

éluant pour le ligand et un mélange (1/9, v /v) de méthanol et de dichlorométhane pour le 

complexe, suivi d'une détection avec un UV multi bandes 365 nm modèle VL-6. Les produits 

synthétisés sont solides sous forme de poudre et présentent une très faible solubilité dans les 

solvants organiques, à l'exception du DMF et du DMSO. 

II. 3.2 Point de fusion  

        Le point de fusion a été déterminé à l'aide d'un appareil Banc Kofler. Tf : indique la 

température de fusion. 

II.3.3 Spectroscopie infra rouge a transformée de Fourier (IRTF)  

        Les spectres IR ont été enregistrés sur un appareil de type (SHIMADZU, FTIR) en utilisant 

des pastilles de KBr, dans laquelle est dispersé le produit à analyser (concentration 1% dans 

150 mg de KBr). Les pastilles ont été préparées par pressage en employant une presse allant 

jusqu’à 10 tonnes/cm2. 

II.3.4 Spectrophotométrie UV 

        Les spectres UV-visible ont été enregistrés dans le DMSO à température ambiante à l’aide 

d’un spectrophotomètre UV –300 UNICAM. Relier à un micro-ordinateur, en utilisant le 

logiciel vision 32 à des longueurs d'onde allant de 200 à 800 nm. La concentration des solutions 

est de C = 10-4 mol/L, placée dans une cellule en quartz de 1cm d’épaisseur. 

II. 3.5 Résonance Magnétique Nucléaire du Proton RMN 1H  

        L’analyse RMN 1H a été réalisée dans un Brucker (250 MHz) l’échantillon du composé à 

analyser est dissout dans le solvant DMSO- d6 et placé dans un très fort champ magnétique. 
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II.3.6 La diffraction des rayons x  

         Cette technique a été réalisée au sein de laboratoire des Rayons X de l’université de 

Bejaia. Les diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) ont été enregistrés à l'aide d'un 

diffractomètre Panalytical X'Pert Pro et du rayonnement Cu KR à une vitesse de balayage de 

2° /min avec un pas de 0,02 dans la plage de 5 à 80. Cette technique renseigne sur la pureté et 

l'identification des échantillons, ainsi que sur l'espace interfeuillet. 

II.3.7 Mesures texturales (méthode BET)   

          Les mesures de texture ont été réalisées à l'aide d'un appareil BET (CLOTER SA3100).  

Dans un premier temps, les échantillons semi un dégazage à 250°C, puis désorbés à basse 

pression (<10-4 Torr). Les expériences d'adsorption de N2 ont été réalisées à 77 K.   

II. 3.8 Analyse thermique (AT)   

 

          L’analyse thermique (AT) consiste à mesurer la variation de masse d’un échantillon 

soumis à un traitement thermique de la température 50C° jusqu`à 700C°. Pour de telles 

analyses, le gradient de température a été fixé à 20 degrés Celsius par minute et la vitesse de 

montée en température reste constante dans le domaine de température étudié. La courbe 

thermique représente ainsi l’évolution de perte de la masse de l’échantillon en fonction de la 

température [8]. Le but de cette analyse est de déterminer la teneur en eau des hydroxydes 

doubles lamellaires que nous avons synthétisés. L'expérience a été réalisée à l'aide d'un four de 

calcination. 

        Cette technique d'analyse est extrêmement utile pour évaluer les HDLs. En effet, on peut 

observer les pertes de molécules d'eau issues de la déhydroxylation et de molécules 

physisorbées dans l'espace interfoliaire et à l'extérieur des feuillets [9, 10].  

II.3.9 Microscope à force atomique (AFM)  

         La méthode d'analyse par microscopie à force atomique permet d'étudier le relief d'une 

surface, de capturer des images de la surface et de cartographier les propriétés électriques et 

magnétiques de la surface. L'échange entre une pointe de taille nanométrique et la surface de 

l'échantillon est à l'origine de cette méthode. 
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II.3.10 Méthode voltammétrique 

        Les mesures électrochimiques ont été réalisées dans une cellule classique à trois 

compartiments de 10 ml à l'aide d'un radiomètre de type Voltalab PGZ 301-V 10 relié à un 

micro-ordinateur. 

II. 3.10.1 Montage de la voltammétrie cyclique 

Solvants, électrolytes et produits  

         Nous avons utilisé comme solvants dans toutes les études électrochimiques l’eau distillée, 

NaOH et le KOH comme électrolyte support (produits Fluka). Graphite et paraffine pour la 

préparation d’électrode à pâte de graphite.  

Le méthanol, produit Sigma Aldrich pour l’électrocatalyse.  

 Appareillage  

          L’appareillage est constitué d’un ensemble potentiostat/galvanostat 301/10 de type PGZ 

301- Voltalab 10 (Radiométer)- associé par un micro -ordinateur contenant un logiciel 

(Voltamaster) qui permet à l'utilisateur de sélectionner la technique de chimie à étudier 

(Voltammétrie, Chronopotentiométrie,...etc. (Figure II.1). Une interface électrochimique type 

IMT 301 doté d’un logiciel Voltamaster 4.  

Le système conventionnel à trois électrodes est utilisé pour l’enregistrement des courbes de 

voltammétrie cyclique, et pour les électrocatalyses. Les études sont réalisées dans une cellule 

électrochimique à trois électrodes de 10 ml.  

  L’électrode de référence (ER) est une électrode de calomel saturé en KCl ; (Hg/HgCl2).  

  L’électrode auxiliaire (EA) est constituée d’une lame de graphite.  

 L’électrode de travail utilisée pour tracer les courbes de voltammétrie cyclique est une 

électrode modifiée à pâte de graphite de surface apparente 3,14.10-4 cm2, élaborés suivant la 

méthode décrite dans le paragraphe ci-dessous. L’électrode est polie avec   feuille blanche lisse. 

Avant chaque manipulation, l’électrode de travail est nettoyée, rincée à l'eau distillée, et enfin 

séchée avec du papier absorbant.  



Chapitre II: Méthodes et techniques expérimentales 

 

53 
 

 

Figure II.1. Dispositif expérimental de la voltammétrie cyclique. 

 

         L’électrode modifiée est préparé en mélangeant la pâte précédemment préparé avec des 

portions 80% pâte de graphite, 20% LDH intercalé par le complexe du nickel, le choix de ce 

rapport est fait après une étude. 

II.3.10.2 Préparation de l’électrode modifiée à pâte de graphite  

          La procédure générale de préparation de notre électrode est semblable a des travaux de 

recherche [11-13], l’électrode à pâte de graphite non modifiée est préparée en mélangeant dans 

un mortier la poudre de graphite pure avec une quantité de (paraffine) (80%, 20%) 

respectivement [14]. Ces produits sont mélangés à main pendant un temps jusqu'à l’obtention 

d’une pâte homogène.  

       La pâte mixée est ensuite mise en forme dans un corps d’électrode, qui est dans notre cas 

une seringue de polyéthylène de 3 ml, découpé dans le bout par une lame avec une profondeur 

de 2.5 mm et 1.5 mm de diamètre. Une surface lisse est obtenue en appliquant une pression par 

une broche de même diamètre de l’électrode comme le montre dans la Figure II.2. Le contact 

électrique est fait en fixant un fil de cuivre sur le piston de seringue, en forçant en bas et de 

l’extrémité de la pâte. 
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Figure II.2. Électrode à pâte de graphite. 

         L'électrode en pâte de graphite modifiée (EPG-MgAl-C-Ni (II) L1) a été préparée dans les 

mêmes conditions expérimentales que précédemment indiquées, avec l'ajout de MgAl-C-

Ni(II)L1. L'électrode a été créée en combinant 20 % d'un mélange homogène de MgAl-C-Ni 

(II) L1 (20 mg) avec 80 % de poudre de graphite (80 mg), où la poudre de graphite se composait 

de 80 % de graphite et de 20 % de paraffine. Les deux combinaisons ont été minutieusement 

mélangées dans un mortier en agate pour générer une pâte de graphite modifiée uniforme, 

désignée comme EPG-MgAl-C-Ni (II) L1. Pour assembler l'électrode, le composite de MgAl-

C-Ni (II) L1 a été compressé dans le corps de seringue, une nouvelle surface de l'électrode a été 

rapidement créée en polissant l'originale sur une feuille de papier blanc jusqu'à ce qu'elle 

atteigne une apparence brillante. 

       Dans le chapitre III nous présenterons les résultats et nous discuterons les résultats des 

caractérisations physicochimiques et électrochimiques. 
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III. Résultats et discussions 

        Les matériaux synthétisés ont été caractérisés par déférents méthodes afin de confirmer 

leurs structures et identifier la présence des composés organiques utilisés pour leurs 

modifications. Les informations obtenues par caractérisation physicochimiques sont d’une 

importance capitale pour expliquer les processus observés lors des différentes applications 

envisagées. 

III.1 Résultats de Caractérisations  

        Le ligand H2L1 est de couleur marron claire, il est obtenu avec un rendement de 47%, son 

point de fusion est de 235°C. Le complexe Ni(II)L1 est de couleur marron foncé ver noir, obtenu 

avec un rendement de 60%. Son point de fusion est supérieur à 260°C. Le ligand H2L2 est de 

couleur gris et présente un rendement de 38%. Il a un point de fusion de 245 °C (tel que mesuré 

par le banc Kofler 7779). Le complexe Ni(II)L2 est marron de rendement de 75% et a un point 

de fusion supérieur à 260 °C. 

III.1.1 Infra Rouge  

a) Analyse IR du ligand et du complexe  

         La courbe IR du ligand et du complexe H2L1 et NiL1 (figure III.1 (a)) montre l’apparition 

des bandes d’élongation de la fonction (-OH) situées vers 3265 cm-1 [1], correspond à la bande 

de vibration du ν O-H phénolique. Les bandes d’absorption de la fonction imine (CH=N) 

caractéristique des bases de Schiff [2], apparaissent au voisinage de 1584 et 1630 cm-1. On note 

également la présence des bandes de vibration caractéristique des éthers ν C-O qui sont situées 

dans le voisinage de 1346 cm-1 et une bande autour de 820 cm⁻¹, indiquant la présence de 

benzènes substitués.  

          Les bandes d'absorption FT-IR associées au complexe de nickel sont résumées comme 

suit : (groupe phénolique OH 3445 cm-1), (aliphatique C-H 2928 cm-1), (aromatique C-H 820 

cm-1), (imine CH=N 1623 cm-1), (C-O 1362 cm-1), (Ni-O 670 cm-1) et (Ni-N 470 cm-1). Les 

principales bandes d'absorption du complexe, ainsi que celles des groupes fonctionnels présents 

dans la molécule de ligand, sont identifiées. Notamment, la fonction imine (azométhine) dans 

le complexe obtenu produit des pics différents de ceux observés pour le ligand correspondant : 

νC=N (H2L1 1630 cm-1, Ni(II)L1 1623 cm-1). Cette observation suggère l'implication des atomes 

d'azote de ces fonctions dans la coordination métallique. La présence de nickel dans Ni(II)L1 
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est confirmée par l'apparition de nouveaux pics tels que Ni-O et Ni-N. En ce qui concerne les 

bandes associées aux liaisons C-O, des différences sont évidentes lors de la transition de la 

forme de ligand à la forme complexe, comme l'indiquent les fréquences suivantes : (C-O) (H2L1 

1346 cm-1, Ni(II)L1 1362 cm-1), Dans les données spectrales FT-IR (figure III.1 (b)), une bande 

autour de 1621 cm-1 est attribuée à l'azométhine (CH=N), la bande à 1254 cm-1 peut être liée 

aux vibrations du groupe phénolique (C-O). Les bandes observées à 1600-1629 cm-1 sont dues 

aux vibrations du groupe acide (C=O). La bande large apparaissant à 3300-3600 cm-1 est 

attribuée au groupe phénolique (O-H) du complexe. Les vibrations squelettiques de l'anneau 

(C=C) se situent dans la région de 1430-1500 cm-1 [3]. Les bandes observées à 618 et 488 cm-

1 sont attribuées aux ν (Ni-O et Ni-N). Les bandes caractéristiques indiquant la préparation 

réussie du complexe de base de Schiff d'acide aminé (NiIIL2), à savoir υ(C = N), υas(COO−), 

υs(COO−), υ(Ni-O) et υ(Ni-N), étaient toutes présentes dans les spectres FTIR du complexe 

homogène, et les positions des bandes concordaient bien avec les données publiées (Khosro 

Mohammadi et al) [4]. Les résultats de cette analyse sont regroupés dans le tableau III.1. 

Tableau III.1: Différents résultats obtenues par IR de ligand et de complexe. 

Ligand H2L1, 

ν (cm-1) 

Ligand H2L2 

ν (cm-1) 

Complexe NiIIL1 

ν (cm-1) 

Complexe NiIIL2 

ν (cm-1) 

attribution 

3265 3263 3445  3450 νOH inter et intramoléculaire 

3090         3060 -  3080 νCH aromatique 

2970 2940 2928 2977 νCH aliphatique 

1448 1455 1450 1491 νC=C aromatique 

820 820 826 811 νCH aromatique déformation 

1630, 1584 1629, 1580 1623 1621 νC=N 

1346 1344 1362 1254 νC-O 

- - 670 618 ν (Ni-O) 

- - 470 488 ν (Ni- N) 
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Figure III. 1. Spectroscopie Infra Rouge a transformée de Fourier (IRTF) pour (a) le ligand 

H2L1 et le complexe NiIIL1, (b) H2L2 et le complexe NiIIL2. 
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       b) Analyse IR de l’HDL MgAl CO3 et l’HDL intercalée MgAl-C-Ni(II)L 

        Les spectres IR (figure III.2) ont été établis dans le domaine du nombre d’onde de 500 - 

4000 cm-1 à température ambiante. L’allure générale des spectres infrarouges de notre 

échantillon avant calcination montre des bandes caractéristiques des HDLs avec des anions 

carbonates compensateurs (CO3
2-) intercalés dans l’espace interlamellaire, similaires à celles 

décrites dans la littérature [5,6]. 

 

 

Figure III. 2. Spectroscopie Infra Rouge a transformée de Fourier (IRTF) pour (a) MgAl-CO3 

calciné, non calcinée et MgAl-Ni(II)L1 et du complexe Ni(II)L1, (b) MgAl-CO3 calciné, non 

calcinée et MgAl-Ni(II)L2 et du complexe Ni(II)L2. 
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L’interprétation des spectres se fait comme suit : 

         Avant calcination: une large bande d’absorption centrée à 3452cm-1 correspond aux 

vibrations de valence des groupements OH- (ν(OH), stretching) des groupes hydroxyles des 

molécules d'eau liées avec les anions carbonates en présence de cations divalents et trivalents. 

[7, 8] Cette vibration des OH- dans les HDLs est plus faible que celle dans l’eau libre (3600cm-

1), Ceci est dû à la formation de la liaison hydrogène entre les molécules d'eau et les différents 

anions compensateurs aussi bien avec les groupes hydroxydes des couches lamellaires.  

        Après calcination, la large bande restante dans le domaine 3000-3700 cm-1 n'est pas due 

au mode de vibrations de valence ν(OH) des molécules d’eau libres, mais aux vibrations des 

groupements OH- (ν(OH), stretching), parce que les groupes hydroxyle ont de fortes interactions 

avec les liaisons carbonate [5, 9]. De plus, après intercalation par le complexe de nickel la bande 

devient plus intense. 

        Dans le domaine de 1300-1700 cm-1, Nous voyons deux bandes d'intensité relativement 

faible. Une faible bande centrale à 1635 cm-1 correspond au mode de déformation vibrationnelle 

ν(H-OH) des molécules d’eaux intercalées dans l’espace interfoliaire. L'autre bande centrée vers 

1362cm-1 est attribuée au mode de vibration des carbonates (CO3
-2) [7] pour la phase non 

calcinée ces deux bandes sont présentes avec. Des intensités relativement élevées. Lorsque 

l'échantillon est calciné, nous observons que les intensités des pics diminuent et les carbonates 

CO3
-2 sont convertis en CO2 [6,8, 9,10]. Pour l'HDL intercalé par le complexe de nickel, on 

observe la reconstruction de la phase HDL après intercalation ainsi que les bandes d'adsorption 

H2O et CO3 comme dans la phase initiale avant calcination. Cet effet est connu sous le nom 

d'effet mémoire. Cela a été découvert par DRX.   

        Dans le domaine 450-1000 cm-1 apparaissent des bandes de vibration dues à la vibration 

des groupements métal- oxygène. La formation de ces oxydes est similaire à celle découverte 

par DRX, confirmant l'hypothèse de Sato et al [11, 12]. 

