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 ملخص 

.  مرشحًا ممتازًا للتعامل مع هذا التلوث الضوئي ث البيئي. تعد تقنية التحفيزلوالت ردمصا همن أم مياه الصرف الصناعي

هو تخليق وتوصيف جسيمات أكسيد التيتانيوم النانوية. في العمل الحالي ، تم  كرةالمذ الهدف الرئيسي من البحث في هذه

( بواسطة ثاني VVVإلى الكروم )(  وهو ملوث عالي السمية IVوم )غير المتجانس لاختزال الكرالستخدام التحفيز الضوئي إ

 أكسيد التيتانيوم.

 . IRTFو SEM, نفسجيةب ,المجهر الضوئي العديد من تقنيات:  ستخدامإتم  مطيافية الأشعة المرئية وفوق   

(.IV,التحفيز الضوئي, مياه الصرف, الكروم )  الكلمات الدالة :ثاني أكسيد التيتانيوم  

 

 

RESUME  

Les eaux usées industrielles occupent une part importante dans les sources de pollution 

environnementale. La technologie photocatalytique est un excellent candidat pour faire face à 

cette pollution. Dans ce mémoire, l’objectif est la synthèse ainsi que la caractérisation de 

nanoparticules de dioxyde de titane (TiO2), puis l’étude de la capacité photocatalytique de ce 

dernier. La photocatalyse hétérogène a été utilisée pour la réduction du chrome(VI) qui est un 

polluant hautement toxique, en chrome(III) par le dioxyde de titane. Dans cette étude, on a  

utilisées plusieurs techniques d’analyse et de caractérisation, telles que : La 

spectrophotométrie UV-vis, la microscopie optique, la MEB et l’IRTF. 

Mots clés : TiO2, photocatalyse hétérogène, eaux usées, chrome(VI). 

 

ABSTRACT 

Industrial wastewater occupies an important part in the sources of environmental pollution. 

Photocatalytic technology is an excellent candidate to deal with this pollution. In this work, 

the objective is the synthesis as well as the characterization of nanoparticles of titanium 

dioxide (TiO2), then the study of the photocatalytic capacity of the latter. Heterogeneous 

photocatalysis has been used for the reduction of chromium (VI), which is a highly toxic 

pollutant, to chromium (III) by titanium dioxide. In this study, several analysis and 

characterization techniques were used, such as: UV-vis spectrophotometry, optical 

microscopy, SEM and IRTF. 

Keywords: TiO2, Heterogeneous photocatalysis, wastewater, chromium (VI). 
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Introduction générale 

La protection de l'environnement et le résous des problèmes de pollution sont des défis 

pris dans le but d'améliorer la qualité de vie de l’être humain ainsi que de préserver le 

développement durable. Les eaux usées issues des activités humaines en particulier l’activité 

industrielle est l'un des problèmes environnementaux les plus importants de notre époque dus 

à la pollution de cette eau causée par différentes classes de substances chimiques et 

biologiques toxiques. Il est bien connu que ces substances sont des polluants courants qui 

menacent l’être humain et l’environnement, leur existence dans des effluents industriels est 

néfaste pour la santé humaine et pour l’écosystème, ce qui impose le traitement de ces eaux de 

rejet. Le traitement des eaux usées dans une station d’épuration comporte une suite 

d’opérations impliquant à la fois des procédés physiques, chimiques et biologiques ; une des 

méthodes complémentaire à ces procédés de traitement est la photocatalyse. 

Dans ce cadre, la photocatalyse est une technique prometteuse, rendant possible 

l’élimination de nombreux polluants organiques et/ou minéraux. La photocatalyse hétérogène 

fait partie des Procédés d’Oxydation Avancée (P.O.A) opérant à une température ambiante 

dont l’intérêt n’a cessé de croitre au cours des dernières années. La méthode est basée sur 

l’action simultanée de photons UV/visibles et d'un photocatalyseur. Ces procédés nécessitent 

la mise en œuvre d’un catalyseur semi-conducteur, qui est activé par une longueur d’onde 

appropriée. Ce phénomène développe des propriétés oxydantes ou réductrices capables 

d’oxyder ou de réduire une grandes partie de molécules organiques ou de polluants 

métalliques.  

A l’heure actuelle, un des catalyseurs les plus couramment utilisés est le dioxyde de 

titane (TiO2) pour des raisons d'efficacité, de stabilité, de faibles coûts de production et de non 

toxicité. Il nécessite seulement une activation dans le proche UV (380 nm) ou dans le visible 

pour oxyder ou réduire un grand nombre de polluants dans l’eau [1]. Les propriétés de ce 

catalyseur sont liées aux propriétés de ce semi-conducteur, ce qui rend possible le site actif à 

l’oxydation et à la réduction à l'interface liquide/solide, où les réactions de dégradation des 

polluants se déroulent. Divers travaux sur l'utilisation du TiO2 ont été rapportés dans la 

littérature et ont donné des résultats intéressants dans le domaine de traitement des eaux 

contaminées [2-7]. La préparation des oxydes métalliques nanoparticulaires et plus 

particulièrement le TiO2 est réalisée à partir de méthodes chimiques ; en particulier, la 

méthode sol-gel ; celle-ci est fréquemment utilisée pour la synthèse du TiO2 sous forme de 

nanoparticules pour des applications photocatalytiques. Ce procédé présente les avantages 
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d’être peu coûteux, de pouvoir contrôler parfaitement la stœchiométrie et de conférer une 

grande pureté au matériau réalisé [8]. 

Dans cet axe de recherche, notre travail est basé sur la synthèse de TiO2 sous forme de 

poudre par voie sol-gel avec deux approches différents, ainsi que l’étude de ses propriétés 

photocatalytiques afin de réduire les ions (Cr
+6

) qui représentent une forme ionique du chrome 

très toxique en chrome trivalent (Cr
+3

) beaucoup moins toxique.  

Ce manuscrit est divisé en 3 chapitres : 

 Le premier chapitre est consacré à la synthèse bibliographique en donnant des 

généralités sur le dioxyde de titane et les procédés de traitement des eaux usées.  

 Le chapitre 2 présente le matériel, les produits et la méthodologie 

expérimentale utilisés dans la synthèse du composant photocatalytique ainsi 

que les tests de ce photocatalyseur.  

 Dans le dernier chapitre de ce travail, nous détaillerons les résultats que nous 

avons obtenus. 

A la fin de ce manuscrit une conclusion générale est donnée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE I 

REVUE BIBLIOGRAPHIQUE
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1.1. Généralités sur le dioxyde de titane 

1.1.1. Introduction  

Le dioxyde de titane (TiO2) est une substance composée d’oxygène et de titane, qui est 

extrait du minerai d'ilménite principalement d'Australie, d'Inde ou de Malaisie. Il existe dans 

la nature sous forme de sel minéral naturel, il est ensuite purifié par des procédés chimiques. 

Le processus de fabrication industrielle de cet oxyde consiste à attaquer le minerai avec de 

l'acide sulfurique (H2SO4) ou de l’acide chlorhydrique (HCl); après différentes étapes de 

traitement, on obtient du dioxyde de titane sous forme de poudre [9]. 

Historiquement, le titane a été découvert en 1791 par un prêtre anglais du nom de 

William Gregor après avoir examiné les minéraux trouvés dans le sable alluvial de la rivière 

d’Helford à Mannaccan ; il a pu séparer le minerai noir appelée mannalite (c'est-à-dire 

ilménite) qu'il avait avec un aimant permanent [10]. Après la dissolution des cristaux 

d'ilménite dans de l'acide chlorhydrique chaud concentré, le dioxyde de titane est obtenu sous 

forme de poudre insoluble, il est considéré comme le premier dioxyde de titane impur. 

Indépendamment, à Berlin en 1795, le chimiste allemand Martin Heinrich Klaproth a préparé 

le même oxyde à partir de rutile hongrois. General Electric a également produit le dioxyde de 

titane pur pour la première fois en 1910 [10]. Cependant, ce n'est qu'en 1921 qu’il a été 

commercialisé comme pigment blanc dans la peinture. En 1929, le concept de photoactivité 

lié au TiO2 a été proposé suite à la décoloration des bâtiments qui ont été peints avec des 

peintures contenant ce pigment blanc après une longue exposition au soleil. Ce n’est qu’en 

1938 qu’un rapport fiable a été publié parlant de la décomposition des polluants par cet 

oxyde sous irradiation lumineuse. Maschio et al sont les auteurs qui ont utilisé le terme 

"photocatalyseur" pour la première fois et cela en 1956 [11].  