𝑀𝑔1−𝑥 𝐴𝑙𝑥 𝑂1+𝑋
2

+ 
𝑥

𝑚
(𝐴𝑛−) + (1 +

𝑥

2
)𝐻2𝑂 ⟶ …….....Eq III.1 

       Après l’intercalation des complexes avec l’HDL, les bandes deviennent de nouveau plus 

intenses. De manière similaire à l’HDL brute, les bandes associées à la présence de carbonates 

et d'eau apparaissent aux environs de 1362, 1364, 1635 et 1650 cm-1, avec une intensité 



  xOHAOHAlMg
m
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relativement faible. La bande centrale de la courbe FTIR, située à environ 1619-1622 cm-1, 

correspond à la vibration CH=N de l'imine et est influencée par le mode de déformation v (H-

OH) des molécules de l'eau intercalées dans la zone interlamellare. Par conséquent, la 

reconstruction et la réapparition de la phase structurée d’HDL pour les deux échantillons MgAl-

C-Ni(II)L sont remarquables. L'espace interlamellaire contient des carbonates et de l'eau, mais 

leur composition diffère de celle de l'échantillon initial MgAl-CO3. Dans cette situation, on peut 

observer la présence du complexe à la surface du deux composites MgAl-C-Ni(II)L grâce à la 

présence des bandes caractéristiques à 1122, 1623 et 1627 cm−1. De plus, les pics à 801 et 827 

cm−1 sont plus pertinent pour évaluer la présence de structures aromatiques dans les deux 

composites MgAl-C-Ni(II)L.  

       Les bandes de vibration situées entre 450 et 1000 cm−1, qui sont attribuées à la vibration 

des groupes métal-oxygène, ont été déplacées [7, 9]. Il a également été constaté l'existence de 

bandes d'absorption correspondant aux vibrations de valence antisymétriques des groupes Ni-

O et Ni- N. Un complexe base de Schiff Ni(II)L immobilisé sur HDL se forme, ce qui est en 

accord avec les résultats de caractérisation par diffraction des rayons X. Pour la phase MgAl-

Ni(II)L2, à part les bandes dans les régions de chevauchement du support HDL, la bande 

υas(COO−) est clairement présente à 1619 cm-1, indiquant l'immobilisation du complexe 

homogène sur l’HDL [13]. 

         Dans une solution aqueuse, les deux groupes hydroxyles du complexe préparé sont 

déprotonés. Les oxydes produits commencent à se réorganiser par le phénomène de mémoire. 

Il est prévu que de fortes interactions entre l'eau et l'oxyde se produisent, tandis que le complexe 

Ni(II)L pourrait commencer à s'intégrer dans l'espace interlamellaire d’hydrotalcite. Toutefois, 

la neutralité d’HDL produit est garantie en comblant le manque de charge par l'adaptation du 

groupe hydroxyle de l'eau dans le même espace interlamellaire. 

        Selon ces résultats, nous pouvons voir une forte corrélation entre les valeurs structurales 

de nos échantillons et les résultats rapportés dans la littérature [10, 14].    

          Dans le tableau III.2. Nous avons attribué l'ensemble des fréquences des différents modes 

de vibration aux hydroxydes doubles lamellaires. 
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Tableau III.2: Attribution des bandes de vibrations pour les différentes phases  Mg-Al-CO3 

 non calcinée et Mg-Al-Ni(II)L. 

 

III.1.2 Ultra-violet UV vis (DMSO) 

         Les spectres UV-vis du ligand et du complexe (10-4M) sont enregistrés dans le domaine 

200-800 nm en milieu diméthylsulfoxyde (DMSO). Le spectre du ligand H2L1
 (figure III.1.a) 

montre deux bandes d’absorption à 260 nm avec ɛ = 13510 (cm-1 Lmole-1) et 350 nm, ɛ = 96300 

(cm-1 Lmole-1) sont caractéristiques des transitions électroniques de la fonction imine (C=N) du 

type  𝜋 −  𝜋 * et n−𝜋 * respectivement. Cette dernière bande exprime les transitions 

électroniques provoquées par la présence d'électrons non liants dans l'atome d'azote du 

groupement azométhine, comme le montre la figure III.3 ci-dessous : 

Domaine  Espèces  MgAl-CO3  MgAlC- Ni(II)L1 MgAlC- Ni(II)L2 

2900-3700 (cm-1) νOH-valence  

Symétrique             

3452  3445 3445 

1300-1700 (cm-1)  νHOH 
                

(élongation) 

1635 1623- 1635 1619-1650 

ν
3
CO

3
  1362 1362 1364 

450-1000  (cm-1) ν Ni-O   -   673 670 

νM-O (valence) 561 564 560 

Ni- N - 470 473 

ν O-M-O 452  444 - 
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Figure III.3. Spectre UV-vis du ligand et du complexe (a) H2L1, (b) Ni(II)L1. 

        En revanche le complexe de nickel Ni(II)L1 présente quatre bandes de transition comme 

le montre la (figure III. 3.b): La première transition  λ1 = 262 nm avec  ɛ (cm-1 Lmole-1) = 

28113,et la seconde transition λ2=335nm avec ɛ (cm-1 Lmole-1) = 13980, impliquant la 

transition  𝜋 − 𝜋*,  la troisieme λ3 était à 430nm avec ɛ (cm-1 Lmole-1) = 10540, cette transition 

électronique, connue sous le nom de bande de Soret [15], caractérise fondamentalement les 
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complexes porphyriniques y compris les complexes de bases de Schiff tétradentées tels que le 

complexe de Ni(II)L1 étudié, cette bande de soret apparait généralement à environ 450 nm et 

représente la transition des électrons   𝜋 −  𝜋 *, la quatrième bande λ 4 = 538 nm est simplement 

imputable à la transition  d -d  avec  ɛ (cm-1 Lmole-1) = 5188. Ceci est typique du nickel 

complexes où de faible transitions électroniques se produisent fréquemment entre 500 et 

600nm.  

                                                               

 

Figure III. 4. Spectre UV-vis du ligand et du complexe (a)H2L2, (b)Ni(II)L2. 
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Les spectres UV-vis du ligand (H2 L2) et du complexe Ni(II)L2 (figure III.4.a et 4b) montre les 

bandes d'absorption du ligand à 297 nm, 324 nm et 338 nm, qui sont caractéristiques des 

transitions électroniques de la fonction imine (C=N) de type π-π* et n-π*. Cette dernière bande 

exprime les transitions électroniques causées par la présence du groupement azométhine et des 

atomes d'azote non liants. Les bandes du complexe Ni(II)L2 sont les suivantes : λ1 = 298 nm 

transition π-π*, λ3 = 381 nm transition n-π*, et λ4= 482 nm transition d-d. En termes de 

propriétés spectrophotométriques, l'apparition de deux nouvelles raies par rapport au spectre 

électronique du ligand qui a donné naissance au complexe de nickel préparé est remarquable. 

Ces caractéristiques de raies, qui mettent en évidence la coordination de l'atome de nickel avec 

le ligand de base de Schiff, expriment un transfert de charge métal-ligand. ((Ni(II)L1
 λ = 430 et 

λ = 538) et Ni(II)L2 λ = 381 et λ = 482) sont les fréquences associées au complexes. 

Tableau III.3: Différents résultats obtenues par UV-vis de ligand et de complexe. 

Ligand et Complexe 

transitions 

Ligand H2L1 

 λmax(nm) 

Ligand H2L2 

 λmax(nm) 

Complexe NiIIL1 

λmax(nm) 

Complexe NiIIL2 

λmax(nm) 

  π− π *   (C=N) 260 297 262 298 

n−π *    350    324 335 381 

π− π *  (C=C) -   338 430 338 

d -d   - - 538 482 

 

      III.1.3. Résonance Magnétique Nucléaire 

          Le spectre RMN 1H du complexe Ni(II)L1 (C17H17O4N2Ni) (figure III.5) montre que les 

protons des groupements azométhines N= CH sont observé à 7.77 et 8.55 ppm. Ceci confirme 

donc la formation de la fonction imine qui est la base de Schiff. Les protons des deux fonctions 

phénoliques sont observés à δ=10.2 ppm. Tous les protons aromatiques apparaissent entre 6.6 

- 6.74 ppm. Les protons aliphatiques sont observés dans la région de 1.34 - 3 ppm. Il est à noter 

que le signal du solvant DMSO (δ=2.5ppm) est mélangé à ceux des protons de notre complexe, 

les différents résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant :  
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Tableau III.4: Différents résultats obtenues par RMN 1H pour le complexe Ni(II)L1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.5. Spectre RMN H1 du complexe Ni(II)L1. 

 

         Les résultats des déverses méthodes d’analyses spectroscopiques :IR, UV-vis, RMN du 

proton nous permettent, lorsqu’ils sont conjugués, de confirmer les structures moléculaires du 

complexe synthétisé. 

 

Composé 
H (OH) 

(ppm) 

H (CH=N) 

(ppm) 

H (Aromatique) 

(ppm) 

H (Aliphatique) 

(ppm) 

Ni(II)L
1
 10.2 8.55 et 7.77 6.6 - 6.74       1.32- 3 
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III.1.4 Diffraction des rayons X (DRX)  

          Les spectres de diffraction des rayons X de l’HDL calciné, non calciné et intercalé par le 

complexe et celui du complexe sont représentés sur la figure III.6 suivante :  

 

 

Figure III.6. Diagrammes de diffraction des rayons X : (a) des phases MgAlCO3 (avant 

calcination, après calcination et après l’intercalation) et du complexe Ni(II)L1 (b) MgAlCO3 

(avant calcination, après calcination et après l’intercalation) et du complexe Ni(II)L2. 
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       A partir des spectres nous avons déterminé les différents paramètres cristallins. Les valeurs 

des distances interréticulaires sont résumées dans le tableau III.5. Le logiciel Highscore Plus, 

utilisant le raffinement Rietveld, a permis d'identifier les phases correspondantes plausibles et 

leurs pourcentages. Le diffractogramme MgAl-CO3 révèle des pics de réflexion à 003, 006, 

012, 015, 018, 110 et 113, qui sont caractéristiques de la structure cristalline de l’hydrotalcite 

rhomboédrique Hydroxyde de Magnésium Aluminium Carbonate Hydraté (carte JPCDS 01-

089-0460). La courbe de diffraction du MgAl-CO3 montre un degré de cristallinité modéré. La 

phase HDL coexiste avec une proportion significative de la phase carbonate de magnésium 

rhomboédrique MgCO3 (Figure III.7 et Tableau A.III.6). Cette situation peut être due à 

l'utilisation d'une quantité importante de carbonate lors de la co-precipitation des sels 

métalliques.  

         D’après ces résultats, on peut constater un très bon accord entre les valeurs structurales et 

de distance interfoliaire d 003 obtenues pour MgAl-CO3 (7,55 Å) et celles trouvées dans la 

littérature (7.5 – 7.94) [4,8, 9], indiquant une bonne cristallinité des phases, avec une structure 

lamellaire bien ordonnée.  Ceci confirme que ces échantillons font partie de la famille des 

HDLs.  

      Après traitement thermique à 500°C, Le spectre de la phase calcinée montre la disparition 

de certaines raies caractéristiques et la modification de structure cristalline de l’HDL. Ces 

changements structurels sont dus probablement à la déshydratation et à la décarbonisation [16], 

L'oxydation partielle de l’HDL conduit à la formation de phases d'oxyde métallique simple et 

de phases d'oxyde mixte de type spinelle avec une grande amorphosité. L'échantillon MgAl-C 

a montré la présence de phases cristallines avec un contenu élevé en MgO (carte JPCDS 01-

075-1525) (80,3%) ainsi que la présence de spinelle MgAl2O4 (carte JPCDS 01-075-0712) 

(19,7%). Ces nouvelles phases obtenues sont dues à la formation de solutions solides de métaux 

(oxydes mixtes MgAl2O4) suivant l'équation de la réaction suivante [17,18]. 

       …………………...…Eq III.2                                       

        Pour les complexe Ni (II) L1 et Ni(II)L2, les longueurs de liaison Ni-O et Ni-N dans la 

structure cristalline dimerique actuelle du nickel sont mesurées à 2,05 Å. Cette valeur 

correspond étroitement à celles rapportées pour des complexes de nickel similaires [19]. 

2

321 )()( xxx COOHAlMg  OHCO
x

OAlMg xxx 22

2
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        De plus, lors du contact des complexes avec le MgAl-C, nous avons observé la 

reconstruction de l'échantillon d'oxyde en une phase HDL pure pour les deux composites MgAl-

C-Ni(II)L [20]. En effet nous retrouvons tous les pics caractéristiques de l’HDL. Par ailleurs, 

on remarque que les intensités des pics après l'interaction entre le complexe de base de Schiff 

et l'oxyde changent complètement. 

        Les pics de diffraction du composite MgAl-C-Ni(II)L montrent une intensité élevée. 

Aucune phase correspondant au complexe de base de Schiff n'a été détectée, ce qui confirme 

probablement le degré élevé d'empilement des matériaux réempilés par rapport au MgAl-CO3 

préparé initialement. Cela indique un caractère cristallin plus marqué et que le complexe est 

intercalé dans l'espace interlamellaire d’HDL. Le plan HDL initial est décalé vers des angles 

plus bas et les distances interlamellaires (dhkl) restent inchangées par rapport à celles observées 

dans l'échantillon HDL initial non calciné. Les paramètres de maille sont ainsi étendus par 

l'intercalation parallèle du complexe organique. Les résultats de cette étude cristallographique 

concordent parfaitement avec les données structurales, y compris la distance interfeuillet (d 

003) obtenue pour MgAl-CO3 (7,55 Å), MgAl-C-Ni(II)L1 (7,81 Å) et MgAl-C-Ni(II)L2 (7,73 

Å) rapportées dans la littérature [21- 23]. Il a été démontré que les molécules organiques à 

longues chaînes carbonées et au caractère hydrophobe sont accommodées parallèlement dans 

l’espace interlamellaire d’HDL, permettant la formation de petits angles de contact [24]. 

Tableau III.5: Distances interréticulaires calculées et théoriques de l’HDL non calciné et 

l’HDL intercalée par le complexe Ni(II)L.  

hkl  003  006  012  015  018  110  113  

d
hkl

(A°) 

calculées  

MgAl CO
3
 non calciné  7.55  3.79  2.57  2.31  1.96  1.52  1.49  

MgAlC-Ni(II)L1  7,81  3,86  2,58 2,29  1,94  1,52  1,49  

 MgAlC-Ni(II)L2 7 .73 3,83 2,57 2,29 1,94 1,52 1,49 

D 
hkl

 [21-23] 7.5 -7.95  3.80 - 

3.97  

2.56-

2.6   

2.29-

2.32  

1.9-

1.97  

1.51- 

1.54  

1.49-

1.5  
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Figure III.7. Pourcentages de phases obtenus pour MgAl-CO3, MgAl-C et MgAl-C-Ni(II)L1. 

Tableau A.III.6. Pourcentages de phases obtenus pour les différentes préparations basées sur 

l’HDL. 

Echantillon  MgCO3 (%) MgO (%) MgAl2O4 (%) Hydrotalcite LDH (%) 

MgAl-CO3 27.7   72.3 

MgAl-C  80.3 19.7  

MgAl-C-Ni(II)L1    100 

III.1.5. Mesures texturales (méthode BET)   

      Les résultats obtenus, tel que la surface BET (SBET) en m2/g, la surface spécifique des méso- 

pores Sméso(m
2/g), la surface spécifique des micro- pores d’une seule molécule d’azote 

Sµp(m
2/g) sont résumés dans le tableau III.7. 

         Les isothermes d’adsorption et désorption de N2 à 77K sur les échantillons d’hydrotalcite 

calcinée et non calcinée sont représentés sur la figure III.8. Les isothermes d’adsorption sont de 

type IV de la classification BDET (Brunauer, Deming, Emmet et Teller). Et présente également 

des hystérésis de type H4 dans la classification de l’IUPAC [25]. Les isothermes montrent que 

tous les échantillons possèdent des mésopores. 

        Les surfaces BET ont été calculées dans le domaine (0.05<P/P0<0.35). Nous avons trouvé 

que la surface BET de l’HDL calciné est plus grande que celle de l’LDH non calciné. Cette 

augmentation de la surface spécifique a été favorisée par le traitement thermique (calcination à 

500°c pendant 4 h). 
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Figure III.8. Isothermes d’adsorption de N2 sur les MgAl CO3 non calciné et calciné. 

       

        Les surfaces BET (représenté sur la figure III.9) ont été calculées en traçant l’évolution de 

la fonction BET (
𝑃

𝑉(𝑃0−𝑃)
) en fonction de la pression relative ( 

𝑃

𝑃0
 ). 

       Selon la figure III.9, nous voyons des droites linaires dans le domaine de pression relative 

compris entre 0,05 et 0,3 domaine de validité de l’équation BET. A partir des pentes et des 

ordonnés à l’origine, nous avons calculé les valeurs Vm des monocouches et les constantes C 

de l’équation BET de l’échantillon calciné et non calciné. 

        Les surfaces externes a (t) ont été obtenues en représentant les quantités adsorbées en 

(cm2/g) en fonction de l’épaisseur de la couche adsorbée t (en nm) selon la méthode (t-plot) de 

De Boer dans le domaine allant de 0,35 à 0,5.  

       Dans le tableau III.7, nous avons consigné tous les résultats, indiquant : la nature de 

l’échantillon, la température de traitement, la surface BET (SBET) en (m2/g), le volume des pores 

en (m3/g), la surface spécifique externe (Sext) en (m2/g), la surface spécifique des micropores 

(Sµp) en (m2/g), le pourcentage des surfaces spécifiques des mésopores (Sméso) en (%), la 

distance interlamellaire d003 en (A°) et le diamètre des pores Dp en (nm).    
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        Les résultats du tableau III.7 montrent que la surface BET de la phase calciné est 

supérieure à celle de la phase non calcinée de MgAl-CO3. Ceci est dû au traitement thermique 

de l’échantillon à 500°C [6]. 

         En effet, nous passons de 31,8 m2/g pour l’échantillon non calciné à 209,8 m2/g pour 

l’échantillon calciné, ce qui est similaire à celui rapporté dans la littérature [5, 18 ,26].  

         Sur la base de ces résultats, nous notons que le traitement thermique à 500 °C favorise 

l’augmentation des aires spécifiques, probablement en raison de la déshydroxylation et de la 

décarbonatation de l’HDL calciné. Nous constatons que le volume de la monocouche et la 

valeur de C augmentent avec le traitement thermique de l'échantillon MgAl-CO3. 

         D’après la méthode (t-plot), on constate que : les surfaces externes a (t) obtenues est 

supérieur à celles trouvées par la méthode BET. Cela indique que les aires spécifiques résultent 

de la contribution des mésopores. 
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Figure III.9. Méthode BET pour les phases Mg2-Al-CO3 et Mg-Al –cal. 
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Tableau III.7: Résultats expérimentaux de l’adsorption de N2 sur l’HDL calciné et non 

calciné. 

MII-MIII-HDLs Mg-Al Non cal. Mg-Al Cal. 

T cal (°C) 500 500 

MIII/MII 2 2 

Vm (cm3/g) 7,2 48,2 

C 90.8 132,1 

E1 (kJ/mol) 8,5 8,7 

SBET (m2/g) 31 ,3 209,8 

Sext    (t-plot) (m2/g) 31,8 214,4 

Sµp (m
2/g) 0 0 

Sméso (%) 100 100 

d003 7,55 - 

Dp (nm)  13.7 1.9 

 

III.1.6 Analyse thermique (AT) 

            L'analyse thermique (AT) consiste à mesurer le changement de masse d'un échantillon 

traité thermiquement de la température ambiante jusqu‘à 700 °C à travers un four de calcination 

avec une vitesse de montée en température constante de 5 °C /min. 

        Le but de cette caractérisation est de déterminer la teneur en eau de divers échantillons 

synthétisés, la courbe thermique décrit donc l'évolution de la perte de masse d'un échantillon en 

fonction de la température. En général, on observe quatre étapes dans l'évolution thermique de 

l’HDL: Désorption de l'eau adsorbée physiquement, élimination de l'eau structurelle interfolier, 

déhydroxylation des feuilles de brucite et décomposition des anions interlamellaire [27].  

         Le comportement thermique des phases Mg-AL a été étudié par (AT). Les courbes d’AT 

des échantillons non calcinée, calcinée, et MgAlC- Ni(II)L2 sont présentées sur la figure III.10, 

à partir de ces thermogrammes, nous pouvons voir qu'il y a deux étapes de perte, la première 

étape commence de la température ambiante jusqu’à 250 °C, correspondant à la déshydratation 

de toute l’eau de surface et l’eau intercalée (eau interlamellaire) et peut être exprimée par 

l’équation suivante : 
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 ..Eq III.3 

Au-delà de cette température la perte de masse peut être expliquée par deux phénomènes 

simultanés : 

 Une déshydroxylation des feuillets et libération des anions interfoliaires (CO3
2-).  

Une décomposition de ces anions jusqu’à 500 °C indiquant la fin de la déshydroxylation des 

matériaux (destruction de la structure lamellaire) [28], au-delà de 500°C jusqu’à 700°C, la 

formation des oxydes mixtes. Ceci est confirmé par DRX. 

Ces phénomènes peuvent être exprimés à l'aide de l’équation suivante : 

 
250−500 °𝐶
→            (  

𝑥

2
 ) MgAl2 O4 + (1-3 

𝑥

 2
 ) MgO + ( 

𝑥

2
 ) CO2+H2O…..Eq III. 4 

      D'après ces thermogrammes, il est remarquable de constater que la perte de masse de la 

phase calcinée est significativement plus faible que celle de la phase non calcinée et 

intercalée par le complexe dans tout le domaine de température étudié. La perte de masse 

est causée par l'hydratation de l'échantillon pendant le stockage. Les différents pourcentages 

et la nature de la perte de masse sont regroupés dans le tableau III.8.  

 

Figure.III.10. Thermogramme des phases Mg-Al-CO3 non calciné, calciné et MgAlC-

Ni(II)L2. 

2

321 )()( xxx COOHAlMg 
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Tableau III.8: Résultats expérimentaux des pertes de masse de la phase Mg-Al-CO3 non 

calciné, calciné et MgAlC-Ni(II)L2. 

Mg-Al CO3 50-250 °C 250-500 °C 500-700 °C 

Non calciné 19%  23% 4.3% 

Calciné 6% 3.5% 1% 

MgAlC- Ni(II)L2 16% 29% 5% 

Phénomènes       

observés 

Déshydratation (eau de 

surface et eau intercalée) 

Déshydroxylation des 

feuillets 

Formation des 

oxydes mixtes 

III.1.7 Théorie de la densité fonctionnelle (DFT) et Simulations  

        Des calculs de premiers principes ont été réalisés à l'aide de la théorie de la fonctionnelle 

de la densité (DFT), en utilisant un logiciel d'adsorption basé sur la théorie de Monte-Carlo et 

Gaussian 9.5W. L'optimisation géométrique de la molécule du complexe base de Schiff a été 

effectuée avec la théorie DFT, en appliquant la méthode hybride de corrélation à trois 

paramètres de Beck (B3LYP) associée à la base 6-31G (d, p). Le programme Vamp a été utilisé 

pour ces calculs, en tenant compte des critères de convergence standard et des critères précis. 

III.1.7.1 Méthode de calcul 

         Pour explorer la structure du composite synthétisé et évaluer les interactions entre le 

complexe base de Schiff et la couche HDL dans l'espace interlamellaire, des simulations DFT 

ont été réalisées en tenant compte des observations et propositions précédentes. La 

configuration de greffage du complexe Ni(II)L1 sur les plans MgO (100), MgAl2O4 (100) et 

MgAl-CO3-HDL (001) a été modélisée à l'aide d'un logiciel d'adsorption basé sur la théorie de 

Monte Carlo. L'optimisation géométrique du complexe base de Schiff a d'abord été effectuée 

par DFT avec le programme Vamp, en utilisant des critères de convergence standard et précis. 

        La structure de l'hydrotalcite a été élaborée à partir des données cristallographiques 

publiées dans la base de données ouverte de cristallographie (fichier CIF COD 2102792) [29]. 

Une supercellule 4×4 avec deux couches inorganiques a été tracée dans la direction (001), et 

l'espace interlamellaire a été ajusté selon les résultats expérimentaux. La phase HDL a été 
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reconstruite, et l'immobilisation du complexe dans l'espace interlamellaire a été validée par des 

techniques de caractérisation. Les structures de MgO et de MgAl2O4 ont été extraites des bases 

de données du logiciel Materials Studio 7.0 et du Materials Project (fichier CIF mp-3536) 

respectivement. Les interactions avec les surfaces MgO et MgAl2O4 ont été étudiées dans des 

supercellules de 3x3 et 2x2 avec cinq couches atomiques, fendue dans la direction (001). 

         Les structures de cristallites utilisées ont été obtenues directement des expériences sans 

optimisation supplémentaire. Les dimensions sont suffisantes pour accueillir le complexe base 

de Schiff. La capacité d'immobilisation et les interactions ont été modélisées par simulation 

dynamique moléculaire canonique (MDS), en utilisant les mêmes paramètres de calcul que dans 

nos travaux antérieurs sur l'immobilisation de molécules à longues chaînes sur des surfaces 

rigides [30-33].  

III.1.7.2 Configurations d'équilibre 

        La MDS permet de déterminer les configurations les plus stables des molécules du 

complexe base de Schiff comme adsorbats, ainsi que des modèles de surface support proposés, 

tels que MgO (100), MgAl2O4 (100) et MgAl-CO3-HDL (001) pour le composite formé. Les 

configurations d'équilibre ont été obtenues par minimisation de l'énergie d'interaction pour 

chaque site. Les configurations les plus stables sont présentées dans la Figure III.11. Les sites 

affectés par le processus de greffage sont marqués en violet. Sur les surfaces de MgAl2O4 et de 

l’HDL, une conformation presque longitudinale a été observée, tandis que sur la surface de 

l'oxyde MgO, la molécule du complexe base de Schiff est inclinée de manière à ce que le cycle 

aromatique soit parallèle à la surface. De plus, pour les surfaces MgAl2O4 et MgO, tous les 

ponts hydrogène ont été prédits lorsque la distance interfaciale était supérieure à 3,5 Å. 

Toutefois, à une distance donneur-acceptateur de 3,2 Å, quatre ponts hydrogène de type O-

H∙∙∙H ont été prédits entre le groupe hydroxyle du complexe base de Schiff comme donneur et 

l'oxygène de la surface HDL comme accepteur. À une distance d'environ 3,5 Å, les liaisons 

covalentes entre la molécule greffée et les surfaces d'oxygène sont peu probables. 
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Ni(II)L1 /MgO Ni(II)L1 /MgAl2O4 Ni(II)L1/MgAl-CO3-HDL(001) 

   

Figure III.11. Configurations d'équilibre de la molécule du complexe de base de Schiff 

(Ni(II)L1) sur les surfaces d'immobilisation proposées : MgO (100), MgAl2O4 (100) et MgAl-

CO3-HDL (001). 

         Le tableau III.9 présente les énergies d'interaction initiales, incluant les énergies totales 

et de greffage fixe, les énergies de déformation, ainsi que dEads/dNi [34,35], en utilisant les 

surfaces liées comme référence pour le calcul de la consommation d'énergie. D’après ce tableau, 

on observe que l'énergie de liaison est négative et inférieure à 20 kcal.mol⁻¹ pour la surface 

MgO, tandis qu'elle se situe entre 20 et 40 kcal.mol⁻¹ pour les deux autres phases proposées. 

Cela indique que le processus d'immobilisation spontanée est principalement dominé par la 

physisorption pour MgO et par une physisorption/chimiosorption mixte pour les autres phases. 

De plus, une énergie de déformation plus faible pour toutes les phases proposées suggère que 

le complexe base de Schiff est fortement incliné lors de son immobilisation, et que le processus 

de greffage se déroule en présence de forces importantes. Pour la phase MgO, l'analyse des 

configurations d'équilibre révèle une affinité notable du complexe base de Schiff pour les 

surfaces proposées de MgAl2O4(100) et de HDL hydrotalcite (001). 
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Tableau III.9: Énergies calculées (en kcal.mol⁻¹) pour le greffage de la molécule du complexe 

de base de Schiff (Ni(II)L1) sur les surfaces d'immobilisation proposées : MgO (100), MgAl2O4 

(100) et MgAl-CO3-HDL (001).  

 

Echantillon 

Énergie 

totale 

(kcal.mol⁻¹) 

Énergie 

d'adsorption 

(kcal.mol⁻¹) 

Énergie 

d'adsorption rigide 

(kcal.mol⁻¹) 

Énergie de 

déformation 

(kcal.mol⁻¹) 

dEa/dNi 

(kcal.mol⁻¹) 

Ni(II)L1 

/MgO 
35.66 -16.88 -16.95 0.070 -16.88 

Ni(II)L1 

/MgAl2O4 
15.17 -37.37 -41.61 4.242 -37.37 

Ni(II)L1 

/lamellaire 
14.25 -38.30 -40.84 2.544 -38.30 

       La nature physique du processus de greffage est confirmée pour l'oxyde simple MgO par 

les énergies d'interaction calculées et la largeur minimale de l'interface d'environ 3,5 Å. En 

revanche, pour l’HDL hydrotalcite et le spinelle MgAl2O4, les interactions intermoléculaires, 

van der Waals et électrostatiques prédominent dans le processus de greffage. 

        Les résultats théoriques confirment la possibilité d'intercalation du complexe de Ni dans 

l'espace interlamellaire d’HDL par un positionnement horizontal et suggèrent la formation de 

diverses interactions entre le complexe Ni(II)L1. Cependant, la présence séparée du complexe 

et la possibilité d'un mélange physique distinct ne peuvent pas être écartées, comme le montrent 

les paramètres énergétiques calculés pour la phase MgO. 

III.2. Résultats de l’étude électrochimique 

III.2.1 Caractérisation de l’électrode modifiée EPG-MgAl-C-Ni(II)L1 par AFM  

           La microscopie à force atomique a été utilisée pour fournir des informations concernant 

la morphologie de l’HDL. Les valeurs de la rugosité moyenne de l’électrode à pâte de graphite 

non modifié et de l’électrode modifiée sont présentées dans le tableau III.10.  
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     Ces résultats montrent une augmentation de la rugosité, la différence de rugosité moyenne 

montrée dans la figure III. 12 (A, B et C).  

           Les résultats obtenus montrent l’augmentation de la rugosité moyenne pour l’électrode 

modifié MgAl-C-Ni(II)L donc l’augmentation de la rugosité moyenne indique que la 

modification de l’électrode modifiée par MgAl-C-Ni(II)L a transformé la surface la rendant 

plus rugueuse par rapport à l’EPG Non modifié et l’EPG modifier par MgAl-C 

(a)  

(b)  

 (c) 

Figure III. 12. Image AFM (3-D) de la morphologie de surface de : (a) EPG (non modifier), 

(b) EPG MgAl-C et (c) EPG-MgAl-C-Ni(II)L1. 
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Tableau III.10: Rugosité moyenne de l’EPG-MgAl-C-Ni(II)L1. 

Rugosité RMS (nm) 

EPG (non modifier) 75.468  

EPG modifier par MgAl-C  66.584  

EPG modifier par MgAl-C-Ni(II)L1 101.561  

 

III.2.2 Etude électrochimique de l’EPG modifiée par MgAl-C-Ni(II)L1 

      Les voltamogrammes de l'EPG-non modifier et de l’EPG-MgAl-C (Fig.III.13.a et b), 

enregistrés dans une solution de KOH 0.1 M avec une vitesse de balayage 15 mVs-1 dans le 

domaine de potentiel allant de 0 à +650 mV, montrent l’absence totale de toute réponse 

électrochimique. Cependant, l’électrode à pâte de graphite préparée par l’HDL intercalé par le 

complexe (EPG-MgAl-C-Ni(II)L1), nous a permis d’observer une réponse du couple rédox 

Ni(III)/Ni(II) présentant les caractéristiques suivantes Ipa=+38.4 µA, Ipc= 29 µA, et 

Epa=424mV, Epc= 327mV avec un grand ΔEp= 97 mV. Nous constatons également une forte 

augmentation du courant anodique à des potentiels de l'ordre de 550 mV/ECS, ce qui 

correspond à notre compréhension de l'oxydation électrocatalytique de l’eau du milieu 

réactionnel et le dégagement de l’oxygène sur notre électrode EPG-MgAl-C-Ni(II)L1. 

         Ces résultats indiquent que les pics anodique et cathodique observées sont dues au couple 

redox Ni(III)/Ni(II), en accord avec les données rapportées dans la littérature [36-39].   

La réaction électrochimique est donnée ci-après :  

[MgAl-C-Ni(II)L(H2O)] + OH- ---------------˃[MgAl-C-Ni(III)L(OH)] +H2O + e-…….Eq III.5 
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Figure III.13. Voltamogrammes cycliques (a) EPG (b) EPG-MgAl-C et (c) EPG-MgAl-C-

Ni(II)L1 dans 0.1 M KOH à v=15 mVs-1. 

        On a également étudié l’influence de vitesse de balayage v dans l’intervalle de 5 à 300 

mVs-1 sur le comportement électrochimique de l’EPG-MgAl-C-Ni(II)L1, d’après les résultats 

obtenus, on observe que la valeur d’Ipa augmente progressivement avec l'augmentation de la 

vitesse de balayage comme le montre la figure III.14. 

 

Figure III.14. Voltamogrammes cycliques de l’EPG-MgAl-C-Ni(II)L1 dans 0.1 M KOH, 

(a)5 mVs-1, (b)15 mVs-1, (c)25 mVs-1, (d)50 mVs-1, (e)70 mVs-1, (f)150 mVs-1, (g)200 mVs-1, 

(h)260 mVs-1, (g)300 mVs-1. 
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          La cinétique du comportement électrochimique de l’EPG-MgAl-C-Ni(II)L1 a été aussi 

étudiée. Les propriétés électrochimiques obtenues à partir des voltamogrammes représentés sur 

la figure III.15 sont résumées dans le Tableau III.11). On constate sur ce tableau que les valeurs 

de ΔEp augmentent avec l’augmentation de la vitesse et que les rapports Ipc/Ipa sont également 

inférieurs à l'unité. Ces résultats nous permettent de conclure que le système redox Ni(III)/Ni(II) 

correspond à un système quasi réversible. 