Selon la littérature le dioxyde de titane est considéré comme le meilleur photocatalyseur 

car il présente la meilleure efficacité vis-à-vis du plus grand nombre de réactions. L’activité 

photocatalytique du TiO2 dépend d’une part des propriétés du matériau, telles que : sa 

structure cristalline, sa surface spécifique, la taille des particules, la porosité, etc., et d’autre 

part de paramètres relatifs aux conditions expérimentales, tels que : la masse de catalyseur, 

l’intensité de l’irradiation, la longueur d’onde d’irradiation, la température, le pH du milieu, 

etc. [12-15]. L’un des inconvénients de ce photocatalyseur est que le TiO2 n’absorbe que des 

photons dans l’ultraviolet, ce qui rend le procédé photocatalytique dans ce cas plus ou moins 

couteux. 



4 
 

1.1.2. Propriétés de TiO2  

1.1.2.1. Propriétés cristallographiques : 

Le dioxyde de titane existe dans la nature sous trois formes différentes. La 

cristallographie les a classées par ordre de découverte en : anatase (1801), rutile (1803) et 

brookite (1825) [16]. Les trois polymorphes sont constitués d'une seule brique. Les octaèdres 

qui forment la structure cristalline sont répliqués. 

 La phase anatase : 

La forme cristallographique "anatase" de TiO2 est une structure tétragonale (Figure 

1.1.a) allongée avec des octaèdres d’oxygène irrégulier (Figure 1.1.b). Les paramètres de 

grille sont : a= b= 3,782 Å et c= 9,430 Å, sauf que les distances interatomiques dans le cristal 

sont très petites : quatre liaisons courtes quasi-équatoriales (1,933 Å) et deux liaisons apicales. 

Chaque atome de titane est muni de quatre liaisons longues (1,978 Å). L'atome d'oxygène est 

trivalent, il a deux liaisons courtes et une liaison longue ; il appartient au groupe d’espace 

141/amd [17, 18].  

 

 

 

 

 

Figure 1.1 : (a) Structure de la phase anatase de TiO2 ; (b) Structure de l’octaèdre 

constitutif de l'anatase [19]. 

 

 La phase rutile : 

La cellule unitaire de cette phase est à symétrie tétragonale. Les paramètres a = 4,5933 

Å et c = 2,9592 Å ont le rapport c/a = 0,644 ; appartenant au groupe d'espace P42/mnm 

(Figure 1.2.a). L'atome de titane est situé au centre de l'octaèdre, l’atome d'oxygène forme 

quatre liaisons équatoriales Ti-O courtes (1,945 Å) et deux liaisons apicales plus longues 

(1,979 Å) (Figure 1.2.b). Ces octaèdres sont complétés par des arêtes ou des sommets. Chaque 

deux atomes d'oxygène sont liés à trois atomes de titane (deux liaisons courtes et une liaison 

longue). Les plans les plus favorables pour cette structure cristalline sont (110) [19]. 

 

 

 
(a) 

 (b) 
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Figure 1.2 : (a) Structure de la phase rutile de TiO2 ; (b) Structure de l’octaèdre 

constitutif de rutile [19]. 

 

 La phase brookite :  

La brookite se cristallise dans une structure orthorhombique (Figure 1.3.a). La cellule 

unitaire est décrite par le groupe d'espace Pbca de paramètres : a= 9,18 Å; b = 5,447 Å et c = 

5,145 Å. Cette structure est organisée sous forme octaédrique (Figure 1.3.b), l'atome de titane 

est situé au centre de l'octaèdre et l'atome d'oxygène dans le coin [17, 20]. 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.3 : (a) Structure de la phase brookite de TiO2 ; (b) L’arrangement de l’octaèdre 

constitutif de brookite [21]. 

 

1.1.2.2. Propriétés optoélectriques : 

L'oxyde de titane est un semi-conducteur à large bande interdite (~3,2 eV) comme le 

ZnO (3,3 eV) et le CoS (2,7 eV). Contrairement aux conducteurs métalliques qui ont un état 

continu électronique, les semi-conducteurs comme le dioxyde de titane ont une bande de 

valence (BV) pleine et une bande de conduction (BC) vide qui sont séparées par une bande 

interdite appelée "gap". La bande de valence se compose principalement d'orbitales 2p 

d'atomes d'oxygène et la bande de conduction se compose d'orbitale 3d de l'atome de titane 

(Figure 1.4) [22]. 

 

 (a) 
 (b) 

 

 
(b) 

 (a) 
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Figure 1.4 : Représentation schématique de la structure électronique de TiO2 [23]. 

 

1.1.2.3. Propriétés électriques : 

Le TiOx présente des propriétés électriques déficientes en oxygène ayant des valeurs 

stœchiométriques de x comprises entre 1,75 et 2. La conductivité augmente significativement 

avec une stœchiométrie insuffisante de 10
-7

 à 10
-3

 S.cm
-1

 [24, 25]. L'augmentation de la 

conductivité peut s'expliquer par la création de défauts ponctuels sous forme d'ions de titane 

interstitiels Ti
3+ 

ou sous la forme de lacunes d'oxygène générées ultérieurement [25]. Cela fait 

du dioxyde de titane un semi-conducteur de type n (donneur d’électron). Les propriétés de 

conduction dans les matériaux peuvent être caractérisées par l'évolution de la conductivité ou 

de la résistivité qui dépendent de la température. En fait, la conductivité électrique des métaux 

diminue avec l'augmentation de la température.  

 

1.1.2.4. Propriétés optiques : 

L'indice de réfraction n des variétés de TiO2 rutile est proche de 2,66 ; cette valeur est 

supérieure à celle des variétés anatase (n ~ 2,54). Par conséquent, le TiO2 se comporte comme 

un matériau semi-conducteur à large bande interdite. Les bandes interdites ainsi que la 

longueur d’onde d’absorption des trois formes cristallographiques de TiO2 rutile, anatase et 

brookite sont 3,0 eV (411 nm) ; 3,2 eV (384 nm) et 3,1 eV (400 nm) respectivement. Ces 

valeurs d'écart conduisent ainsi à des transitions correspondant aux photons dans le domaine 

ultraviolet (Figure 1.5) [26]. En fait, seulement 5% de la lumière du soleil est utilisé dans le 

cas de TiO2 anatase. A cet effet et afin de le déplacer dans l’espace du visible, le dopage de 

TiO2 anatase a été étudié. Le décalage dépend de la quantité de dopant introduit [27, 28]. 
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Figure 1.5 : Spectre de la lumière avec la zone d’action du TiO2 [29]. 

 

1.1.2.5. Propriétés thermiques : 

Le tableau 1.1 présente les paramètres thermiques de deux formes cristallographiques de 

dioxyde de titane. 

Tableau 1.1 : Différents paramètres thermiques de TiO2 [30]. 

Les structures Point de 

fusion (°C) 

Point d’ébullition à la 

pression 101,325 kPa (°C) 

Capacité calorifique standard 

(J.mol
-1

.K
-1

) 

Rutile 1870 2927 55,06 

Anatase - - 55,52 

 

1.1.2.6. Propriétés physiques :  

Le tableau 1.2 présente quelques propriétés physiques des différentes formes 

cristallographiques de TiO2. 

Tableau 1.2 : Propriétés physiques de TiO2 [31]. 

Phase Rutile Anatase Brookite 

Indice de réfraction (ng-np) 2,95 – 2,65 2,66 – 2,57 2,81 – 2,68 

Densité   4,13 3,79 3,99 

Energie du gap (eV) 3,05 3,26 3,14 

Constante diélectrique 110 55 78 

 

1.1.2.7. Propriétés catalytiques : 

La capacité d’une substance d’être un catalyseur dans un système spécifique dépend de 

sa nature chimique et de ses propriétés de surface. En suspension dans l’eau, le dioxyde de 

titane peut jouer le rôle de catalyseur photochimique qui rentre dans des réactions d’oxydation 

ou de réduction d’un grand nombre de substances chimiques. Grâce à ses différentes 
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propriétés structurales et son faible coût, le TiO2 est le catalyseur photochimique le plus 

utilisé dans les processus de dépollution des eaux usées. Ces propriétés catalytiques 

dépendent essentiellement du degré de perfectionnement de son réseau cristallin qui agit sur 

son énergie de surface. 

             

1.1.3. Méthodes de synthèse de TiO2 

La synthèse de dioxyde de titane peut être réalisée via diverses méthodes dues à la 

diversité des applications de ce matériau dans différents domaines, comme : la méthode sol-

gel [32], le broyage mécanique [33], la pyrolyse laser [34], la précipitation [35, 36], les 

méthodes hydrothermale et solvothermale [37]. En ajustant les conditions expérimentales, 

toutes ces méthodes permettent de synthétiser des nanoparticules de faible taille et de 

cristallinité contrôlée. 

 

1.1.3.1. Synthèse par voie mécanique : 

La mécano-synthèse est une méthode de broyage de poudre de TiO2 micrométrique en 

utilisant un broyeur contenant des billes, qui peuvent être en carbure de tungstène ou en agate. 

Par conséquent, à une vitesse d'agitation élevée de 710 tr/min, on peut obtenir une poudre de 

nano-titane [38]. Le broyage peut entraîner une transition de phase de l'anatase au rutile. Les 

propriétés sont très intéressantes car généralement le traitement thermique est la clé de la 

conversion de l'anatase en rutile ; cette méthode est bon marché et facile à mettre en œuvre 

[39].  

 

1.1.3.2. Synthèse par méthodes hydrothermales et solvothermales : 

Ces méthodes impliquent des réactions chimiques de précurseurs de titane, un solvant 

aqueux (méthode hydrothermale) ou un solvant organique (méthode solvothermique). Dans la 

méthode hydrothermale, la température de synthèse peut atteindre la température d'ébullition 

du solvant et donc la pression de vapeur saturante. Dans la méthode solvothermique, la 

température peut être encore plus élevée si un solvant à un point d'ébullition élevé est utilisé. 

En ajustant les conditions opératoires, ces techniques permettent d'obtenir de petites 

nanoparticules, avec une distribution de taille petite et une cristallinité contrôlable [40]. En 

plus de la forme sphérique, d’autres formes des nanoparticules de TiO2 peuvent être 

synthétisés par ces méthodes telles que : les nanofils, les nanotubes ou les nanobâtonnets [41-

44]. 
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1.1.3.3. Synthèse par microémulsion : 

La synthèse du TiO2 par microémulsion nécessite la présence d’une phase organique, 

une phase aqueuse et un tensioactif. Ce dernier est constitué d’une partie hydrophobe et d’une 

partie hydrophile qui en présence ou en absence d’eau forme des micelles. Une 

microémulsion peut donc être définie comme une solution de deux liquides non miscibles 

stabilisées par un film interfacial de tensioactifs [45, 46]. 

 

1.1.3.4. Synthèse par méthodes électrochimiques et oxydation directe : 

L’électrodéposition est une méthode de synthèse utilisée pour produire des revêtements 

métalliques de surface par le dioxyde de titane. La cathode dans ce cas est le substrat, elle est 

immergée dans une solution contenant le sel du matériau qui doit être déposé. Les ions 

métalliques sont réduits sur la cathode. Parmi les précurseurs les plus utilisés, le TiO(SO4), le 

(NH4)TiO(C2O4)2. En utilisant un « Template » d’alumine comme anode, des nanotubes de 

TiO2 peuvent être obtenus par anodisation dans une solution de TiCl3. Il est possible de 

contrôler dans ce cas aussi la structure et la morphologie du dépôt en ajustant le potentiel de 

travail, la densité de courant ou le pH [47, 48]. 

 

1.1.3.5. Synthèse par précipitation 

Le principe de cette technique consiste à provoquer la précipitation d’un hydroxyde ou 

de carbonate métallique par la réaction d’une base avec le précurseur métallique. Après 

l’étape de précipitation, le matériel est filtré, lavé et séché puis calciné pour cristalliser 

l’oxyde [49].  

 

1.1.3.6. Synthèse par voie sol-gel : 

L’appellation sol-gel est une contraction des termes « solution-gélification ». Avant que 

l’état de gel ne soit atteint, le système est dans l’état liquide : il est constitué d’un mélange 

d’oligomères colloïdaux et de petites macromolécules ainsi que, selon le degré d’avancement 

de la réaction de polymérisation, de différents monomères partiellement hydrolysés. La 

méthode sol-gel est un procédé de chimie douce, c’est-à-dire qu’il s’effectue en solution 

liquide à température ambiante. Cette technique est utilisée pour l’élaboration de TiO2 en 

poudres, en couches minces sur des verres, des céramiques et des composés hybrides 

organiques et inorganiques [40]. 
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Le photocatalyseur synthétisé dans cette étude est élaboré par la méthode sol-gel car elle 

est simple, en plus de ces performance en terme de qualité et de son moindre coût de revient.  

 

 Principe de la méthode  

Le procédé sol-gel fait appel à des précurseurs moléculaires en solution, qui se 

transforme progressivement en un réseau d’oxydes par des réactions de polymérisations. Ces 

précurseur sont généralement des alcoxydes métalliques de formule générale M(OR)n, dont M 

désigne un métal de degré d’oxydation n (Ti, Si, Al, etc.) et OR un groupement alkyle. En 

plus des précurseurs la solution de départ contient un solvant, parfois un catalyseur et de l’eau 

[50]. 

 Mécanise réactionnel 

Le procédé sol-gel se déroule en deux étapes : hydrolyse et condensation. La réaction 

d’hydrolyse a pour but d’engendrer des fonctions M-OH, il s’agit d’une conversion de 

fonctions alcoxy en fonction hydroxy. La condensation consiste en la conversion des 

fonctions hydrolyse en des ponts M-O-M, cela correspond à la formation d’un réseau 

polymérique solide appelée la transition sol-gel. 

Réaction d’hydrolyse :   M-(OR)n +H-OH               HO-M-(OR)n-1 + R-OH 

Réaction de condensation : R-O-M + M-OH  M-O-M + R-OH 

 

 Vieillissement des gels 

Le vieillissement du gel se traduit par des modifications physico-chimiques qui ont lieu 

après la gélification, car la réaction qui conduit à la gélification se poursuit après la formation 

du gel, dans cette étape le réseau du gel formé se renforce. 

  

 Séchage des poudres 

L'opération s'effectue dans la plage de température de 60 à 200°C et élimine l'eau ou le 

solvant contenu dans les pores du solide, et éventuellement de l'eau physiquement adsorbée 

[49]. 

 

 Recuit des poudres  

Le traitement thermique ou recuit, permet d'une part l'élimination des espèces 

organiques résiduelles après séchage, et d'autre part la densification du matériau par 
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cristallisation. C’est uniquement après recuit que l’on peut obtenir le matériau désiré. En effet, 

après le séchage, les groupements organiques de type Alkyles (-OR-) sont toujours présents 

dans les échantillons obtenues, seul le recuit peut les éliminer. Les recuits sont généralement 

réalisés à des températures comprises entre 300 °C et 1400 °C [51, 52].  

La figure 1.6 représente les différentes étapes de synthèse d’oxydes métalliques par voie 

sol-gel sous forme de poudre, de film dense ou de céramique dense.  

Figure 1.6 : Principales étapes de synthèse par voie sol-gel. 

  

 Paramètres influençant la cinétique des réactions  

La transition sol-gel est irréversible dans le cas des précurseurs alcoxydes. Les 

cinétiques relatives à l’hydrolyse et à la condensation, responsables de la croissance des amas 

polymères qui produisent le réseau, vont conditionner les caractéristiques du gel obtenu. Les 

vitesses de réaction dépendent de plusieurs paramètres dont il faudra tenir compte lors du 

choix d’un processus d’élaboration [50] :  

 La température : c’est un paramètre qui a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et 

de condensation dès la préparation du sol, ensuite pendant le vieillissement ou le 

stockage. Plus la température est élevée plus les réactions sont rapides.  

  La nature et la concentration de l’alcoxyde : Le choix de l’alcoxyde se fait en fonction 

de son réactivité et du type d’échantillon qu’on veut synthétiser. La concentration dans 

le sol est importante lors de la condensation : plus elle est faible, plus les molécules 

capables de se lier sont écartés les unes des autres, ce qui retarde les réactions.  
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 Le solvant : Les alcoxydes ne sont pas miscibles dans l’eau, il est donc important de 

mélanger les précurseurs, l’eau et éventuellement le catalyseur dans un solvant 

commun. Le sol de départ est généralement une solution alcoolique, l’alcool à utiliser 

doit correspondre au ligand –OR de l’alcoxyde pour éviter des réactions entre les 

différents composants susceptibles de modifier les cinétiques des réactions.  

  Le pH du sol : Le pH est un facteur important dans l’évolution des réactions. Un 

pH acide accélère l’hydrolyse et ralentit la condensation contrairement au pH 

basique. Les H3O
+
 sont attirés par l’oxygène facilitant la substitution des groupes 

OR par OH
-
 (hydrolyse) ; alors que OH

- 
attiré par le métal M électronégatif, 

privilégiant la formation des liaisons M-O-M (condensation). 