 

 

Figure III.15. Etude cinétique du comportement électrochimique de l’EPG-MgAl-C-Ni(II)L1 

(A) Evolution des courants anodiques et cathodique Ipa et Ipc en fonction de la racine carrée 

de la vitesse de balayage, (B) Evolution des potentiels anodiques Epa et cathodiques Epc en 

fonction du log v. 
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        Le courant de pic anodique varie linéairement en fonction des vitesses de balayage en 

passant par l’origine (fig. III.15. A), ce qui prouve que le processus est gouverné par un régime 

diffusionnel, qui a reflété la diffusion des ions OH - à la surface de l’électrode [37,38, 40]. 

           Les potentiels des pics anodiques Epa étaient proportionnels au logarithme de la vitesse 

de balayage (v) et ils se sont déplacés vers des valeurs de potentiel plus anodiques (Fig.III.15. 

B). Selon la littérature [41-43]; Ceci peut être dû à la résistance de diffusion des OH- suggérant 

que le système est quasi réversible et que le processus est limité par la cinétique de transfert de 

charge. 

        Le coefficient de transfert α a été déterminé en traçant la courbe Epa en fonction de (Logv), 

pour les hautes valeurs de vitesse de balayage la dépendance devient linéaire (Fig.III.15. B)  

suivant l’équation :  

Ep= 0.51 + 0.068 Log v………………………………………………………………….Eq III.6 

        La pente de cette droite est de 0.068V/décade, selon la théorie de Laviron [40] et à une 

vitesse de balayage supérieur à 70 mV/s, la pente peut être égale à 2.303𝑅𝑇/2nF(1−𝛼) avec  

R : constante des gaz parfait,  

T: température ambiante 298K,  

F : nombre de faraday 96500 C/mole,  

n : nombre d’électron échangé égale à 1, donc 𝛼 après calcule égale à 0.581. 

La constante de transfert Ks peut être calculée par l’équation III.7  

Ks= 𝑛𝐹𝛼 𝑣/𝑅𝑇 …………………………………………………………………………. Eq.III.7   

Avec υ la vitesse de balayage correspondante au ΔEpa = 200 mV/n (avec n égale à 1).  

La vitesse υ correspondante est 0.25V s-1 et Ks égale à 5,88 s-1 [40]. 

        La charge de la vague anodique intégrée à une faible vitesse de balayage de 10 mVs-1 

produit une quantité de charge de 2.22 mC cm-2, ce qui équivaut à une charge superficielle de 

site actif de 2,3×10-8 mol cm-2. En fait, cette valeur ne représente que la moyenne en raison de 

l'hétérogénéité du matériau composite de l'électrode. 
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 Tableau III.11: Caractéristiques électrochimiques de l’EPG-MgAl-C-Ni(II)L1 à différentes 

vitesses de balayage. 

v 

(V/s) 

v1/2 

(V/s)1/2 

Ipa 

(µA) 

Ipc 

(µA) 

Ipc/Ipa Epa 

(mV) 

Epc 

(mV) 

E1/2 

(mV) 

ΔEP  

(mV) 

5 0,07071 12,7 7,15 0.56 385 323 354 62 

15 0,12247 33 21,3 0.64 402 321 361.5 81 

30 0,17321 53,6 38,9 0.72 417 316 366.5 101 

50 0,22361 74,2 58,7 0.79 425 310 367.5 115 

70 0,26458 94 74,7 0.79 435 300 367.5 135 

100 0,31623 118,3 94,5 0.79 443 298 370.5 145 

120 0,34641 132,2 105,6 0.79 447 292 369.5 155 

150 0,3873 153,4 121,6 0.79 453 287 370 166 

180 0,42426 173 135 0.78 459 285 372 174 

300 0.547 237.2 180 0.76 481 275 378 206 

III.2.3. Oxydation électrocatalytique de méthanol sur l’EPG-MgAl-C-Ni(II)L1 

         Le méthanol peut s’oxyder sur des électrodes modifiées contenant des ions de nickel dans 

un milieu alcalin. Ce milieu stabilise le Ni(III) qui amorce la réaction d’oxydation de méthanol.  

Dans ce contexte, notre objectif est de réaliser l’oxydation électrochimique de méthanol sur des 

électrodes en pâte de graphite modifiée en utilisant l’HDL fonctionnalisé par le complexe base 

de Schiff tétradentate du nickel (EPG-MgAl-C-Ni(II)L1) dans un milieu alcalin 0.1 M KOH. 

L’oxydation de méthanol en milieu basique se fait selon la réaction suivante :  

CH3OH + 8OH- ------------ ˃    CO3
-2 + 6 e- + 6H2O……………………………….…… Eq.III.8  
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      Cette réaction représente la minéralisation totale du méthanol en milieu alcalin, avec un 

échange de six électrons, cet échange se fait en réalité en plusieurs étapes chacune consomme 

deux électron comme le montre dans la figure III.16 suivante : 

Méthanol

+ 2OH- -2 e-

           H2C=O
Formaldéhyde

CH3OH

CH3OH,

HCOO-

réaction de Cannézzaro
+3OH- -2e-

-2H2O

HCOO-

Formate

+3OH-

-2H2O

-2e-

CO3
2-

Carbonate

-2H2O

-2H2O

+OH-

 

Figure III.16. Chemin de la réaction d’oxydation du méthanol. 

III.2.4. Etude de l’électrocatalyse par voltammétrie cyclique  

III.2.4.1. Effet de concentration du méthanol sur le courant de pic d’oxydation  

         Dans notre travail nous avons réalisé l’oxydation du méthanol sur l’électrode modifiée 

(EPG-MgAl-C-Ni(II)L1 : préparée avec l’HDL fonctionnalisé par le complexe) par 

voltammétrie cyclique dans une solution aqueuse de KOH 0.1 M à une vitesse de balayage de 

15 mVs-1 en absence et en présence de méthanol. Les résultats spécifiques obtenus pour un 

balayage de potentiel allant de 0 à +650 mV/ECS sont représentés dans la figure III.17. 

        La figure III.17 représente la réponse électrochimique de notre électrode modifiée en 

absence et en présence de méthanol à différentes concentrations allant de 0.0625 M à 1 M avec 
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une vitesse de balayage de 15mVs-1. Ceci indique un pic anodique (Ipa), qui est attribué au 

système Ni(III)/Ni(II) en présence de méthanol, avec un léger décalage vers les potentiels 

anodiques dû à l’adsorption du méthanol a la surface de l’électrode. Les résultats obtenus sont 

cohérents avec la littérature [38,42-44]. L’addition de 0.0625 M de méthanol dans la solution 

alcaline de 0.1 M KOH, montre un pic anodique à +486 mV/ECS et un pic cathodique à +325 

mV/ECS formant un couple rédox Ni(III)/Ni(II). 

         Sur la figure III.17, on observe qu’à faibles concentrations de l’alcool, on a l’apparition 

d’une vague de potentiel (Epa). Au fur et à mesure que la concentration de l’alcool augmente, 

on observe un déplacement progressif du potentiel du pic (Ipa) vers les valeurs anodiques 

conduisant à une augmentation linéaire de l’intensité du courant catalytique.  

          Pour des concentrations élevées en méthanol, l’augmentation du courant catalytique 

devient moins importante, et le courant catalytique atteint son maximum au voisinage de 1 M, 

cependant, l’intensité du courant de pic cathodique du couple redox diminue jusqu'à sa 

disparition. Cela peut être justifié par le fait qu’il y a suffisamment de sites catalytiques vacants 

à faibles concentrations d’alcool. Lorsqu’on augmente la concentration de méthanol le nombre 

de molécules d’alcool diffusées en surface augment suffisamment pour atteindre la saturation, 

c’est à dire que toutes les sites catalytiques vont être occupés par les molécules d’alcool 

adsorbées, limitant le courant catalytique à sa valeur maximale.  

      Il est à noter qu’aux faibles concentrations en méthanol, la vitesse de la réaction chimique 

de réduction des espèces Ni(III) formées dans le balayage aller, et dans le premier stade de 

balayage retour par l’adsorbat n’est pas suffisamment rapide pour réduire toutes les espèces 

Ni(III) en espèces Ni(II), ce qui justifie l’apparaissions de pic cathodique du système 

Ni(III)/Ni(II) , mais dès que la concentration en méthanol attient une valeur significative, il y a 

une réduction chimique quasi totale des ions Ni(III) se qui reflet la diminution des courant des 

pics cathodiques jusqu’à sa disparition totale. 
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Figure III.17. (A) Voltamogrammes cycliques sur EPG MgAl-C-Ni(II)L1 pour l’oxydation 

électrocatalytique du méthanol à vitesse de balayage 15 mVs-1 0.1M KOH avec différentes 

concentrations allant de 0M à 1M Méthanol. (B) Courant électrocatalytique (ipa) en fonction 

de la concentration du méthanol. 

On peut résumer le chemin réactionnel de l’oxydation de méthanol sur l’EPG-MgAl-C-

Ni(II)L1 selon le cycle catalytique dans la figure III.18 suivante :  

 

Figure III.18. Cycle catalytique de l’HDL-C-Ni(II)L1 proposé pour l’électro-oxydation du 

méthanol. 
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Les différentes réactions électrochimiques qui ont eu lieu à la surface de l’électrode modifie 

sont les suivantes  

 EPG-Mg-AlC-Ni(II)L+ OH-                [EPG -Mg-AlC-Ni(II)L(OH)]-                          Eq.III. 9 

[EPG-Mg-AlC-Ni(II)L(OH)]-              [EPG -Mg-AlC-Ni(III)L(OH)] + 1e-                  Eq.III.10 

[EPG-Mg-AlC-Ni(III)L(OH)] +ROH          EPG-Mg-AlC-Ni(II)L+ Produit(s)+H2O   Eq.III.11 

III.2.4.2. Effet de vitesse de balayage sur le courant de pic anodique  

         Pour mieux comprendre le mécanisme et le régime qui gouverne les différentes réactions 

sur l’électrode, nous avons enregistrés les voltamogrammes cycliques sur notre électrode 

modifier l’EPG MgAl-C-Ni(II)L1 en présence de méthanol 0.1 M à différentes vitesses de 

balayage (figure III.19 suivante) : 

 

Figure III. 19. Voltamogrammes cycliques de l’EPG MgAl-C-Ni(II)L1 en présence de 0.1 

M de méthanol dans 0.1M KOH à v: (a) 15, (b) 20, (c) 30, (d) 40, (e) 50, (f) 70, (g) 100, (h) 

140 mVs-1 respectivement. 

          D’après cette figure, on observe que le potentiel d’oxydation de Ni(II) en Ni(III) 

augmente avec l’augmentation de la vitesse de balayage, tandis que le potentiel d’oxydation 

catalytique du méthanol se déplace vers des valeurs de potentiels plus anodiques. Ceci peut 
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s’expliquer par une limitation cinétique de la réaction chimique entre les sites catalytiques à la 

surface de l’électrode et les molécules de méthanol lorsque les vitesses de balayage deviennent 

élevées. Ceci indique que l'oxydation hétérogène du méthanol sur l’EPG MgAl-C-Ni(II)L1 est 

une réaction lente. De plus, on remarque que le courant anodique du couple rédox Ni(III)/Ni(II) 

augmente avec l’augmentation des vitesses de balayage. En effet, à des vitesses de balayage 

élevées, le processus d'oxydation des molécules de méthanol n’a pas suffisamment du temps 

pour se produire, ce qui rend cette réaction extrêmement limitée [38, 43-45]. 

III.2.5 Etude de l’électrocatalyse de méthanol par chronoampérométrie et par 

spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS)   

III.2.5.1. Etude chronoampérométrique à différente concentration de méthanol  

        Les résultats obtenus de la chronoampérométrie en absence et en présence du méthanol, 

en utilisant l’électrode modifiée EPG MgAl-C-Ni(II)L1 sont illustrés dans la figure III.20. 

Cette technique est utilisée pour l’évaluation de la vitesse de la réaction chimique entre les sites 

catalytiques du complexe et de l’alcool. 
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Figure III.20. Courbes chronoampérométriques en absence et en présence de méthanol a 

différents concentration 20mM, 50mM, 0.1M, 0.2M, 0.4M, 0.5M et 1M 
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         Selon les résultats de la Figure III.20, la réponse du capteur ampérométrique est 

moyennement rapide, car il faut moins de 3 minutes pour obtenir un courant permanent après 

l'ajout de méthanol [46, 47]. Il est clair que la densité de courant d'électro-oxydation du 

méthanol la plus élevée est observée à la concentration 1M, nettement supérieure à celles 

observées pour des concentrations plus faibles. Ce résultat est en accord avec le comportement 

électrocatalytique évalué à l'aide des mesures de voltammétrie cyclique.  De plus, le plateau de 

courant constant pour l’électrode à différentes concentrations indique la stabilité de notre 

électrode vis-à-vis de l'électro-oxydation du méthanol [38, 45, 48,49]. 

III.2.5.2. Mesures de l'activité électrocatalytique de l’EPG-Mg-AlC-Ni(II)L1 par 

spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS)   

            Le EPG- Mg-AlC-Ni(II)L1 est directement utilisé comme électrode de travail sans liant 

pour évaluer l'activité électrocatalytique en milieu alcalin par la méthode de spectroscopie 

d'impédance électrochimique (SIE). Les électrodes de Pt et Ag/AgCl ont été utilisées comme 

contre-électrode et électrode de référence. Une solution de KOH 1 M sans et avec 0,1 M de 

méthanol a été utilisé comme électrolyte. Les mesures EIS ont été enregistrées au potentiel de 

circuit ouvert dans une gamme de fréquences allant de 100 kHz à 10 MHz. L'EIS est une 

méthode utile pour examiner les caractéristiques de différentes surfaces d'électrodes modifiées. 

La figure III.21 présente les diagrammes de Nyquist (diagrammes) et les courbes simulées pour 

(EPG- Mg-AlC-Ni(II)L1 sans méthanol) et (EPG- Mg-AlC-Ni(II)L1 dans 0,1M de méthanol). 

L'axe des abscisses (Zr) représente la partie réelle de la résistance complexe totale, et l'axe des 

ordonnées (Zi) représente les composantes imaginaires dérivées de la réactance et de la 

résistance du condensateur, respectivement. Le logiciel Zview a été utilisé pour ajuster les 

données expérimentales à un circuit équivalent, comme indiqué dans l'encart des figures III.21.b 

et 21.c, afin de déterminer les courbes simulées. En général, Rs, Rt et C représentent 

respectivement la résistance de la solution, la résistance du transfert de charge et la capacité de 

la double couche. En particulier, il existe une corrélation directe entre Rt et les conditions de 

surface, le potentiel de l'électrode et la cinétique des réactions chimiques. Par conséquent, Rt 

peut être utilisé pour caractériser les caractéristiques de l'interface de l'électrode. Sa valeur 

change lorsque diverses substances sont adsorbées à la surface de l'électrode [36].  
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Figure III.21. Courbes EIS de (a) EPG-Mg-AlC-Ni(II)L1, sans et avec 0,1M de méthanol. (b) 

courbe simulée de l’EPG-Mg-AlC-Ni(II)L1, sans méthanol, (c) courbe simulée de l’EPG-Mg-

AlC-Ni(II)L1, avec 0,1M de méthanol. 

      Selon les résultats de la simulation présentés dans la Figure III.21.B, le EPG- Mg-AlC-

Ni(II)L1 dans 0,1M de méthanol présente la faible valeur de résistance de transfert de charge Rt 

de 119,7 ohm. Ce résultat suggère que le EPG-Mg-AlC-Ni(II)L1 a une conductivité élevée en 

présence de méthanol, ce qui peut accélérer le transfert d'électrons pendant le processus de 

réaction d'oxydation du méthanol et augmenter l'activité électrochimique [49, 50], indiquant un 

taux de réaction plus rapide de l'oxydation du méthanol et une activité électrochimique plus 

élevée. 
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III.2.5.3. Comparaison des performances des électrodes modifiées 

         Les performances du système d'électrode EPG-MgAl-C-Ni(II)L1 ont été évaluées en 

comparant l'oxydation du méthanol sur sa surface avec d'autres systèmes d'électrodes. Les 

conditions de fonctionnement, la densité de courant ainsi que les potentiels des pics anodique 

et cathodique (Epa et Epc) pour l'électrooxydation du méthanol sur différentes électrodes sont 

résumés dans le Tableau III.12. Les résultats obtenus indiquent que les électrodes modifiées 

dans cette étude présentent des performances comparables à celles des autres électrodes. 

Tableau III.12: Comparaisons des performances de certaines électrodes de Nickel dans 

l'électrocatalyse de l'oxydation de méthanol. 