 

1.2. Procédés de traitement des eaux usées 

1.2.1. Introduction 

Les industries rejettent de grands volumes d’eaux usées. La nature des polluants et les 

volumes d’eau rejetés varient selon les étapes du processus industriel. L’utilisation de 

différentes matières lors de la production en plus de la variation des opérations de rinçage et 

de nettoyage entrainent une grande variabilité des effluents générés. Dans ce cas si ces eaux 

ne sont pas traitées avant leur déversement, elles peuvent avoir des pH loin d’être neutres et 

contenir des éléments toxiques organiques ou minéraux, dont quelques éléments sont 

difficiles à dégrader et qui peuvent nuire au milieu naturel ; donc le traitement de ces eaux est 

nécessaire car la protection de l'environnement en dépend [53]. 

Les eaux usées, qu’elles soient d’origine domestique ou industrielle, sont collectées par 

un réseau d’assainissement complexe pour être traitées dans une station d’épuration avant 

d’être rejetées dans le milieu naturel. En station, les traitements varient en fonction de la 

nature de ces eaux usées et de la sensibilité à la pollution du milieu récepteur. Le traitement 

des eaux usées comprend une suite d’opération impliquant à la fois des procédés physiques, 

chimiques et biologiques. 

 

1.2.2. Procédés physiques 

Les procédés physiques sont appliqués dans le prétraitement des eaux usées qui 

représentent une phase d’épuration grossière, dans laquelle on élimine tous les éléments 

solides volumineux et grossiers qui pourraient d’ailleurs endommager les installations par la 
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suite. Ces procédés rentrent dans le cadre des opérations de séparation de phases non 

miscibles dont au moins un est liquide [54]. Parmi ces processus, les plus courants sont : 

 Le dégrillage : on fait passer l’eau à travers des grilles plus ou moins grossières pour 

récupérer tous les éléments solides plus gros que les espacements des grilles [54]. 

 La filtration est un procédé de séparation dans lequel on fait percoler un mélange solide-

liquide à travers un milieu poreux (filtre) qui idéalement retient les particules solides et 

laisse passer le liquide (filtrat) [55]. 

 La décantation est la méthode la plus fréquente de séparation de la matière en 

suspension (MES) et des colloïdes, qui devront être préalablement rassemblés sous 

forme de floc après coagulation-floculation [56]. 

 La centrifugation est une opération de séparation mécanique, par action de la force 

centrifuge, de deux à trois phases entraînées dans un mouvement de rotation. On peut 

séparer deux phases liquides ou une phase solide en suspension dans une phase liquide, 

voire deux phases liquides contenant une phase solide [57]. 

 La flottation est la méthode la plus utilisée dans une station d’épuration [58], conçue 

pour séparer la phase solide de la phase liquide par la poussée d’Archimède. En 

flottation naturelle, les flocs de faible densité montent librement à la surface. La 

flottation assistée est obtenue par injection d'air [54]. 

 

1.2.3. Procédés chimiques   

   Les techniques d'oxydation chimique sont généralement utilisées dans le processus 

biologique est invalide. L'oxydation chimique est souvent utilisée pour le traitement des eaux 

usées contenant des polluants non biodégradables à des concentrations toxiques et/ou élevées 

qui ne peuvent pas être traitées par d'autres processus ou transformés en produits 

biodégradables et/ou non toxiques. Par conséquent, l'oxydation chimique est considérée 

comme un procédé efficace pour le traitement des eaux usées, dont nous distinguons : 

 Le procédé d'oxydation chimique conventionnel. 

 Le processus d'oxydation avancé. 

Les procédés d'oxydation chimique traditionnels sont basés sur l'ajout d'oxydants dans 

la solution à traiter. Les principaux oxydants sont :  
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 Cl2 : le chlore représente un oxydant moyennement fort, il est utilisé pour le traitement 

des eaux usées ou plutôt pour la désinfection. En revanche, il présente l'inconvénient 

de produire des sous-produits halogénés cancérigènes pour l'homme. 

 O2 : l’oxygène est considéré comme un oxydant modéré, le coût tolérable de ce 

procédé le rend fréquemment choisi. 

 H2O2 : le peroxyde d’hydrogène est considéré parmi les oxydants les plus appropriés 

et les plus recommandés pour une grande variété de procédé, utilisé avec ou sans 

catalyseur. Toutefois, l'utilisation de cet oxydant seul n'est pas efficace pour la plupart 

des produits organiques.  

 O3 : c'est un oxydant très fort qui a presque le même avantage que l'oxygène ou le 

peroxyde d'hydrogène. Le problème majeur lié à l'utilisation de cet oxydant est son 

instabilité, d’où la nécessité de production sur le site. Comme il a le rôle d’un 

désinfectant. 

 Il a été observé que l'oxydation chimique avec l'un de ces oxydants n'est pas toujours 

efficace pour le traitement des polluants métalliques ou des polluants organiques persistants. 

Dans ce cas, on fait appel aux procédés d'oxydation avancée [59]. 

 

1.2.4. Procédés biologiques  

  Ces traitements éliminent les contaminants dissous, pour le faire, on utilise des micro-

organismes qui peuvent se nourrir sur ces derniers. Son principe général est de soutenir la 

croissance de la communauté bactérienne aérobie, c'est-à-dire la communauté bactérienne 

absorbant l'oxygène qui rentre dans leur métabolisme. Il existe différents types :  

 Lagunes naturelles : Dans ce cas, les eaux usées sont stockées dans des plans d'eau peu 

profonds : les lagunes. L’activité et la croissance microbiennes se fait naturellement : 

échange avec l'atmosphère, photosynthèse ; comme on peut utiliser un aérateur dont son 

rôle est d’agiter avec l'air et d’optimiser l'activité des bactéries. Ces processus 

conduisent à la formation de boues de lagon au fond du bassin récupéré.  

 Boues activées : Ici on force le mélange de l'oxygène, des eaux usées et des bactéries 

dans un bassin. Les espèces sont sélectionnées en fonction des substances à éliminer : 

carbone, azote, phosphore. Les bactéries et leurs déchets métaboliques forment des 

boues (boues secondaires) dans un bassin appelé clarificateur. Ces boues sont 
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généralement transformées et utilisées pour fertiliser le sol. Une partie des boues est 

renvoyée dans le bassin afin d’éviter une perte bactérienne excessive.  

 Bio filtres et filtres bactériens : L'eau peut également s'infiltrer à travers le matériau 

bactérien. Il peut s'agir de galets ou de supports (lits bactériens) ou d'argile cuite, de 

schiste, de sable, etc. Ces traitements sont utilisés en complément du procédé à boues 

activées, qui élimine davantage de nombreux types de polluants. En fait, dans ce 

traitement, le but est de focaliser les bactéries et ainsi que de positionner leur rôle pour 

plus d’efficacité.  

   De nombreuses stations d'épuration combinent entre le traitement primaire et le 

traitement secondaire. Les traitements avancés ou tertiaires sont utilisés moins fréquemment. 

En effet, à l'issue des traitements biologiques, il reste encore des éléments dissous dans l'eau 

(azote, phosphore, etc.) que les bactéries n'absorbent pas [60]. 

 

1.2.5. Procédés d’oxydation avancée POA  

1.2.5.1. Introduction 

Les progrès les plus récents dans le traitement de l’eau ont été faits dans l’oxydation des 

composés organiques biologiquement récalcitrants [61]. Ces méthodes reposent sur la 

formation d’entités chimiques très réactives qui vont décomposer les molécules les plus 

récalcitrantes en molécules biologiquement dégradables ou en composés minéraux (CO2 et 

H2O) : ce sont les Procédés d’Oxydations Avancée (POA). Sachant, qu’au cours des dernières 

années, de nombreux efforts de recherche ont porté sur ces procédés, dont le début d’un 

sérieux intérêt a commencé vers la fin des années quatre-vingt, tel qu’elle le montre la figure 

1.7. 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.7 : Nombre de travaux publiés sur les procédés d’oxydation avancée  

depuis 1989 [62]. 
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   Ces procédés reposent sur la formation in situ des radicaux hydroxyles OH
 

qui 

possèdent un pouvoir oxydant supérieure à celui des oxydants traditionnels, tels que Cl2, ClO2 

ou O3. Ces radicaux sont capables de minéraliser partiellement ou en totalité la plupart des 

composés organiques. La souplesse d’utilisation des POA est liée à la possibilité de produire 

les radicaux OH
 

par différentes techniques. Les potentialités offertes par les POA peuvent 

être combinées avec les traitements biologiques en procédant à une dégradation oxydante des 

substances toxiques réfractaires entrant ou sortant d’une étape biologique [63]. Un autre 

aspect concernant les opportunités d’applications des POAs : seuls les rejets avec des valeurs 

de la DCO inférieures à 5,0 g/L peuvent être traités par ces techniques, car les grandes valeurs 

de DCO nécessitent la consommation d’importantes quantités des réactifs.  

Comme les radicaux hydroxyles sont des espèces très réactives et instables, ils doivent 

être produits de façon continue au moyen de plusieurs réactions : chimiques, photochimiques, 

biologique ou électrochimiques. Une classification des principaux procédés de production de 

ces radicaux est donnée par le tableau 1.3.  

Tableau 1.3 : Classification des procédés d’oxydations avancées [64]. 

H2O2 / Fe
3+

 Fenton 

H2O2 / Fe
2+

 (Fe
3+

) UV Photo-fenton (photo catalyse homogène) 

TiO2 /UV Photocatalyse hétérogène 

O3 / UV Oxydation UV 

H2O2 / UV Photochimie assistée 

Nouvelles technologies Electrochimie, irradiation sous vide et sonochimie  

 

Parmi ces techniques, la photocatalyse hétérogène, particulièrement sur le dioxyde de 

titane, s’est révélée comme un moyen potentiel pour l’élimination des micropolluants 

présents dans l’eau. La technique repose sur l’excitation d’un semi-conducteur (TiO2) par 

une source de lumière ultraviolette en phase aqueuse. Le traitement de l’eau par 

photocatalyse hétérogène utilise la partie la plus énergétique du spectre solaire (λ < 400 nm) 

afin d’induire des réactions d’oxydo-réduction. Nous cherchons dans ce contexte à ce 

qu’une substance toxique minérale ou organique se trouvant dans le milieu soit soumise à 

une réduction ou à une oxydation qui modifie sa structure la rendant moins toxique ou plus 

biodégradable.  
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La figure 1.8 montre les différentes réactions se produisant au cours du processus 

photocatalytique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.8 : Schéma du principe de la photocatalyse [65]. 

 

1.2.5.2. La photocatalyse hétérogène 

 Principe de la photocatalyse hétérogène  

L’irradiation par UV d’une particule d’un semi-conducteur mène à une absorption de 

photons. Ces photons absorbés peuvent créer des paires (électron/trou) pour autant que leur 

énergie soit supérieure ou égale à son énergie de gap Eg (hν ≥ Eg). Ces paires se dissocient par 

la suite en photon-électron (hν/e
-
) libres dans la bande de conduction et en photon-trou (hν/t) 

dans la bande de valence. En présence d’une phase fluide, une adsorption spontanée des 

contaminants a lieu, il se produit un transfert d’électron : les ( hν/e
-
 ) vers les molécules 

accepteurs et les ( hν/t ) vers les molécules donneurs d’électrons. Ces transferts initient la 

transformation oxydative des substances organiques en produits finaux de réaction (CO2, H2O 

et sels minéraux) et la transformation minérale des substances métalliques (Ex : Cr
+6

 en Cr
+3

). 

De nombreuses recherches sur la photocatalyse hétérogène évoquées dans la littérature ont 

démontré que la plupart des composés minéraux tels que le chrome hexavalent, sont réduits en 

produits non toxiques, tels que le chrome trivalent. 

La photocatalyse hétérogène peut être décrite à travers 5 étapes réactionnelles [66] :  

1. Transfert des réactifs de la phase fluide vers le photocatalyseur ;  

2. Adsorption des réactifs à la surface du photocatalyseur ;  

3. Réactions de surface ;  
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4. Désorption ;  

5. Transfert des produits réactionnels du photocatalyseur vers la phase fluide.  

 

 Les semi-conducteurs en photocatalyse  

Plusieurs oxydes ou sulfures semi-conducteurs ont une large bande interdite (Eg) 

suffisante pour permettre le processus photocatalytique comme TiO2, ZnO, CdS, ZnS, WO3, 

SrTiO3, SnO2 et Fe2O3 [67-69]. Un semi-conducteur est caractérisé par sa capacité à adsorber 

simultanément deux réactifs, qui peuvent être réduits et/ou oxydés par une activation 

photonique grâce à une absorption efficace (hν ≥ Eg).  

La Figure 1.9 montre les bandes interdites de plusieurs semi-conducteurs et quelques 

potentiels standards de couples redox. La capacité d’un semi-conducteur à subir le transfert 

d’un électron photo-induit vers un substrat adsorbé est gouvernée par la position des bandes 

d’énergie du semi-conducteur et du potentiel redox de l’adsorbat. Afin de réduire une espèce 

chimique, la bande de conduction (CB) du semi-conducteur doit être plus négative que le 

potentiel redox de l’espèce chimique. A l’inverse, pour oxyder une espèce adsorbée, le 

potentiel de la bande de valence (VB) du semi-conducteur doit être plus positif que le 

potentiel redox de l’adsorbat [70]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.9 : Positions des bandes de valence et de conduction pour différents  

semi-conducteurs en comparaison avec divers couples redox [70].  
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2.1. Introduction 

Le but de ce travail consiste à synthétiser un photocatalyseur (TiO2) au laboratoire par 

voie sol-gel en utilisant deux approches différentes, et de tester l’activité photocatalytique des 

deux produits obtenus. Dans la première méthode on a utilisé l’acide acétique par contre dans 

la deuxième méthode on a utilisé l’acide nitrique comme catalyseur dans la réaction de 

synthèse. Ce chapitre présente les matériaux, les techniques utilisées pour la synthèse du 

dioxyde de titane par voie sol-gel et la détermination de sa capacité photocatalytique.  

Cette étude a été réalisée au niveau de la division Croissance Cristalline des Semi-

conducteurs et Procédés Métallurgiques (CCPM3) au Centre de Recherche en Technologie 

des Semi-conducteurs pour l’Energétique (CRTSE). Ce photocatalyseur synthétisé au 

laboratoire a été caractérisé par différentes techniques telles que la microscopie optique, la 

microscopie électronique à balayage (MEB), la spectroscopie infrarouge à transformée de 

Fourier (IRTF) et la diffraction aux rayons X (DRX). Cependant, l’activité photocatalytique 

des nanoparticules de TiO2 ainsi synthétisé a été testée par des essais de réduction du chrome 

hexavalent (Cr
+6

) dans des solutions synthétiques sous illumination UV-A. Sachant que cet 

ion (Cr
+6

) est l’un des polluants toxiques rejeté par l’industrie photovolataïque ; il est issu de 

l'utilisation de l'acide chromique (H2CrO4) en combinaison avec l'acide fluorhydrique (HF) 

dans les opérations de gravures.  

 

2.2. Réactifs 

Tous les produits chimiques utilisés comme réactifs dans cette étude sont présentés dans 

le tableau 2.1 : 

Tableau 2.1 : Les produits chimiques utilisés avec leur formule chimique, leur pureté  

et le fournisseur. 

Produits chimiques Formule chimique 

 

 

 

Pureté (%) Fournisseur 

Acide acétique CH3COOH 99,8-100,5 Honeywell 

FlukaTM 

Ethanol  C2H5OH ≥ 99,8 Honeywell 

FlukaTM 

Isopropoxyde de titane  Ti [OCH(CH3)]4 99,999 Aldrich 

Acétone  CH3COCH3 99,5 BIOCHEM 
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Acide sulfurique H2SO4 98 BIOCHEM 

Dichromate de potassium K2Cr2O7 99,9 BIOCHEM 

Hydroxyde de sodium NaOH 98 BIOCHEM 

1,5 - Diphényl-carbazide  C13H14N4O + 97  

 

Alfa Aesar 

Acide nitrique HNO3 ≥ 99,8 Honeywell 

FlukaTM 

 

2.3. Synthèse de TiO2  

2.3.1. TiO2 synthétisé selon la première méthode : 

La synthèse de la poudre de TiO2 a été réalisée comme suit : une quantité nécessaire 

d’isopropoxyde de titane Ti [OCH(CH3)2]4 a été mise dans 8 mL d'éthanol (CH3CH2OH) sous 

agitation vigoureuse. Après agitation pendant 5 min, on a additionné goutte à goutte 4 mL 

d’une autre solution composée de : eau distillée à 20 %, éthanol à 75 % et acide acétique à 

5%. La solution reste sous agitation pendant 1 heure. Après l’étape d’agitation, on laisse la 

solution dans le bêcher bien fermé pendant 48 heures à 25 °C, le temps suffisant pour 

terminer les réactions chimiques de formation de la poudre de TiO2. La solution obtenue est 

centrifugée à une vitesse de 5000 tours/min, la poudre obtenue a été séchée à 60 °C pendant 

24 heures. Après l’étape de séchage la poudre a subi un traitement thermique (recuit) afin de 

renforcer le réseau cristallin de TiO2. Après l’étape de recuit (figure 2.1a), la poudre a été 

réduite en fines particules à l’aide d’un mortier en agate (figure 2.1b).  