Catalyseur Densité 

du 

courant 

(mA/cm2) 

Electrolyte Concentration 

de méthanol 

(M) 

vitesse 

(mV/s) 

Domaine 

de 

potential 

(mV) 

Epc 

(V) 

Epa 

(V) 

Réference 

Notre EPG-MgAl-C-

Ni(II)L 

14 0.1M 

KOH 

[0.0625-1] 15 [0-650] 0.33 0.62 Notre 

travail 

NiCr-HDL 

CoCr-HDL 

NiCoCr-HDL 

7.02 

0.7 

3 

1M  

KOH 

[0.1-3] 60 

60 

60 

[-200-

600] 

0.42 

0.38 

0.35 

0.55 

0.57 

- 

[51] 

NiAl and NiFeHDL 6 

12 

1M 

 KOH 

2 10 

10 

[200-

600] 

0.37 

0.42 

0.56 

0.55 
[52] 

Nisalbn/ LTA/GCE 9 0.1M 

NaOH 

[0.02-2] 10 

 

0-800 0.49 0.64 [43] 

CPE/PINA(SDS)/Ni 

CPE/PINA(SDS)/Ni80Co20 

CPE/PINA(SDS)/Ni50Co50 

26.5 

27.8 

3.3 

0.1M 

NaOH 

[0.02-0.8] 20 

20 

20 
[0-800] 

0.33 

0.27 

0.26 

0.6 

0.59 

0.55 

[44] 

NiCo2O4 

NiCo2O4/CX 

37.8 

98 

1M  

KOH 

0.5 50 

50 |[0-600] 

0.18 

0.25 

0.38 

0.29 
[45] 

CPE/Poly(aniline)/Ni 18 0.1M 

NaOH 

[0.1-1] 25 

 

0-1000 0.30 0.65 [53] 

GPE/ PS Ni(II)L 0.8 0.1M 

NaOH 

[0.02-1.26] 15 100-650 0.28 0.57 [40] 

NiII-DHS /ITO 5.5 0.1M 

NaOH 

[0.25-1] 15 0-1000 0.32 0.65 [47] 

CPE/1,5-

diaminonaphthalene/Ni 

1.6 0.1M 

NaOH 

[0.02-0.84] 10 0-800 0.38 0.67 [54] 

GC/bis(1,2-

phenylenediamine)-Ni 

25.5 1M  

NaOH 

[0.008- 0.5 ] 20 0-700 0.35 0.60 [55] 
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Conclusion générale  

        Dans ce travail, deux types de complexes bases de Schiff tétradentates de nickel 

asymétriques ont été synthétisés avec d’excellent rendement, et deux catalyseurs composites 

MgAl-C-Ni(II)L1 et MgAl-C-Ni(II)L2 ont été préparés par intercalation des deux complexes 

de Ni(II) obtenus, par l’hydroxydes double lamellaire calciné (MgAlC) par la méthode de 

reconstruction. La pureté des produits de synthèse a été démontrée par les différentes techniques 

spectroscopiques et les analyses spectrales IR, UV/Vis, et RMN du proton nous ont permis de 

caractériser et de confirmer les structures des ligands et des complexes obtenus.  

Les analyses IR, DRX et DFT nous ont permis de caractériser et de confirmer l’intercalation du 

complexe de Nickel dans l'espace interlamellaire de l’hydroxyde double lamellaire par un 

positionnement horizontal et suggèrent la formation de diverses interactions entre le complexe 

Ni(II)L1 et l’HDL. 

  
          Le composite MgAl-C-Ni(II)L1 est appliqué sur l’électrode de graphite pour former un 

film stable. Cette nouvelle électrode modifiée en pâte de graphite (EPG-MgAl-C-Ni(II)L1) a 

présenté un bon comportement électrochimique et une puissante activité électrocatalytique vis-

à-vis de l'électrooxydation du méthanol. Ceci est dû à la réactivité électrochimique du nickel 

vis-à-vis de l'oxydation du méthanol. 

 Les résultats de l'investigation théorique obtenus par DFT confirment le potentiel 

d'intercalation du complexe Ni(II)L1 dans l’espace interlamellaire d‘HDL via 

alignement horizontal.  

 Le processus de transformation de Ni(II)/Ni(III) est plus rapide que celui de l'oxydation 

du méthanol 

 À de faibles concentrations de méthanol, le processus catalytique était principalement 

contrôlé par diffusion tandis qu'à des vitesses de balayage et des concentrations de 

méthanol élevées, la réaction était régie par une réaction catalytique se produisant entre 

le méthanol et les sites Ni(III) à des concentrations plus élevée.  

 Les espèces Ni(III) formées à la surface de l’électrode EPG-MgAl-C-Ni(II)L1 pendant 

l'oxydation dans un milieu alcalin se sont révélées comme un catalyseur efficace pour 

l’oxydation du méthanol. Le méthanol s’oxyde principalement en HCOOH qui présente 

le produit majeur de l’oxydation.  
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 Par chronoampérométrie on a confirmé que la vitesse de la réaction chimique de 

méthanol est plus élevée et que notre électrode est stable vis-à-vis de l'électro-oxydation 

du méthanol. 

 Selon les résultats obtenus par spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS), le 

EPG-Mg-AlC-Ni(II)L1 a une conductivité élevée en présence de méthanol, ce qui peut 

accélérer le transfert d'électrons pendant le processus de réaction d'oxydation du 

méthanol et augmenter l'activité électrochimique. 

Perspectives 

• Étudier l’intercalation d’autres complexes métalliques pour diversifier les applications 

catalytiques. 

•  Etude des paramètres influençant l’activité catalytique: température pH concentration, 

nature de l’électrolyte  

•  Explorer l’utilisation de ces matériaux dans des domaines émergents, tels que la 

conversion et le stockage de l’énergie (piles à combustible, batteries avancées). 

•  Étendre leur usage à des réactions électrochimiques complexes, telles que l’évolution 

de l’hydrogène (HER) ou de l’oxygène (OER). 

•  Collaborer avec des industries pour intégrer ces matériaux dans des dispositifs 

pratiques, tels que des capteurs portables ou des catalyseurs industriels. 
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A B S T R A C T

A novel heterogeneous catalyst, designated mgal-c-ni(ii)l, was prepared by the immobilization of ni(ii) schiff 
base complex, derived from the condensation of 1,2-diaminopropane with 2,5-dihydroxybenzaldehyde, in the 
reconstituted oxide mgal-c. The behavior of the composite catalyst was tested in the electrooxidation reaction of 
methanol. The Electrochemical process was followed by cyclic voltammetry experiments in a 1 M KOH solution. 
The physicochemical characterization revealed the formation of Ni(II) Schiff base complex and their immobi-
lization on the LDH interlayer.Structural-textural properties were explored and the possible complex insertion 
setting,as well as the formed interaction in the LDH interlamellar space were also investigated by density 
functional theory (DFT) based simulations. The MgAl-C-Ni(II)L catalyst has been combined with graphite powder 
to form a modified electrode for further improvement of the electrocatalytic performance. Significant en-
hancements in peak currents (Ipa) with increasing methanol concentration were observed in the electrochemical 
process. The modified electrode exhibited high electrocatalytic oxidation activity and stability in an alkaline 
medium. It induced electrocatalytic oxidation peaks at low potentials with higher current densities. A systematic 
study was carried out to investigate the effect of parameters such as scanning rate and methanol concentration on 
the electrooxidation reaction. The results obtained highlight the promising potential of MgAl-C-Ni(II)L composite 
as an efficient and potentially suitable catalyst for recent advanced electrochemical applications.

1. Introduction

Layered double hydroxides (LDHs) are a class of anionic clays found 
in natural deposits and synthetically produced materials. They are 
characterized by a unique ability to readily exchange interlayer anions 
and by the adaption of basal spacing between the hydroxide layers. The 
general formula for LDHs is represented by 

[
MII

1− xMIII
x (OH)2

]x+
(An− )x/m.

mH2O where MII and MIII are the divalent and trivalent cations, 
respectively. The parameter x denotes the molar ratio of MIII / (MII +

MIII), and A denotes the interlayer anion with a valence of n [1].
In recent years, layered double hydrides (LDHs) have attracted 

considerable attention due to their potential applications in various 
fields, including catalysis [2,3], adsorption [4], electrochemistry [5,6], 
and environmental remediation [7,8]. Their remarkable properties have 

sparked interest in their use as supports for the heterogenization and 
immobilization of various coordination reaction-derived metal com-
plexes, such as high surface area, robust anion exchange capacity, and 
expandable swelling properties [9].

Indeed, insufficient dispersion of the active site, steric hindrance 
effects, and changes in the chemical environment of the active site often 
reduce the efficiency of heterogeneous catalytic processes. Compared to 
homogeneous catalytic processes, this results in lower activity and 
selectivity. There is a need to develop efficient heterogeneous catalysts, 
novel supports and control the immobilization process of such homo-
geneous catalysts. Layered double hydroxides (LDHs) appears as 
promising hosts for the intercalation of anionic metal complexes. 
Several transition metal complexes, Fe(III) porphyrin [10], Ti(IV) Schiff 
base [11], chiral sulfonato-salen manganese(III) [12], Cu(II) Schiff base 
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[13], and Co(II) Schiff base [14], have also been successfully interca-
lated into LDHs. The prepared LDH composite materials have been used 
in several oxidation reactions, such as the electrooxidation of methanol 
[15,16], low chain aliphatic alcohols (methanol, ethanol, and iso-
propanol) [17], solvent less epoxidation of cyclohexane and olefins, and 
enantioselective hydrogenation of methylacetoacetate. [11,18,19].

This broad and diverse research demonstrates the potential of LDH- 
immobilized metal complexas effective catalysts for a wide variety of 
catalytic reactions in advanced electrooxidation processes. The inter-
calation of metal complexes into LDHs has demonstrated significant 
improvements in their heterogeneous catalytic activity, selectivity and 
stability compared to their homogeneous catalytic counterparts [20]. 
The growing emphasis on green technologies has led to considerable 
interest in heterogeneous catalysis. Specifically, the immobilization and 
grafting of known active homogeneous oxidation catalysts to hetero-
geneous systems [21]. This transition represents an important step to-
wards sustainable and environmentally benign catalysis.

Alternatively, Schiff base ligands derived from the condensation of 
aldehydes and primary amines, have been extensively studied in 
numerous organic transformations. Because of their diverse properties, 
catalytic efficiency and selectivity’s, shifting bases, together with their 
transition metal complexes, have been widely used for electrochemical 
purposes. The immobilization of such complexes within the interfacial 
space of supporting materials has been extensively studied and docu-
mented in the literature [10,11,22]. There has been a notable gap in the 
research on the intercalation of Schiff base transition metal complexes 
into hydrotalcite LDH layers. This particular avenue promises to 
broaden the understanding of the potential applications of these com-
pounds and their catalytic behavior within the unique framework of 
hydrotalcite.

On the other side; recently there has been a considerable focus on the 
development and application of electrochemical sensors. Chemically 
modified electrodes (CMEs) are often used in order to overcome the 
problems of low sensitivity and low selectivity that are associated with 
bare electrodes. Very often CMEs reflect progress made in developing 
new materials. Modifying surface properties, CMEs reveal new proper-
ties suitable for analytical uses. For synthesis, analysis, electrocatalysis 
and detection of biomolecules, CMEs have proven to be attractive and 
exciting tools [23]. A new technique for the catalytic oxidation of 
methanol and its aliphatic alcohol homologues is the use of layered 
double hydroxides (LDHs) as electrode modifiers. LDH compounds with 
highly arranged layers containing divalent, trivalent metal and oxygen 
lattice with the presence of interlamellar space are identified as prom-
ising materials in electrochemistry [24]. The LDHs materials offer the 
advantages of a simple and inexpensive synthesis, resistance for 
poisoning, appropriate recyclability with long-them stability. In partic-
ular, LDHs has a key feature that simplifies purification of the resulting 
reaction product. Solvent is removed by simple evaporation during 
electrooxidation.

In the published work of Wang et al [25], it was found that 
NiAl-LDH/AuNPs/GCE exhibited superior catalytic activity for meth-
anol oxidation. Similarly, hierarchical nanoarrays of MFe-LDH (M = Ni, 
Co, and Li) were found to exhibit excellent electrocatalytic activity in 
various small molecule oxidation processes by Li et al [26]. In particular, 
NiFe-LDH arrays show promising performance in the oxygen evolution 
reaction (OER). As well, Vlamidis et al [27] highlighted that the 
improved catalytic activity of NiFe-LDH for methanol oxidation is 
attributed to the role of Fe within the electrocatalytic process. 
Furthermore, the synthesis of a heterogeneous catalyst, 
LDH-[NAPABA-Cu(II)], by intercalation of a Cu(II) Schiff base complex 
into LDH for the selective oxidation of ethylbenzene has been reported 
in Kirar and Khare [28] publication woks. Under optimum conditions, 
the catalyst showed a maximum conversion of ethylbenzene (80.5%) 
with 99.60% acetophenone selectivity. The catalyst was found to be 
heterogeneous and stable. It could be recycled up to seven times without 
significant loss of catalytic activity.

From all the above mentioned, in the present work, a graphite paste 
electrode modified with a MgAl-LDH/Ni(II)L complex hybrid composite 
has been investigated for the electrochemical oxidation of methanol. 
The mobilization of Ni(II)-(1,2-dihydroxybenzylidene)-1, 2-diaminopro-
pane complex (Ni(II)L) on the interlamellar space of reconstituted MgAl- 
CO3-LDH was investigated. The prepared materials have been identified 
and characterized by means of FT-IR, UV–Vis and NMR spectroscopies, 
XRD and BET characterization techniques. Further, in order to obtain a 
more complete insight into the chemical bands formed and to under-
stand the mechanisms of intercalation of the Ni complex throughout the 
LDH interlayer space, DFT calculations were also carried out. Further-
more, different electrochemical techniques such as cyclic voltammetry, 
chronoamperometry and electrochemical impedance spectroscopy were 
used to evaluate the electrochemical methanol oxidation activity of the 
obtained modified electrode (GPE-MgAl-C-Ni(II)L) in alkaline media. 
This study demonstrates the potential utility of LDH-immobilized Schiff 
base complex composites for advanced electrooxidation of alcohol 
derivatives.

2. Experimental

2.1. Materials

The solvents, including dimethylformamide (DMF (99%)), dime-
thylsulphoxide (DMSO (99%)), absolute ethanol (100%), and dichloro-
methane (99%), were sourced from Fluka. Additionally, 1,2- 
diaminopropane (99%) and 2,5-dihydroxybenzaldehyde (99%) were 
procured from Sigma Aldrich. The chemicals Mg(Cl)2.6H2O, 99 %, 
ALDRICH), Ni(Cl)2.6H2O 99 %, ALDRICH), Al(Cl)3.6H2O, 97 %, BIO-
CHEM), Na2CO3, 99.5 %, ALDRICH) and NaOH, 99 %, RECTAPUR) were 
also obtained from specified suppliers. Methanol was employed without 
further purification in the experimental procedures.

2.2. Synthesis of MgAl–CO3

MgAl-CO3 hydrotalcite LDH was synthesized by co-precipitation of 
Mg2+ and Al3+ salts (Mg/Al molar ratio 2) using a basic solution of 
NaOH and Na2CO3, according to the method described elsewhere [29]. 
Typically, a solution containing 100 mL MgCl2–6H2O (0.66 M) and 
AlCl3–6H2O (0.33 M) was slowly added dropwise to a solution con-
taining 100 mL NaOH (2 M) and Na2CO3 (1 M), (NaOH/ Na2CO3 molar 
ratio 2). The stirring process was carried out for 6 hours at room tem-
perature and a pH of 10 was maintained. For further crystallization, the 
resulting white amorphous precipitate was heated at 65◦C with 
continuous stirring for 18 hours. The resulting precipitate was then 
washed several times with distilled water to remove chloride ions and 
sodium content. The desired compound was then recovered and dried at 
65◦C for 24 hours to obtain a homogeneous white powder denoted 
MgAl-CO3.Afterwards, for the thermal decomposition of the LDH 
interlamellar space, the powder underwent calcination in an oven at 
500◦C for 4 hours. The resulting oxide catalyst was designated as 
MgAl-C.

2.3. Synthesis of N, N’- bis (2, 5-dihydroxybenzylidene)-1, 2- 
diaminopropane (H2L)

N, N’-bis (2, 5-dihydroxybenzylidene)-1, 2-diaminopropane was 
synthesized following literature procedures [30-32]. Initially 0.0074 g 
(1 mmol) of 1,2-diaminopropane was dissolved in 12.5 mL of absolute 
ethanol. Further; to this ethanolic solution, 0.275 g (2 mmol) of 2, 
5-dihydroxybenzaldehyde was added, and the resulting mixture was 
kept under reflex for three hours. A light brown solid was obtained by 
filtration, followed by thorough rinsing using small portions of cold 
ethanol. The suspension was then filtered and washed by ethanol and 
dried under vacuum, yielding 133 mg, as depicted in Scheme supple-
mentary materials SM1. The physical characteristics of the resulting 
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compound (denoted as H2L) are as follows: FT-IR (KBr) peaks at νCH=N 
1623 cm− 1, νC-O 1375 cm− 1, νC=C 1456 cm− 1, and νO–H 3445 cm-1. In 
Dimethylsulfoxide (DMSO), UV–Vis analysis exhibited λmax at 260 nm 
(Do = 1.845, ε= 13,510 L cm-1 mole-1) and λmax2 at 350 nm (Do = 1.403, 
ε = 96,300 L cm-1 mole-1).