 

 

 

 

 

Figure 2.1 : (a) Photo de la poudre de TiO2 synthétisé par la 1
ere 

méthode après l’étape de 

recuit ; (b) Photo de la poudre finale de TiO2 synthétisé. 

 

(a) (b) 
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2.3.2. TiO2 synthétisé selon la deuxième méthode : 

La synthèse de la poudre de TiO2 a été réalisée comme suit : une quantité nécessaire 

d’isopropoxyde de titane Ti [OCH(CH3)2]4 a été mise dans le même volume d'éthanol 

(CH3CH2OH), auquel on a additionné de l’eau distillée avec un rapport molaire avec 

(eau/isopropoxide de titane = 200). La solution reste sous agitation pendant 30 minutes, puis 

on ajoute de l’acide nitrique avec un rapport molaire (H
+
/Ti = 0,2), on laisse encore agiter 

pendant 15 minutes. La solution obtenue est centrifugée à une vitesse de 5000 tours/min la 

poudre obtenue a été séchée à 60 °C pendant 24 heures. Après l’étape de séchage la poudre a 

subi un recuit (Figure 2.2a), puis elle a été réduite en fines particules à l’aide d’un mortier en 

agate (Figure 2.2b). 

 

 

 

 

 

Figure 2.2 : (a) Photo de la poudre de TiO2 synthétisé par la 2
eme 

méthode après l’étape de 

recuit ; (b) Photo de la poudre finale de TiO2 synthétisé. 

 

2.3.3. Traitement thermique de TiO2 synthétisé : 

L’étape de traitement thermique dans la synthèse des oxydes (Ex : TiO2) est une étape 

très importante dans la détermination des phases cristallines des poudres obtenues. Pour avoir 

du dioxyde de titane bien cristallisé et pur, les poudres après le séchage ont subi un recuit ; 

cette étape nous a permis d’éliminer toutes traces de fonctions organiques et de vapeur d’eau. 

Ce traitement thermique a été réalisé dans un four tubulaire de marque « Nobertherm » 

(Figure 2.3), en utilisant des creusets en céramique supportant des températures élevées. Ce 

four est constitué d’éléments chauffants et de programmateurs de température. Ces derniers 

assurent une température uniforme dans le four pouvant atteindre 1100 °C. Dans ces 

conditions, les nanopoudres obtenues sont calcinées pendant 2 heures sous air à 500 °C, ce 

palier est atteint avec une vitesse de montée de 5 °C/min. L’étape de refroidissement a été 

obtenue par inertie.  

(a

) 

(b

) 
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Figure 2.3 : Le four tubulaire utilisé pour le recuit des poudres. 

 

2.4. Etude de l’activité photocatalytique de TiO2 

2.4.1. Dispositif expérimental du test photocatalytique : 

Afin d'étudier la photoréduction du chrome (VI), une installation (Figure 2.4) équipée 

d'un réacteur de volume 50 mL contenant la solution à traiter, placé à une distance de 15 cm 

de la lampe UV. Le dispositif est protégé par un cache en carton couvert d'aluminium de 

l'intérieur et de l'extérieur afin d'empêcher la pénétration du rayonnement solaire ainsi que 

pour se protéger des rayons UV. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.4 : Dispositif expérimental du précédé photocatalytique. 
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2.4.2. Mode opératoire :  

 Préparation d’une solution de chrome(VI) de 5 mg/L 

Dans une fiole jaugée de 100 mL, on introduit à l'aide d'une pipette 5 mL de la solution 

étalon de chrome (VI) à la concentration 100 mg/L, puis on complète au trait de jauge avec de 

l'eau distillée. 

 Préparation d'une solution de NaOH 0,5 N  

Dans une fiole jaugée de 100 mL, on fait dissoudre 2,0 g d'hydroxyde de sodium dans 

environ 80 mL d'eau distillée et on complète jusqu'au trait de jauge avec de l'eau distillée. 

Cette solution peut être conservée pendant 6 mois. 

 Préparation d'une solution d'acide sulfurique 2 N 

Dans une fiole jaugée de 500 mL, on verse lentement 28 mL de H2SO4 dans environ 450 

mL d'eau distillée, puis on laisse refroidir et on complète jusqu'au trait de jauge avec le même 

solvant. 

 Préparation d’une solution de 1,5-diphénylcarbazide  

Dans une fiole jaugée de 50 mL, on fait dissoudre 250 mg de 1,5-diphénylcarbazide 

dans environ 45 mL d'acétone, puis on complète au trait de jauge avec de l'acétone. Il est 

important de conserver cette solution dans un contenant en verre marron. 

 

2.4.3. pH des solutions :  

Le pH des solutions dans cette étude est mesuré par un pH-mètre de type HANNA 

HI2211. Le pH est ajusté à l'aide de solutions acides et basiques : H2SO4 et NaOH 

respectivement. Le pH-mètre est préalablement étalonné avec des solutions tampons. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.5 : Ajustement du pH avec un pH-mètre type HANNA HI 2211. 
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2.4.4. Procédure expérimentale des essais photocatalytiques :  

Les essais ont été effectués en réacteur fermé. Pour chaque essai, une masse de TiO2 

égale à 25 mg est mise dans un bêcher de 50 mL contenant la solution de chrome hexavalent à 

traiter, puis mis sous agitation dans le noir pendant 30 min afin d'atteindre l'équilibre 

d'adsorption entre le polluant et le semi-conducteur. Après l'étape d'adsorption le bêcher est 

alors mis sous irradiation UV, selon le temps de réaction déterminé pour chaque essai. Après 

l'écoulement du temps de réaction, on éteint la lampe et on prend un échantillon à l'aide d'une 

seringue, qu'on filtre à l'aide d'un filtre-seringue. 

2.4.5. Méthodes de mesure et d’analyse :  

Les solutions étalons de chrome (VI) de 3, 4, 5, 6 et 7 mg/L sont préparées à partir d'une 

solution mère de concentration de 100 (mg/L) comme le montre le tableau 2.4 : 

Tableau 2.4 : Le volume de la solution mère de chaque concentration préparée. 

Concentration de la solution 

étalon préparée (mg/L) 

Volume de la solution 

mère 100 pris (uL) 

Volume final  

(mL) 

3 

4 

5 

6 

7 

750 

1000 

1250 

1500 

1750 

25 

25 

25 

25 

25 

 

Pour le dosage du Cr(VI), on met dans le tube à essai (tout en agitant après chaque 

addition) : 1 mL d'échantillon (ou d'étalon), 4 mL d'acide sulfurique (2N), 0,2 mL de la 

solution de diphénylcarbazide et 4,8 mL d'eau distillée ; on effectue la lecture après un temps 

allant de 5 à 10 min. Avec la préparation d'un témoin contenant juste 6 mL d'eau distillée et 4 

mL d'acide sulfurique. Lors du dosage, le chrome hexavalent réagit avec le diphényle-

carbazide pour former en milieu acide un complexe rose à violet (Figure 2.6). 
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Figure 2.6 : Représentation de la gamme d'étalonnage. 

Après avoir ajusté la longueur d'onde du spectrophotomètre à 540 nm et après l'avoir 

mis en mode d'étalonnage, on fait passer les échantillons pour le dosage. Avant toute série 

d'analyse, une courbe d'étalonnage du chrome (VI) (Figure 2.7) est établie, en utilisant des 

étalons allant de 0,3 à 0,7 mg/L. Les résultats sont exprimés en termes de concentration 

réduite (C/C0) mais également en termes de taux de réduction (efficacité de traitement R) qui 

est donné par l’équation suivante : 

 ( )  
(    )

  
     

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.7 : Courbe d'étalonnage du chrome hexavalent à λ = 540 nm. 
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2.5. Les techniques d’analyse et de caractérisation utilisées dans cette étude  

2.5.1. La spectrophotométrie UV-visible : 

La spectrophotométrie UV-Visible est utilisée pour suivre l’évolution de la réduction du 

Cr(VI) en présence de TiO2/UV. Dans la pratique, le spectromètre mesure l'absorbance d'une 

solution à une longueur d’onde donnée. Les mesures d’absorbances des solutions du Cr(VI), à 

différents temps de réaction ont été suivies par le spectrophotomètre SHIMADZU 1900i. 

L'appareil réalise une mesure de l'intensité de la lumière après son passage au travers d'une 

cuve contenant la solution à étudier. L'intensité de la lumière émise (I0) est connue. A partir 

de la mesure de l'intensité de la lumière transmise (I), l'appareil donne l'absorbance (A) selon 

la loi de Beer-Lambert qui s’écrit comme suit :  

A = log (I0/I) = ɛ.ℓ.C 

Où 

A : l’absorbance de l’entité chimique ; 

C : la concentration de cette entité dans la solution ; 

ε : le coefficient d'atténuation molaire ou d'absorptivité propre à la substance chimique ; 

l : la longueur du trajet parcouru par la lumière dans le milieu considéré (la solution). 

 

2.5.2. La microscopie optique : 

Le microscope optique utilisé pour la photographie des poudres de TiO2 est de type 

"Euromex Oxion-OX.3030" (Figure 2.8). Il se base sur des lentilles pour obtenir une image 

agrandie des échantillons.  

 

 

 

 

 

 

Figure 2.8 : Microscope optique « EuromexOxion OX. 3030 ». 
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2.5.3. La microscopie électronique à balayage : 

Les images de microscopie électronique à balayage (MEB) présentées dans ce 

manuscrit ont été réalisées à l’aide d’un microscope électronique à balayage de type Philips 

SEM 505- JOEL JSM-7610F Plus (Figure 2.9). Les conditions d’analyses utilisées sont : 1 et 

2 kV comme tension d’accélération, avec une distance de travail optimale de 3,1 mm.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.9 : Microscope électronique à balayage du CRTSE. 

Le microscope électronique à balayage de CRTSE est équipé d’un analyseur EDX 

(Microanalyse par Energie Dispersive des rayons X). En effet, les photons X émis par les 

atomes sont triés au niveau du détecteur, il est donc possible d’attribuer chaque photon détecté 

à un élément chimique. De plus, le comptage de photons en fonction de leurs énergies permet 

une analyse quantitative. Les spectres EDX obtenus permettent une analyse élémentaire 

qualitative et quantitative des entités présentes dans les poudres de TiO2. 

 

2.5.4. La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier : 

La technique IRTF utilisée dans cette étude est la Réflexion Totale Atténuée (RTA) ou 

(ATR) en anglais. Tous les spectres ont été obtenus en utilisant un spectrophotomètre infrarouge 

de marque Thermo-Nicolet, de modèle NEXUS 870. Les spectres ont été enregistrés à une 

résolution de 4 cm
-1

, avec un nombre de scans égal à 10, dans la plage de 4000 à 500 cm
-1

.

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE 3 

 

RESULTATS  ET  DISCUSSIONS



28 
 

 

3.1. Introduction 

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus, concernant l’élaboration des 

nanoparticules de dioxyde de titane (TiO2) par voie sol-gel. En vue de la photodégradation de 

polluant métallique, on utilisera le chrome hexavalent Cr(VI). Les résultats de cette étude sont 

obtenus en utilisant les techniques d’analyse et de caractérisations citées dans le chapitre 2.  

 

3.2. Observation par microscope optique  

L'utilisation du microscope optique comme technique de caractérisation, nous a permis 

de visulaliser la surface des poudres de TiO2 synthétisées par la première méthode et la 

deuxième méthode à des résolutions de : 10, 20, 50 et 100 µm. Les images obtenues sont 

représentées par les figures (3.1 et 3.2) respectivement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.1 : Images par microscope optique de la morphologie de la poudre de TiO2 

synthétisée par la première méthode. 

D’après la figure 3.1, les deux images de résolutions 50 et 100 µm montrent que la 

surface de la poudre de TiO2 est homogène. En élevant l’agrandissement aux résolutions 10 et 

20 µm, on peut distinguer la taille des grains qui apparaissent en blanc sur les images ; à cet 

agrandissement la surface de la poudre apparait toujours homogène.  

 

 

  

 

 50.00 µm  100.00 µm 

 10.00 µm  20.00 µm 
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Figure 3.2 : Images par microscope optique de la morphologie de la poudre de TiO2 

synthétisée par la deuxième méthode. 

La figure 3.2 montre que la surface de TiO2 est homogène dans les quatre images 

obtenues par le microscope optique. Seulement, dans ce cas les résolutions 10 et 20 µm ne 

montrent pas en détail les gains de la poudre comme on l’a déjà vu dans la figure 3.1.  

 

3.3. Caractérisation par la microscopie électronique à balayage 

 Analyse de la première poudre de TiO2 synthétisé 

L’observation par le microscope électronique à balayage des deux types de poudres de 

TiO2 synthétisés par voie sol-gel a permis d’étudier leur morphologie à différents 

agrandissements (x1 000, x5 000, x10 000 et x50 000). Ce même appareil est muni d’un 

spectroscope d’analyse des rayons X dispersive en énergie (EDX) qui permet d’avoir la 

composition chimique de la matière analysée.  

Les images de MEB de la figure 3.3 montrent clairement que la forme et la taille de 

l'ensemble des grains sont homogènes, avec une forme sphérique pour la plus part des grains. 

Suite à la présence de quelques grains de forme bacillaire, on peut dire que le TiO2 ainsi 

synthétisé est sous deux phases cristallographiques. 

 

  

  
 50.00 µm  100.00 µm 

 10.00 µm  20.00 µm 
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Figure 3.3 : Micrographie MEB de TiO2 synthétisé par la première méthode. 

 

La spectroscopie d’analyse des rayons X dispersive en énergie (EDX) réalisée sur cette 

même poudre révèle la présence de titane (Ti) et d’oxygène (O) avec des pics d’intensité 

importante, ces deux éléments constituant le dioxyde de titane confirmant ainsi la composition 

et la pureté de la poudre (Figure 3.4). Quant au premier pic apparu dans les environs de 0,3 

keV, il est attribué aux impuretés de carbone (C) presque toujours présent sur les spectres 

EDX. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.4 : Spectre EDX de la poudre de TiO2 synthétisée par la première méthode. 
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Tableau 3.1 : Composition de la poudre de TiO2 synthétisée par la première méthode. 

Le tableau 3.1 montre que le pourcentage atomique en oxygène (63,03%) est presque le 

double du pourcentage atomique en titane (29,37%), c.à.d. pour chaque atome de titane on a 

deux atomes d’oxygène, ce qui confirme que la poudre synthétisée est du TiO2 pur. 

  

 Analyse de la deuxième poudre de TiO2 synthétisé 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.5 : Micrographie MEB de TiO2 synthétisé par la deuxième méthode. 

 

Les images obtenues par le microscope électronique à balayage représentées dans la 

figure 3.5 montrent de larges agglomérations de grains donnant une surface rugueuse. On peut 

voir la surface de la poudre composée de fragments de différentes formes, tel qu’il a été 

trouvé dans le travail de Bessi Assia [71]. On constate également sur cette même figure la 
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présence de quelques grains ayant une forme plus ou moins sphérique qui apparaissent à 

l’agrandissement x50 000. A cet agrandissement on peut voir clairement les grains de TiO2 

formés mais leurs tailles et leurs formes n’est pas homogènes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.6 : Spectre EDX de la poudre de TiO2 synthétisée par la deuxième méthode. 

La figure 3.6  montrant les résultats de l’EDX réalisée sur cette deuxième poudre révèle 

la présence de titane et d’oxygène toujours avec des pics d’intensité importante, ce qui 

confirme la composition et la pureté de cette poudre. Dans cette figure, en plus du pic relatif 

au carbone apparu à 0,3 keV avec une faible intensité (comme dans le cas de la première 

poudre), on voie également la présence d’un autre pic d’intensité également faible apparu aux 

environs de 1,7 keV attribué au silicium, ces deux éléments sont considérés comme des 

impuretés ou des contaminants qui peuvent exister dans l’air ou dans la cupule d’analyse de 

l’appareil. 

Le tableau 3.2 montre que le pourcentage atomique en oxygène (61,97%) est presque le 

double du pourcentage atomique en titane (28,97%), c.à.d. pour chaque atome de titane on a 

deux atomes d’oxygène, ce qui confirme que la poudre synthétisée est du TiO2 pur. 
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Tableau 3.2 : Composition de la poudre de TiO2 synthétisée par la deuxième méthode. 

 

3.4. Caractérisation par la spectroscopie IRTF  

Dans cette étude, la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) est 

utilisée dans la caractérisation de la formulation de TiO2 synthétisé par la voie sol-gel avec 

deux méthodes différentes. Le domaine d'analyse est compris entre les nombres d'onde allant 

de 4000 à 500 nm.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.7 : Spectre infrarouge des poudres de TiO2 synthétisées 

par deux méthodes différentes. 