2.4. Synthesis of Ni(II)-(1, 2-didihydroxybenzylidene)-1,2-diaminopro-
pane complex (Ni(II)L)

The synthesis of this complex followed literature procedures [31,32]. 
Initially, 100 mg (0.318 mmol) of the ligand H2L was dissolved in 10 ml 
of absolute ethanol. Simultaneously, 74.7 mg (0.302 mmol) of hexahy-
drate nickel chloride (NiCl2⋅6H2O) was dissolved in 7 ml of absolute 
ethanol and then added to the former solution. The resulting mixture 
underwent reflux for 3 hours, yielding a dark brown precipitate. This 
precipitate was collected by filtration, extensively rinsed with small 
portions of cold ethanol, and subsequently dried under vacuum. The 
crude sample obtained amounted to 106 mg, as depicted in Scheme 
SM2. The physical characteristics of the resulting compound are as 
follows: IR (KBr): νC=N 1623 cm− 1. νC=C 1450 cm− 1; νO–H 3445cm-1; 
Ni-O 670 cm-1, Ni-N 470 cm-1, UV–Vis in dimethylsulfoxide (DMSO), 
λmax: 262 nm (D0=2.837, εmax=28,113); 335 nm (D0=1, εmax=13,980); 
430 nm (D0=0.67, εmax=10,540) 538 nm (D0=0.431, εmax=5188). 1H 
NMR (C17H16O4N2Ni) (DMSO): δ = 8.55 (CH=N, s, 2H). δ = 7.77 (OH, 
broad: s, 2H); δ = 6.74 (CH=CH, s, 2H), δ= 6.6 (CH=CH, s, 4H), δ = 3 
and 2.5 (CH2CH, d, t, 3H),δ = 1.34 (-CH3, s, 3H). This compound is 
denoted Ni(II)L.

2.5. Synthesis of MgAl-C-Ni(II)L

The synthesis of MgAl-C-Ni(II)L composite was conducted by the use 
of reconstruction method route of the mild calcined LDH MgAl-C [33,
34]. Initially, 0.75 g of MgAl-C sample was dissolved in 25 ml of ethanol 
and kept steering for 1 hour. Subsequently, 0.25 mmol (0.2 g) of the Ni 
(II)L complex was added to the suspension. The reaction mixture was 
then heated at 80◦C under reflex with continuous stirring for duration of 
24 hours. Following completion of the reaction, the resulting matter was 
filtered, washed with ethanol, and subsequently dried under vacuum at 
65◦C overnight. The desired composite MgAl-C-Ni(II)L was formed on 
which The LDH structure with interlamellar Ni(II)L complex is explored 
again.

2.6. Production of electrodes

2.6.1. Preparation of the non modified graphite paste electrode
The general experimental approach for thepreparation of the elec-

trode material closely follows methods outlined in prior studies [17,
35-38]. The graphite powder and paraffin were combined in an Agate 
mortar in a ratio of 80% to 20%, and mixed of continuously until a 
homogeneous graphite paste isobserved.The non modified graphite 
paste electrode is labeled (GPE).

2.6.2. Modified graphite paste electrode
The modified graphite paste electrode (GPE) was prepared under the 

same experimental conditions as previously indicated, with the addition 
of MgAl-C-Ni(II)L. The electrode was created by the physical mixing of 
75% of a MgAl-C-Ni(II)L mixture (20 mg) with 25% of graphite powder 
(80 mg). Both combinations were meticulously mixed in an Agate 
mortar to generate a uniform modified graphite paste, denoted as GPE- 
MgAl-C-Ni(II)L. To assemble the electrode, the MgAl-C-Ni(II)L com-
posite was compressed into the body of a 3 ml polyethylene syringe, 
forming a needle’s side with a depth of 2.5 mm and a diameter of 2 mm. 
Electrical contact was established by inserting a copper wire into the 
piston side, as illustrated in Scheme SM3. A fresh electrode surface was 
swiftly created by buffing the original one on a white sheet of paper until 
it attained a bright appearance.

2.7. Physico-chemical characterization

The infrared spectra of all samples were acquired using a Fourier 
transform infrared spectrophotometer (FT-IR -8400S Shimadzu, Japan) 
in KBr pellets, covering an analytical range from 4000 to 400 cm-1.

UV–Vis spectra were recorded in 1.0 cm quartz cells using the Uni-
cam 300 and Vision 32 software, with wavelengths ranging from 200 to 
800 nm.

1H NMR spectra were obtained using a Brucker instrument operating 
at 250 MHz

X-ray powder diffraction (XRD) patterns were registered on a Pan-
alytical X’Pert Pro diffractometer with Cu Kα radiation, scanning at a 
speed of 2◦ (2θ)/min with a step size of 0.02 in the 2–80 range. Bragg’s 
law, defined as n λ = 2dsinθ, was applied to calculate interlamellar 
distances (d) for the studied clay samples.

First-principles calculations were conducted with Density Functional 
Theory (DFT) using adsorption locator software based on Monte-Carlo 
theory and Gaussian 9.5 W. The geometrical optimization of the Schiff 
base complex molecule was computed by DFT theory with Beck’s three 
parameter hybrid exchange Lee–Yang–Parr correlation (B3LYP) in 
conjunction with 6–31 G (d, p) basis, using Vamp program considering 
for the calculation standard scheme convergence and fine criteria.

Textural measurements were conducted using a BET device 
(CLOUTER SA3100) at 77 K. The samples were initially placed under 
vacuum, degassed at 250◦C for 3 hours, and previously desorbed at 
reduced pressure (< 10–4 Torr). The BET method was utilized to 
calculate specific surface areas at different relative pressures ranging 
from 0.05 to 0.35 [39]. The total pore volume (Vpore) was directly 
calculated from nitrogen adsorption at P/P0=0.98.

Electrochemical tests were carried out in a standard cell of 10 ml 
with three compartments using a Volta lab PGZ 301-V 10 radiometer, a 
PC workstation, and an IMT 301 electrochemical interface with the 
Volta Master 4 software. The saturated calomel (SCE) reference elec-
trode was used to reference potentials, and a graphite wire served as the 
auxiliary electrode. The graphite paste electrode modified with MgAl-C- 
Ni(II)L was employed as the working electrode. All electrochemical 
experiments were conducted with 0.1 M potassium hydroxide as the 
background electrolyte.

3. Results and discussion

3.1. Characterization techniques

The synthesized materials were obtained in their solid state, pre-
senting a powdered form. The powder exhibit very low solubility in 
organic solvents, except for dimethylformamide (DMF) and dime-
thylsulfoxide (DMSO). The compounds were identified and character-
ized using techniques such as FTIR, UV–Vis, NMR, as well as, XRD, and 
N2-physisorption.

The purity of the ligand H2L and its nickel Ni complex (Ni(II) L) was 
verified through TLC chromatography using silica plates and a mixture 
of dichloromethane/methanol (1/9, v/v) as the eluent. The ligand H2L 
was obtained with a yield of 47%, calculated using the following for-
mula: (Mole number of H2L / Mole number of reagents) * 100. It appears 
as a light brown compound with a melting point of 235◦C (measured by 
Kofler bench 7779).

On the other hand, its corresponding Ni(II) L complex appears dark 
brown and was obtained with a yield of 60%, calculated by using the 
same previous mentioned method. The melting point of the Ni complex 
was found to be greater than 260◦C.

3.1.1. FT-IR spectra
Fig. 1 presents the FT-IR spectra of the five studied samples, H2L 

ligand and its nickel complex Ni(II)L, MgAl-CO3, MgAl-C and MgAl-C-Ni 
(II)L. Curve spectra of the H2L ligand show the presence of slightly 
broadened bands corresponding to hydroxyl groups (-OH) at around 
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3265 cm-1 [30]. These are associated with the vibration of phenolic 
groups (νO-H). The presence of the imine function (C=N), characteristic 
of Schiff bases, is indicated by absorption bands at 1630 cm-1 [38]. The 
appearance of vibrational bands at 1584 and 1448 cm-1 respectively 
indicates the presence of (C––C) of the aromatic ring and (C-C) of the 
aliphatic ring. In addition, distinct vibrational bands corresponding to 
the (C-N) and (C-O) functions were observed at 1346 cm-1 and 1122 
cm-1, respectively. The H2L ligand also shows a band at around 820 cm-1 

indicating the presence of substituted benzenes.
The FTIR absorption bands associated with the nickel complex could 

be summarized as follows: (OH phenolic group 3445 cm-1), (C-H 
aliphatic 2928 cm-1), (C-H aromatic 820 cm-1), (CH=N imine 1623 cm- 

1), (C-N 1362 cm-1), (C-O 1122 cm-1), (Ni-O 670 cm-1) and (Ni-N 470 cm- 

1).The primary absorption bands of the complex, along with those of the 
functional groups present in the ligand molecule, are discerned. 
Notably, the imine (azomethine) function in the obtained complex 
yields peaks different from those observed for the starting ligand: νC=N 
(H2L 1630 cm-1, Ni (II) L 1623 cm-1). This observation suggests the 
involvement of nitrogen atoms from these functions in metal coordina-
tion. The presence of Ni metal in Ni(II) L is further confirmed by the 
emergence of non-well discerned new peaks between 500–700 cm-1 such 
as of Ni-O and Ni-N. Regarding the bands associated with C-N and C-O 
bonds and C=C of aromatic rings, differences are evident during the 
transition from the ligand form to the complex form, as indicated by the 
observed changes in frequencies and intensities.

For the LDH based samples, the overall infrared spectra profile of the 
non-heat treated MgAl-CO3 sample reveals LDH-like bands with car-
bonate compensator anions (CO3

2-) intercalated in the interlamellar re-
gion, in accordance with findings reported in the literature [40,41]. The 
interpretation of spectra could be outlined as follows, a broad absorption 
band centered at 3452 cm-1 corresponds to the intra and intermolecular 
hydrogen bond vibrations of OH- (ν (OH), stretching), associated with 
water molecules linked with carbonate anions in the presence of diva-
lent and trivalent cations [42,43]. The OH-vibrations in the LDH mate-
rial are lower than those for free water molecules (3600 cm-1). This is 
attributed to the formation of hydrogen bonds of water molecules with 
various compensator anions, as well as the hydroxyl groups arising from 
the lamellar layers.

During thermal decomposition of LDH, the suppressed broad bands 
persisting in the range of 3000–3700 cm-1 are not solely. The absorbance 
region is assigned to the stretching vibrations mode ofν(OH) of free 
water molecules but also to of OH- interacted with another functional 
groups (OH). This is because hydroxyl groups presented on the initial 
LDH network are subject to strong interactions with the stable carbonate 

bonds [40,44]. On the other hand, the bands situated respectively near 
to1546 and 1368 cm-1 and attributed to the carbonate vibration mode 
(CO3

2-) was relatively decreased, presented low intensities with impor-
tant detected shift to high frequencies values. This is suggested that 
(CO3

2-) are converted to CO2 during calcination. It is worthy to mention 
that after heat treatment, both physically existed water and carbonate 
are completely released.

However, after interaction with the Ni(II) L Schiff base complex, this 
bands becomes more intense once again. Similarly to the raw LDH, the 
two bands related to the presence of carbonates and water are present at 
around 1362 and 1635 cm-1 and have a relatively low intensity. The 
central band of the FTIR curve, at around 1622 cm-1, corresponds to the 
CH=N imine vibration and is contributed by the deformation mode ν (H- 
OH) of the water molecules intercalated in the interlamellar region.[41,
43-45]. Thus, the reconstruction and reappearance of the structured 
layered LDH phase for the MgAl-C-Ni(II)L sample are remarkable. Car-
bonates and H2O exist in the interlamellar space, but with a different 
composition compared to the original hydrotalcite LDH sample 
MgAl-CO3. Here, the presence of the Ni complex in the surface of the 
MgAl-C-Ni(II)L composite is evidenced by the presence of characteristic 
bands for MgAl-C-Ni(II)L at 1122 and 1623 cm-1 and the peak at 827 
cm⁻1 is indeed more informative about the presence of aromatic struc-
tures in the MgAl-C-Ni(II)L composite. The vibrational bands in the 
500–1000 cm-1 range, attributed to the vibration of the metal-oxygen 
groups, were shifted [42,44]. Absorption bands that correspond to the 
antisymmetric valence vibrations of the Ni-O and Ni-N groups were also 
observed. The formation of LDH-immobilized Ni(II)L Schiff base com-
plexe agrees with the XRD characterization results obtained below and 
confirms the reaction proposed by Sato et al [46,47].

In an aqueous solution, the hydroxyl groups of the prepared complex 
are deprotonated from both sides. The formed oxides start to rearrange 
through the so-called memory. Important interactions between water 
and oxide should take place, while the Ni(II)L complex could start to 
incorporate towards the LDH interlayer. However, the neutrality of the 
LDH formed is ensured by compensating for the lack of charge by ac-
commodating the water hydroxyl group in the same interlayer.

Indeed, there is a strong correlation between the structural proper-
ties of our samples and the results reported in the literature [45,48].

3.1.2. Electronic spectra (UV–Vis)
The electronic spectra (UV–Vis) of the ligand H2L and its nickel 

complex Ni(II)L (10–4 M) were recorded in the 200–800 nm range using 
10–4 M solutions of dimethylsulfoxide (DMSO) as the solvent. The ligand 
spectra, shown in Fig. 2.a, exhibits two absorption bands. The first ap-
pears at 260 nm (ε = 13,510 L cm-1 mole-1), and the second at 350 nm (ε 
= 96,300 L cm-1 mole-1). These electronic transitions arise from the 
azomethine function (C=N), involving the transfer of π-electrons from π 
to π* and n to π*, respectively. The second band reflects electronic 
transitions. These transitions are influenced by the presence of anti- 
bonding electrons from nitrogen atoms in the azomethine group.

On the other hand, the nickel complex Ni(II) L displays four transi-
tion bands, as illustrated in Fig. 2.b. The first is observed at 262 nm, 
involving the transition of electrons from π to π* with ε (L cm-1 mole-1) =
28,113. The second is seen at 335 nm, resembling the π-π* transition 
mentioned earlier, with ε (L cm-1 mole-1) = 13,980. The third is located 
at 430 nm, commonly known as the soret band [49], characteristics of 
porphyrinic complexes. The band expresses the transition of π-electrons 
from π to π* with a high intensity ε (L cm-1 mole-1) = 10,540. The fourth 
absorbance region is observed at 538 nm, generally attributed to the d-d 
transition, with ε (L cm-1 mole-1) = 5188. The d-d transition is typical for 
nickel complexes, showing weak electronic transitions in the range of 
500–600 nm. In terms of the spectrophotometric properties of the syn-
thesized nickel complex Ni(II) L, the appearance of two new bands 
compared to the electronic spectrum of the ligand (HL) is noteworthy.

The appearances of the new bands indicate metal-ligand charge 
transfer, affirming that the nickel ion is effectively coordinated to the 

Fig. 1. Infrared spectroscopy (IRTF) of the ligand H2L, Ni(II) L complex, MgAl- 
CO3, MgAl-C and MgAl-C-Ni(II)L.
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Schiff base ligand (H2L) with both nitrogen and oxygen heteroatoms.

3.1.3. Nuclear magnetic resonance (NMR)
Fig. 3 illustrates the proton spectrum of the Ni(II)L complex 

(C17H17O4N2Ni). The spectrum reveals a singlet (2H) at δ = 8.55 ppm, 
indicating the presence of two protons associated with the azomethine 
groups N=CH (represented as H1 in Fig. 3). This confirms the formation 
of the Schiff base imine function. The protons of the two phenolic 
functions (H3) appear as a singlet (2H) at δ = 7.77 ppm. A singlet (2H) 
centered at δ = 6.74 ppm is assigned to the H2 environment while 
another singlet (4H), centered at δ = 6.6 ppm, is attributed to the pro-
tonic environments H4 and H5. The protons of CH2-CH (3H) are 
observed as a doubletat δ = 3 ppm (6H) and a triplet at 2.5 ppm (7H), 
and the protons of CH3 (3H) with 8H environment are located at δ =
1.34 ppm in the 1H NMR spectrum. The validity of the synthesized 
molecular structure was supported and demonstrated by the results of 
various spectroscopic analyses, including FTIR, UV–Vis and proton 
NMR.

3.1.4. X-Rays diffraction (XRD)
The qualitative and quantitative X-ray diffraction analysis of the 

prepared samples is shown in Fig. 4 and Table SM1. Highscoor Plus 
software, using Rietveld refinement fitting, was used to identify the 
plausible corresponding phases and their percentages.The MgAl-CO3 

Fig. 2. UV-vis spectrum of (a) H2L ligand, (b) Ni(II)L complex.

Fig. 3. 1H NMR spectrum of Ni(II) L complex.

Fig. 4. X-ray diffraction diagrams of Ni(II) L, MgAl-CO3 phases before and after 
calcination and after Ni(II) L complex intercalation.
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diffractogram shows reflection peaks 003, 006, 012, 015, 018, 110 and 
113, which are indicative of the crystallite structure of rhombohedral 
hydrotalcite LDH Magnesium Aluminum Hydroxide Carbonate Hydrate 
(JPCDS card 01–089–0460). The MgAl-CO3 diffraction curve present 
moderate crystallinity degree. The LDH phase formed coexists with a 
significant proportion of the rhombohedral magnesium carbonate 
MgCO3 phase (Table SM1). This could be caused by the use of a high 
amount of carbonate during the co-precipitation of the metal salts. The 
calculated d-spacing for the initial LDH sample is about 7.55 Å. This is 
consistent with several previous studies showing the presence of car-
bonates in the vertical setting up to the exposed surface planes. After 
thermal decomposition, the diffraction pattern of the mild calcined LDH, 
MgAl-CO3 clearly shows the disappearance of the peak situated at 
around 2θ = 10–13◦, characteristic of hydrotalcite phase. This indicates 
a change in the crystalline structure of the precursor material after the 
heat treatment at 500◦C. This structural modification is the result of 
dehydration and decarbonization of the interlamellar space [50]. Partial 
oxidation of LDH contributes to the formation of single metal oxide and 
spinel-like mixed oxide phases with high amorphousness. The MgAl-C 
sample showed the presence of crystalline phases with high MgO 
(JPCDS card 01–075–1525) contents (80.3%), together with the pres-
ence of MgAl2O4 spinel (JPCDS card 01–075–0712) (19.7%).

As for the Ni(II)L complex, the bond lengths of Ni-O and Ni-N in the 
current nickel dimer crystal structure are measured to be 2.05 Å. This 
value is in good agreement with those reported for related nickel com-
plexes [51]. Further, upon contact of the Ni complex with the MgAl-C in 
aqueous solution, we first observed the reconstruction of the oxide 
sample to a pure LDH phase for the formed composite MgAl-C-Ni(II)L 
[52]. The characteristic peaks obtained by X-ray diffraction were 
completely changed after the shift base complex and oxide interaction.

The diffraction peaks for the MgAl-C-Ni(II)L composite show a high 
intensity. There is no evidence for the presence of phases corresponding 
to the Schiff base complex. This potentially confirms the high degree of 
stacking of the restacked materials in comparison to the MgAl-CO3 that 
was originally prepared.This indicates a higher crystalline character and 
that the Ni complex is intercalated in the LDH interlamellar space.The 
initial LDH plan is shifted to the lower angles and the interlamellar 
distances (dhkl) do not change significantly. They remain in the same 
order as observed in the non-calcined initial LDH sample. Thus, the 
lattice parameters are extended by the parallel intercalation of the 
organic complex. The results of this crystallographic study are in 
excellent agreement with structural data, including the interlayer dis-
tance (d 003) obtained for MgAl-CO3 (7.55 Å) and MgAl-C-Ni(II)L (7.81 
Å) reported in the literature [41,45,46]. It has been demonstrated that 
organic molecules with long carbon chains and hydrophobic character 
are parallel accommodated in the LDH interlayer with the possibility of 
forming small contact angles [53].

The results finding suggests that the Ni(II)L Schiff base complex is 
immobilized in the interlamellar space of the LDH surface, but the 
possibility of grafting over possibly separated monolayer oxide phases 
cannot be neglected. (K.M Parida et al, 2010 and Ningyue Lu et al, 2015) 
[14,21].

3.1.5 Textural measurements (BET method)
The isotherms curves of N2 adsorption-desorption measurements at 

77 K over MgAl-CO3 and MgAl-C samples are shown in Fig. 6. The 
observed isotherms are of type II with H3 hysteresis loops, according to 
the IUPAC recommendations [54]. The presence of H3 hysteresis loops 
indicates capillary condensation in a non-rigid texture rather than a 
defined mesoporosity. This is typically observed when the adsorbent 
forms aggregates [55]. The specific surface area (SBET), pore volume 
(Vpore) pore and diameter (dP) values for the MgAl-CO3 are 31.3 m2/g, 
7.2 cm3/g and 13.7 nm, respectively. After heat treatment, the measured 
values for MgAl-C are significantly higher, (SBET of 209.8 m2/g, Vpore 
=48.2 cm3/g, and dP =1.9 nm). The textural properties improvement is 
attributed to thermal decomposition of LDH, consistent with findings in 

the literature [41]. The high pore volume and mean diameter promotes 
the Schiff base complex to diffuse within the internal surface during 
reconstruction.

3.2. Density functional theory DFT simulations

3.2.1 Calculation method
Considering the above observed and proposed, the obtained phases 

for the LDH based samples were computed by a series of DFT simulations 
in order to explore the structural of the synthetized composite and to 
evaluate the formed interactions between the Shiff base complex and 
with the LDH layer in the interlamellar space. The grafting configuration 
of the studied Ni(II)L complex on the MgO (100), MgAl2O4 (100) and 
MgAl-CO3-LDH (001) planes as proposed supports was modelled by 
means of an adsorption locator software based on the Monte Carlo 
theory. First, the geometric optimization of the Schiff base complex was 
calculated by DFT using the Vamp program. For the calculation, stan-
dard scheme convergence and fine criteria were considered.

The structure of the hydrotalcite has been designed by using the 
crystallographic data published in the open database of crystallography 
(COD cif file 2102792) [56]. A 4 × 4 supercell and two inorganic layers 
were plotted in the direction (001). The interlamellar space was fixed 
according to the experimental results. The LDH phase has been recon-
structed and the complex immobilization have been carried out on the 
interlamellar space of LDH. This has been demonstrated by character-
ization techniques. The structure of MgO was taken from the materials 
studio 7.0 software database and the structure of MgAl2O4 was taken 
from the materials project database (CIF file mp-3536). The proposed 
interaction with MgO and MgAl2O4 surfaces were performed in a 
supercell of 3 × 3 and 2 × 2 and five atomic layers respectively, cleaved 
in the (001) direction.

All crystallite structures used have been taken from experiments 
without further optimization. The dimensions given are sufficient to 
accommodate a Schiff-base complex. The immobilization ability and the 
various interactions were modelled by a canonical molecular dynamics 
simulation (MDS), using the same calculation parameters as in our 
previous work on the immobilisation of long-chain molecules on rigid 
surfaces [57-60].

3.2.2 Equilibrium configurations
MDS helps to determine the most stable configurations of the studied 

Schiff base complex molecules as adsorbate and MgO (100), MgAl2O4 
(100) and MgAl-CO3-LDH (001) as proposed supporting surface models 
of the formed composite. The equilibrium configurations were obtained 
by the minimization of the interaction energy for each site. The most 
equilibrium configurations are shown in Fig. 5. The sites that are 
affected by the grafting process are shown in purple. On the surface of 
MgAl2O4 and LDH, an almost longitudinal conformation has been 
observed, while on the surface of MgO oxide, the Schiff base complex 
molecule is tilted in such a way that the aromatic ring is parallel to the 
surface. In addition, for the MgAl2O4 and MgO surfaces, all hydrogen 
bonds were predicted when the width of the interfacial distance was 
greater than 3.5 Å. However, at a donor-acceptor distance of 3.2 Å, four 
hydrogen bonds of the type O-H•••H were predicted between the hy-
droxyl group of the Schiff base complex as donor and the oxygen of the 
LDH surface as acceptor. At a distance of around 3.5 Å, the covalent 
bonds between the grafted molecule and the oxygen surfaces are 
unlikely.

Table SM2 lists the initial interaction energies including total and 
fixed grafting, deformation energies and dEads/dNi [61,62], by the use 
of the bonded surfaces as the reference for the calculation of the energy 
consumption. We observe that the bond energy formed is negative and 
lower than 20 kcal.mol-1 for the MgO surface and between 20 and 40 
kcal.mol-1 for the other two proposed phases. This indicates that the 
spontaneous immobilization process is dominated by physisorption and 
mixed chime/physisorption, respectively. In addition, the lower 
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deformation energy for all the proposed phases suggests that the Schiff 
bases complex is highly tilted when they are immobilized and that the 
grafting process takes place in the presence of significant forces. With 
respect to the MgO phase, equilibrium configuration analysis indicates 
an important grafting affinity of the studied Schiff base complex over 
MgAl2O4(100) and hydrotalcite LDH (001) phased as proposed supports 
surface models.

The physical rather than chemical nature of the grafting process is 
confirmed and manifested for the single oxide MgO by the calculated 
interaction energies and the minimum width of the interface around 3.5 
Å. However, intermolecular, van der Waals and electrostatic in-
teractions dominate the grafting process for the hydrotalcite LDH and 
MgAl2O4 spinel. The results of the theoretical investigation confirm the 
possibility of the intercalation of the Ni complex via the interlamellar 
space of the LDH by means of horizontal setting and suggest the for-
mation of various interactions between the Ni(II)L complex. However, 
the presence of the complex separately and the possibility of a separate 
physical mixture could not be disregarded as observed in the calculated 
energy parameters for of MgO phase.

3.3. Electrochemical studies of GPE, GPE-MgAl-C and GPE-MgAl-C-Ni 
(II)L

Fig. 7 a, b and c show the voltamograms of the non modified elec-
trode GPE, GPE-MgAl-C and GPE-MgAl-C-Ni(II)L respectively.

A complete absence of any electrochemical response is observed in 
the voltamograms of GPE only and GPE-MgAl-C. The presence of a 
transition metal is necessary and required for such electrochemical 
processes to facilitate the exchange of electrons and the formation of 
chemical coordination bonds. The graphite paste electrode prepared 
with (GPE-MgAl-C-Ni(II)L) composite allows the generation of a redox 
cycle with the following characteristics Ipa= +38.4 A and Ipc= -29 A, 
with ΔEp= 95 mV. This indicates that the redox system is quasi- 

reversible. A significant increase in the anodic current is observed for 
potentials up to 550 mV/ECS. This corresponds to redox oxidation and 
oxygen release on the GPE-MgAl-C-Ni(II)L electrode. In agreement with 
previous studies, these results suggest that the distinct anodic and 
cathodic peaks are driven by the Ni(III)/Ni(II) redox couple [63-66].

The effect of scanning speed (V) in the range of 5 to 300 mVs-1 on the 
electrochemical behavior of the GPE-MgAl-C-Ni (IIa)L was also studied 
(Fig. 8).

The results show that the value of the Ipa increases gradually as the 
scanning speed is increased.The current of the anodic peak changes 
linearly as a function of the scan rate and forms an axis bisector (Fig. 9.
A). The process is governed by a diffusion regime in which OH- ions are 
supplied to the electrode surface [17,64-65]. The anodic peak potentials 
(Epa) were found to be proportional to the logarithm of the scanning 
velocity (V). This results in a shift towards more anodic potentials 
(Fig. 9.B). This is probably due to the resistance to OH-groups diffusion. 
This suggests that the process is limited by the kinetics of charge transfer 
[66-69].

The transfer coefficient α was determined by plotting the curve Epa 
as a function of (Log v) for high values of scan rate. The resulting curve 
becomes linear (Fig. 9.B) according to the following equation: 

Ep = 0.51 + 0.068Logv (2) 

The slope of this line is 0.068 V/decade, according to Laviron’s 
theory, for a scan rate greater than 65 mV.s-1. The slope can be equal to 
2.303RT/2(1 − α ) with R: constant supply of perfect gas; T: ambient 

Fig. 5. Equilibrium configurations of Schiff base complex molecule (Ni(II)L) on MgO (100), MgAl2O4 (100) and MgAl-CO3-LDH (001) proposed immobilized sur-
face models.

Fig. 6. Adsorption isotherms of N2 on uncalcined and calcined MgAl-CO3.

Fig.7. Cyclic voltamograms of (a) GPE only, (b) GPE-MgAl-C and (c) GPE- 
MgAl-C -Ni(II) Lin 0.1 M KOH at v=15 mVs-1.
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temperature 298 K, F: Faraday number 96,500 C/mole, n: number of 
electrons exchanged equal to 1. Hence, after calculation, α is found to be 
equal to 0.565.

The transfer constant (Ks) can be determined via Eq. 3. 

Ks = nFav/RT (3) 

With a scan rate corresponding to ΔEpa = 200 mV/n (n equal to 1), 
the corresponding speed is 0.1 V/s, and Ks is equal to 2.51 s-1.

3.4. Methanol electrocatalytic oxidation over GPE-MgAl-C-Ni(II)L

Methanol can be oxidized on both modified and unmodified elec-
trodes in an alkaline medium. In such a medium, Ni(III) ions are stabi-
lized, thereby slowing down the oxidation reaction of alcohols. Our aim 
is to use an immobilized nickel complex Schiff base tetradentate (GPE- 
MgAl-C-Ni(II)L) in a 0.1 M KOH alkaline solution to achieve the elec-

trochemical oxidation of methanol on the surface of a modified graphite 
electrode. The reaction path of the oxidation of methanol on our 
modified electrode, in accordance with the catalytic cycle, can be 
summarized in the Scheme SM4. The following general reaction (Eq. 4) 
takes place during the oxidation of methanol in a basic medium. 

CH3OH + 8OH− →CO2−
3 + 6e− + 6H2O (4) 

This reaction represents the complete mineralization of methanol in 
an alkaline medium with an exchange of six electrons. However, as 
shown in diagram SM 5, this exchange takes place in successive steps, 
each of which consumes two electrons.

3.4.1. Electrocatalysis study using cyclic voltammetry
The oxidation of methanol over the modified electrode (GPE-MgAl- 

C-Ni(II)L), in the presence or absence of methanol, was carried out by 
means of cyclic voltammetry in different potential scans ranging from 
0 to +650 mV/ECS (Fig. 10).

3.3.2. The effect of methanol concentration towards the oxidation peak 
current

The effect of the concentration of methanol on the current of the 
oxidation peak is shown in Fig. 10. Several cyclic voltamograms were 
recorded with the modified electrode (GPE-MgAl-C-Ni(II)L) as the 
methanol concentration was gradually increased. The figure shows that 
when methanol is omitted, a potential wave (Epa) appears. However, 
the addition of 0.0625 M methanol to the alkaline solution of 0.1 M KOH 
results in an anodic peak at +486 mV/ECS and a cathodic peak at +325 
mV/ECS. This is due to the excitation of the Ni(III)/Ni(II) redox couple. 
In the presence of methanol, the potential wave shows a slight shift 
towards anodic potentials. This is due to the adsorption of methanol on 
the electrode surface. There is also a gradual shift towards more anodic 
potentials with increasing alcohol concentration. This causes a peak 
current (Ipa) to form, which leads to total dissolution, resulting in the 
electrocatalytic current increasing linearly.

However, at high methanol concentrations, the increase in the 
electrocatalytic current becomes less significant. The electrocatalytic 
current reaches its maximum around 1 M. The intensity of the peak 
cathodic current (Ipc) of the redox pair decreases until it disappears 
completely. This can be explained by the fact that, at low concentrations 
of alcohol, there are a sufficient number of unoccupied catalytic active 
sites. As the alcohol concentration increases, the number of alcohol 

Fig. 8. Cyclic voltages of GPE-MgAl-C-Ni(II)L in 0.1 M KOH, (a)5 mVs-1, (b)15 
mVs-1, (c)25 mVs-1, (d)50 mVs-1, (e)70 mVs-1, (f)150 mVs-1, (g)200 mVs-1, (h) 
260 mVs-1, (i)300 mVs-1.

Fig. 9. A kinetic study of the electrochemical behavior of GPE-MgAl-C-Ni(II)L (A) Evolution of anodic and cathodic currents Ipa and Ipc as a function of the square 
root of the balayage speed V1/2, (B) Evolution of anodic and cathodic potentials Epa and Epc as a function of log v (Vs-1).
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molecules dispersed on the electrode surface increases sufficiently to 
reach a saturated state. This means: All catalytic sites are occupied by 
the adsorbed molecules. This prevents the large diffusion of hydroxyl 
groups to the surface and provides the redox cycling. Therefore, the 
regeneration of the catalytic sites was prevented and the electrocatalytic 
current reached its maximum values.

It should be noted that at low methanol concentrations, the rate of 
the chemical reduction reaction of the Ni(III) species formed during the 
forward scan and in the first stage of the reverse scan by the adsorbate is 
inadequate. This suggests that the cathodic peaks of the Ni(III)/Ni(II) 
system occur with increasing methanol concentration. However, as soon 
as the methanol concentration reaches a significant value, the oxidation 
of the same species to Ni(II) becomes limited again by the difficulty of 
diffusing the hydroxyl group to the electrode surface. The electro-
chemical reactions can be expressed as follows: 

GPE − MgAl − C − Ni(II)L+OH− →[GPE − MgAl − C − Ni(II)L(OH)] −

(5) 

3.4.3. Effect of the scan rate on the anodic peak current
To gain further insight into the mechanism and dominant regime of 

the different interactions occurring on the electrode surface, cyclic 
voltammograms were recorded with the new modified electrode (GPE- 
MgAl-C-Ni(II)L) at different scan rates (Fig. 11). According to the curves 
obtained, the potential required for the oxidation of Ni(II) to Ni(III) 
species increases with increasing scan rate. At the same time, the po-
tential for methanol oxidation under electrocatalytic conditions shifts 
significantly towards more anodic potentials. This can be explained by a 
kinetic constraint involved in the chemical reaction between the cata-
lytic sites of Ni(III) dispersed on the surface of the composite modified 
electrode. Thus, when the scanning rate becomes sufficiently high, it 
suggests that methanol molecules are involved in the oxidation reaction 
governed by heterogeneous catalysis. This induces a slow reaction on 
our new modified electrode (GPE-MgAl-C-Ni(II)L).

Furthermore, with increasing scan rate, the anodic peak current of 
the Ni(III)/Ni(II) redox pair increases. At high scan rates, the oxidation 
process of the methanol molecules does not have enough time to occur. 
Consequently, the reaction is very limited [65,69-71].

3.5. Chronoamperometry of methanol electrocatalysis with different 
concentrations

The results of the chronoamperometric study indicate the speed of 
the chemical reaction between the catalytic sites of the nickel complex 
(as a transition metal) and the methanol molecules during electro- 
oxidation. The response of the amperometric sensor is relatively fast, 
taking less than 3 minutes to generate a steady current after the addition 
of methanol, as shown in Fig. 12. This suggests that at a concentration of 
1 M, the highest current density is observed for the electro-oxidation of 

Fig. 10. (A) Cyclic voltamograms on GPE-MgAl-C-Ni(II)L for electrocatalytic methanol oxidation at balayage speeds of 15 mVs-1 0.1 M KOH with concentrations 
ranging from 62.5 mM to 1 M Methanol. (B) Electrocatalytic potential (ipa) curve versus methanol concentration.

Fig. 11. Cyclic voltamograms of GPE-Mg-AlC-Ni(II)L in the presence of 0.1 M 
of methanol in 0.1 M KOH at v: (a) 15, (b) 20, (c) 30, (d) 40, (e) 50, (f) 70, (g) 
100 (h) 140 mVs-1 respectively.

[GPE − MgAl − C − Ni(II)L(OH)]
− → [GPE − MgAl − C − Ni(III)L(OH)]

−
+1e− (6) 

[GPE − MgAl − C − Ni(III)L(OH)]
−
+ROH →GPE − MgAl − C − Ni(II)L+Product(s) + H2O (7) 
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methanol. The current density at this concentration is significantly 
higher than at lower substrate concentrations. This observation is in 
good agreement with the behavior of the electrocatalytic activity as 
studied by means of cyclic voltammetry measurements. Furthermore, 
the constant current plateau observed for this new modified electrode at 
different concentrations is an indication of the stability of the electrode 
with respect to methanol oxidation [15,32,65,70,72,73].

3.6. Electrocatalytic activity measurements of GPE- MgAl-C-Ni(II)L by 
electrochemical impedance spectroscopy (EIS)

The electrocatalytic activity of GPE-MgAl-C-Ni(II)L as a binder-free 
working electrode in alkaline media was evaluated by electrochemical 
impedance spectroscopy (EIS). Pt and Ag/AgCl electrodes were used as 
counter and reference electrodes, respectively.

Figure 13.as hows Nyquist plots and simulated curves for GPE-MgAl- 

C-Ni(II)L. The x-axis (Zr) represents the real part of the total complex 
resistance, while the y-axis (Zi) represents the imaginary components 
derived from capacitor reactance and resistance. The simulated curves 
were obtained by fitting the experimental data with an equivalent cir-
cuit, as shown in the insets of Fig. 13.b and 13.c, using the Z-View 
software.

The Nyquist plot typically shows a semi circle at higher frequencies, 
corresponding to electron transfer limited, and a linear part at lower 
frequencies, representing diffusion limited. In general terms, Rt, Rs and 
C represent the charge transfer resistance, the solution resistance and 
the double layer capacitance, respectively. Rt can be used to charac-
terize the interfacial properties of the electrode. Its value changes with 
different substances adsorbed on the electrode surface.

Based on the simulation results, GPE-MgAl-C-Ni(II)L in 0.1 M 
methanol showed lower charge transfer resistance and solution resis-
tance values (119.7 Ohm and 37.73 Ohm, respectively) than GPE-MgAl- 
C-Ni(II)L without methanol (153.6 Ohm and 64.72 Ohm, respectively). 
The capacitance values also increased from 0.45*10–6 F to 1.32*10–6 F. 
This suggests that GPE-MgAl-C-Ni(II)L has a high conductivity in the 
presence of methanol, which facilitates the electron transfer during the 
methanol oxidation reaction and enhances the electrochemical activity 
[74,75].

The catalytic performance of the GPE-MgAl-C-Ni(II)L modified 
electrode for the electrooxidation of methanol has been compared with 
other recently studied electrocatalysts (Table SM.3). The electro-
chemical efficiency is compared as a function of the electrolyte used, the 
Ep obtained and the current densities achieved. It is clear that our 
composite modified electrode shows an excellent response. It is com-
parable and even superior to other catalysts reported in the literature 
with a lower alkali concentration.

The comparative study highlights the role of complexation of Ni with 
ligands that provide a large electrochemically active surface area. The 
interlamellar structure favors the diffusion of both hydroxyl groups and 
methanol. The water molecule present between the layers could 
participate in the electrochemical process. Therefore, the electro-
oxidation efficiency of LDH immobilized Ni(II) L Schiff base complex is 
important.

Fig. 12. Chronoamperometry curves of GPE-MgAl-C-Ni(II)L in the absence and 
presence of methanol at various concentrations (0 M, 20Mm, 50Mm, 0.1 M, 0.2 
M, 0.4 M, 0.5 M and 1 M).

Fig. 13. EIS curves of (a) GPE-MgAl-C-Ni (II) L, without and with 0.1 M methanol, (b) Simulated curve of GPE-MgAl-C-Ni (II)L, without methanol, (c) simulated 
curve of GPE-MgAl-C-Ni(II)L, with 0.1 M methanol.
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4. Conclusion

In this study, a novel heterogeneous catalyst was synthesized by 
interaction immobilization of Ni(II)L Schiff base complex derived from 
1,2-diaminopropane and 2,5-dihydroxybenzaldehyde with Mg-Al 
layered double hydroxide (MgAl-C-Ni(II)L). The resulting recon-
structed (GPE-LDH-C-Ni(II)L) LDH was immobilized by memory effect 
catalysts, MgAl-C-Ni(II)L, modified with a graphite electrode to form a 
stable layer. The molecular structures of the syntheses were confirmed 
by different spectroscopy including FT-IR, UV–Vis, proton-NMR, and 
XRD and BET.

The results of the theoretical investigation obtained by DFT confirm 
the potential for intercalating the Ni(II)L complex into the LDH inter-
lamellar space via horizontal alignment. This suggests the formation of 
various interactions between the Ni complex and the LDH. However, the 
possibility of the Ni complex existing separately and forming a physical 
mixture cannot be completely ruled out.

The modified graphite paste electrode (GPE-LDH-C-Ni(II)L) 
confirmed the expected electrochemical behaviour of the nickel complex 
(Ni(II)L) previously incorporated into the LDH material, highlighting its 
robust electrocatalytic activity and stability in the methanol electro-
oxidation reaction. This behavior results from the Ox/Red reactions of 
nickel as transition metal catalyst for methanol oxidation reactions. 
Especially at low substrate concentrations, the conversion process from 
Ni(II) to Ni(III) species appears to be faster than the simple oxidation 
reaction of methanol. The catalytic process is dominated by a diffusion 
phenomenon at low methanol concentrations. Conversely, the reaction 
is catalyzed by interactions between methanol and Ni(III) sites at 
elevated concentrations at higher scan speeds and methanol concen-
trations. The formation of Ni(III) ions on the surface of the GPE-MgAl-C- 
Ni(II)L electrode during oxidation in an alkaline medium was the effi-
cient catalytic reaction observed in the conversion of methanol to car-
bon dioxide (CO2). However, in view of its instability under these 
experimental conditions, the methanol molecules undergo partial 
oxidation to formic acid (HCOOH), an intermediate with low stability, 
which ultimately leads to the rapid formation of more stable small 
molecules such as CO2 + H2O. It is worth noting that CO2 is considered 
to be a toxic compound for this catalyst. This leads to the non- 
regeneration of catalytic sites. This leads to a significant decrease in 
the intensity of the peak current (ipa). This means the rapid extinction of 
the electrocatalytic activity or the total loss of the catalysis process. 
Chronoamperometric experiments further confirmed that when the 
working electrode remains stable in the presence of methanol as a 
substrate, the chemical oxidation reaction of methanol is faster.

CRediT authorship contribution statement

Benaidja Yasmina: Writing – review & editing, Writing – original 
draft, Methodology, Investigation, Conceptualization. Bounoukta 
Charf Eddine: Supervision, Visualization, Writing – review & editing. 
Fenni Manel: Visualization, Supervision, Investigation. Sid Dounia: 
Investigation, Formal analysis, Data curation. Bezzi Hamza: Investiga-
tion, Formal analysis, Conceptualization. Ourari Ali: Writing – review & 
editing, Supervision, Methodology, Investigation, Formal analysis, 
Conceptualization. Bourzami Riadh: Formal analysis, Software, Visu-
alization. Boutahala Mokhtar: Writing – original draft, Validation, 
Supervision, Methodology, Investigation, Formal analysis, 
Conceptualization.

Declaration of competing interest

The authors declare that they have no known competing financial 
interests or personal relationships that could have appeared to influence 
the work reported in this paper.

Data availability

Data will be made available on request.

Acknowledgement

The authors would like to thank the Algerian Ministry of Higher 
Education and Scientific Research for its research support, and the LGPC 
laboratory at Ferhat Abbas University, Setif 1for the financial support 
for this research.

Supplementary materials

Supplementary material associated with this article can be found, in 
the online version, at doi:10.1016/j.molstruc.2024.139581.
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Résumé 

 
Résumé 

Deux nouveaux catalyseurs hétérogènes, désignés sous les noms de (MgAl-C-Ni(II) L1 et MgAl-C-

Ni(II) L2), ont été synthétisés par l'intercalation d'un complexe de base de Schiff Ni(II) dérivé de la 

condensation de 1,2-diaminopropane sur 2,5-dihydroxybenzaldéhyde et de l'acide 3,4-

diaminobenzoïque sur le salicylaldéhyde dans un hydroxyde double lamellaire calciné (MgAl-C) par 

la méthode de reconstruction. Ce catalyseur a été appliqué pour la réaction d'électro-oxydation du 

méthanol, et son comportement électrochimique a été étudié par des expériences de voltammétrie 

cyclique dans une solution de KOH 1M. La caractérisation physicochimique a démontré 

l'immobilisation du complexe Ni(II) base de Schiff sur l'espace interfoliaire de l'hydroxyde double 

lamellaire, ainsi que sa production. Des simulations basées sur la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) ont été utilisées pour étudier l'interaction formée dans l'espace interlamellaire d’HDL, 

ainsi que les caractéristiques structurales et texturales et les conditions potentielles d'insertion du 

complexe. Le (MgAl-C-Ni(II) L) obtenu a été combiné avec de la poudre de graphite, créant une 

électrode modifiée pour étudier les réactions d'électro-oxydation avec le méthanol. La réaction 

d'oxydation du méthanol a montré des améliorations significatives des courants de pic (ipa) avec 

l'augmentation de la concentration de méthanol. L'électrode modifiée a démontré une haute activité 

électrocatalytique et une stabilité dans un milieu alcalin, induisant des pics d'oxydation 

électrocatalytique à de faibles potentiels avec des densités de courant plus élevées. L'impact de 

paramètres tels que les vitesses de balayage et la concentration de méthanol sur la réaction d'électro-

oxydation a été systématiquement examiné. Les résultats soulignent le potentiel prometteur de 

(MgAl-C-Ni(II) L) en tant que catalyseur efficace pour la réaction d'électro-oxydation, suggérant des 

applications pratiques dans les systèmes électrochimiques. 

Mots-clés : complexe de base de Schiff, HDLs, intercalation-coordination, électrode modifiée, 

oxydation du méthanol. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Résumé 

 
Abstract 

Two new heterogeneous catalyst, designated as (MgAl-C-Ni(II) L1 and MgAl-C-Ni(II) L2), were 

synthesized by the intercalation of a Ni(II)-Schiff base complex derived from the condensation of 

1,2-diaminopropane with 2,5-dihydroxybenzaldehyde and from 3,4-diaminobenzoïc acid with 

salicylaldehyde into calcined layered double hydroxide (MgAl-C) by reconstruction methode. This 

catalyst was applied for electro-oxidation reaction of methanol, and its electrochemical behavior was 

investigated through cyclic voltammetry experiments in a 1M KOH solution. The physicochemical 

characterization demonstrated the immobilization of the Ni(II) Schiff base complex on the LDH 

interlayer as well as its production. Density functional theory (DFT) based simulations were used to 

study the formed interaction in the LDH interlamellar space, as well as the structural-textural features 

and potential complex insertion setting. The (MgAl-C-Ni (II) L1) catalyst was mixed with graphite 

powder, creating a modified electrode designed to improve electrocatalytic performance. The 

Methanol oxidation reaction demonstrated significant enhancements in peak currents (ipa) with 

increasing methanol concentration. The modified electrode exhibited high electrocatalytic activity 

and stability in an alkaline medium, inducing electrocatalytic oxidation peaks at low potentials with 

higher current densities. The impact of parameters such as scan rates and methanol concentration on 

electro-oxidation reaction was systematically examined. The findings highlight the promising 

potential of (MgAl-C-Ni (II) L1) as an efficient catalyst for electro-oxidation reaction, suggesting 

practical applications in electrochemical systems. 

Keywords: Shiff base complex, LDHs, Intercalation-coordination, Modified electrode, methanol 

oxidation. 

 ملخص

 (MgAl-C-Ni(II( L2) و(MgAl-C-Ni(II( L1) تم تحضير محفزين جديدين غير متجانسين ، يرُمز لهما بـ 

ديهيدروكسي 2,5 ثنائي أمينو بروبان مع -1,2قاعدة شيف المستخلص من تكاثف  -( 2مع مركب النيكل ) من خلال التداخل 

  في هيدروكسيد مزدوج ثنائي أمينوبنزويك على ساليسيل ألدهيد-3,4من حمض وبنزالديهايد 

    الطبقات المكلس.(MgAl-C ( عن طريق اعادة البناء

في تفاعل الأكسدة الكهربائية للميثانول، وتم التحقيق في سلوكه الكهربائي الكيميائي من خلال تجارب  الاول تم تطبيق المحفز

 -معقد النيكلاظهرت الخصائص الفيزيائية و الكيميائية تشكل مول/1هيدروكسيد البوتاسيوم بتركيز  الفولتمترية الدورية في محلول

 اكاة تعتمد على نظرية الكثافة الوظيفيةحكما تم استخدام م في الفراغ البيني للهيدروكسيل مزدوج الطبقات هتثبيت قاعدة شيف و

 )DFT(  لدراسة التفاعل المتشكل في الفراغ البيني لطبقات الهيدروكسيل)HDL( كذلك الخصائص الهيكلية و النسيجية و  و

    .في الهيدروكسيل المعقد جالضروف المحتملة لادرا

لتحسين الخصائص التحفيزية الكهربائية، تم دمج المركب المتجصل عليه مع مسحوق الجرافيت، مما أدى إلى إنشاء قطب معدل 

لدراسة تفاعلات الأكسدة الكهربائية مع الميثانول. أظهرت تفاعل أكسدة الميثانول تحسينات كبيرة في تيارات الذروة مع زيادة تركيز 

ثانول. أظهر القطب المعدل نشاطًا تحفيزياً كهربائياً عالياً وثباتاً في وسط قلوي، مما أدى إلى تحفيز قمم الأكسدة الكهربائية عند المي

جهود منخفضة مع كثافات تيار أعلى. تم فحص تأثير العوامل مثل معدلات المسح وتركيز الميثانول على تفاعل الأكسدة الكهربائية 

رز النتائج الإمكانات الواعدة لـلمركب كمحفز فعال لتفاعل الأكسدة الكهربائية، مما يشير إلى تطبيقات عملية في بشكل منهجي. تبُ

 الأنظمة الكهروكيميائية.

الكلمات المفتاحية: الغضارالايوني, مركب قاعدة شيف، الهيدروكسيدات المزدوجة الطبقات, ، التداخل-التنسيق، القطب المعدل، 

 أكسدة الميثانول.
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