La figure 3.7 représente la superposition des spectres infrarouges de TiO2 synthétisé 

par la première méthode et par la deuxième méthode. Ces spectres ont permis de révéler la 

présence d'un certain nombre de bandes caractéristiques : 

 La bande à 527 cm
-1 

: présente dans les deux spectres de TiO2. 

 La bande à 581 cm
-1 

: présente dans les deux spectres de TiO2. 

 

 

581 

527 

642 

581 

527 
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 La bande à 642 cm
-1 

: présente seulement dans le deuxième spectre de TiO2. 

Ces bandes situées dans le domaine de fréquences entre (450 et 750 cm
-1

) sont 

attribuées à la vibration d’élongation de la liaison métal-oxygène Ti-O et Ti-O-Ti [29]. Ces 

même bandes de vibrations ont été trouvées dans plusieurs travaux où ils ont synthétisé le 

TiO2 [72, 73]. 

 

3.5. Etude de la cinétique de réduction du chrome (VI) 

3.5.1. Etude de l’évolution de la concentration résiduelle du chrome (VI) en fonction du temps 

d’irradiation : 

Les essais ont été réalisés avec des solutions de concentration initiale en chrome (VI) de 

5 mg/L avec 50 mL de volume, une vitesse d'agitation égale à 500 tours/min et en présence de 

1 g/L du catalyseur. Chaque essai est effectué pour les deux types de poudres synthétisées. 

Les résultats obtenus à différents temps d’irradiation sont illustrés dans la figure 3.8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.8 : Variation temporelle de la concentration réduite du chrome (VI) 

pour les deux types de poudres synthétisées. 

 

De la figure 3.8, on remarque que l'allure des deux courbes est décroissante d'une façon 

continue, ce qui est due à la réduction du Cr (VI) en Cr (III) par le TiO2, avec des taux 

d'abattement obtenus après 120 min de temps de réaction atteignant 34,87% et de 20,74% 

pour la poudre (1) et la poudre (2) respectivement (Tableau 3.3).  

D'après cette figure 3.8, on constate aussi que la photocatalyse est plus efficace en 

utilisant la première poudre de TiO2 synthétisée que la deuxième. Ces résultats viennent 
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confirmer les résultats de la MEB qui a montré que les grains de TiO2 sont plus homogènes 

dans la première poudre que dans la deuxième. 

 

Tableau 3.3 : Pourcentages de réduction du Cr(VI) en Cr(III). 

Temps (min) 0 30 60 90 120 

R (%) – TiO2 (1) 0 14,63 24,45 29,85 34,87 

R (%) – TiO2 (2) 0 5,04 11,63 16,47 20,74 

  

Sous un éclairage UV, le chrome (VI) a été photocatalytiquement réduit en chrome (III) 

par les électrons photogénérés dans la bande de conduction du dioxyde de titane comme le 

montrent les équations suivantes [74]:  

 

 

 

3.5.2. Etude de l’ordre de la cinétique de réduction :  

La cinétique de réduction du chrome (VI) est déterminée à partir des valeurs de 

concentration en Cr(VI) mesurées à 540 nm.  

 Cinétique d’ordre 0 

La vitesse de réaction d’ordre 0 est donnée par l’équation suivante : 

 

    
 [ ]

[  ]
    [ ]     

v : vitesse de réduction photocatalytique du chrome (VI) (mg.L
-1

.min
-1

) ; 

k : constante apparente de réduction (mg.L
-1

.min
-1

) ; 

[c] : concentration du chrome (VI) (mg.L
-1

) ; 

t : temps de réaction (min). 

L’intégration de cette équation (avec C= C0 à t = 0 min) conduit à l’équation suivante : 

          

Cr2O7
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Donc la cinétique d’une réaction est considérée d’ordre 0, si le tracé de C en fonction du 

temps donne une droite qui passe par C0 et ayant une pente -k.  

En traçant CCr (la concentration résiduelle du chrome hexavalent) en fonction du temps 

d’irradiation par la lampe UV, on obtient les deux droites représentées dans la figure 3.9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.9 : Tracé de CCr en fonction du temps d’irradiation. 

 

La figure 3.9 montre que les courbes C en fonction de temps sont des droites de 

coefficients de corrélation R1
2
 = 0,9449 et R2

2
 = 0,9946 pour le TiO2 (1) et le TiO2 (2) 

respectivement ; dont les constantes de vitesse k1= 0,0014 mg.min
-1

 et k2= 0,0009 mg.min
-1

. 

 

 Cinétique de premier ordre 

La vitesse de réaction d’ordre 1 est donnée par l’équation suivante : 
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[  ]
     [ ]  

v : vitesse de réduction photocatalytique du chrome (VI) (mg.L
-1

.min
-1

) ; 

k’ : constante apparente de réduction (min
-1

) ; 

[c] : concentration du chrome (VI) (mg.L
-1

) ; 

t : temps de réaction (min). 
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L’intégration de cette équation (avec C= C0 à t = 0 min) conduit à l’équation suivante : 

     (   ⁄ )        

Donc la cinétique d’une réaction est considérée d’ordre 1, si le tracé de Ln (C0/C) en 

fonction du temps donne une droite qui passe par 0 et ayant une pente k’.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.10 : Tracé de Ln CCr/ CCr0 en fonction du temps d’irradiation. 

  

La figure 3.10 montre que les courbes Ln (C0/C) en fonction de temps sont des droites 

de coefficients de corrélation R1
2
 = 0,9529 et R2

2
 = 0,995 pour le TiO2 (1) et le TiO2 (2) 

respectivement ; dont les constantes de vitesse k’1= 0,0039 min
-1

 et k’2= 0,0021 min
-1

.  

 

 Cinétique de deuxième ordre 

La vitesse de réaction d’ordre 2 est donnée par l’équation suivante : 

 

    
 [ ]

[  ]
      [ ]  

L’intégration de cette équation (avec C= C0 à t = 0 min) conduit à l’équation suivante : 
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D’où : 

  

 
       

 

  
  

Donc la cinétique d’une réaction est considérée d’ordre 2, si le tracé de 1/C en fonction du 

temps donne une droite qui passe par 1/C0 et ayant une pente k’’.  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.11 : Tracé de 1/ CCr en fonction du temps d’irradiation. 

 

La figure 3.11 montre que les deux courbes représentant 1/CCr en fonction de temps 

d’irradiation dans les deux cas sont des droites de coefficients de corrélation R1
2
 = 0,9869 et 

R1
2
 = 0,9975 pour le TiO2 (1) et le TiO2 (2) respectivement ; dont les constantes de vitesse 

k’’1= 0,0089 L.mg
-1

.min
-1

 et k’’2= 0,0043 L.mg
-1

.min
-1

. 

Ces résultats indiquent que les meilleurs coefficients de corrélation des droites dans 

tous les tracés sont obtenus dans le cas où on a considéré que la cinétique de réduction du 

chrome(VI) est d’ordre 2.  
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  Au cours de cette étude, nous avons synthétisé par voie sol-gel des poudres de TiO2 avec 

deux méthodes différentes ; dans ces dernières, les catalyseurs étaient l’acide acétique et 

l’acide nitrique respectivement. Nous avons également étudié l’activité photocatalytique de 

TiO2 dans la réduction du chrome hexavalent sous rayons UV. 

Plusieurs techniques ont été utilisées pour la caractérisation de nos échantillons : la 

microscopie optique, la microscopie électronique à balayage muni d’un spectroscope 

d’analyse des rayons X dispersive en énergie et la spectroscopie infrarouge à transformée de 

Fourier. Pour l’étude de l’activité photocatalytique, on a utilisé la spectrophotométrie UV-

visible. 

Les principaux résultats obtenus dans cette étude sont les suivants : 

 La microscopie optique a montré que : 

 La surface de la première poudre de TiO2 est homogène, avec des grains qui sont 

visibles au grand agrandissement. 

 La surface de la deuxième poudre de TiO2 est également homogène. Seulement, les 

grains n’apparaissent pas clairement même au grand agrandissement. 

 

 La microscopie électronique balayage a montré que : 

 Les grains composant la première poudre de TiO2 sont de forme et de taille 

homogènes, avec une forme sphérique pour la plupart des grains. 

 La présence de quelques grains de forme bacillaire, ce qui peut dire que le TiO2 ainsi 

synthétisé peut être sous deux phases cristallographiques. 

 

 La spectroscopie d’analyse des rayons X dispersive en énergie a montré que : 

 Les deux poudres de TiO2 synthétisé sont composées majoritairement de titane et 

d’oxygène, dont le pourcentage atomique d’oxygène est le double de celui de titane, 

confirmant ainsi la composition et la pureté de ces poudres synthétisées.  

 

 La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier a montré : 

 La présence des bandes caractéristiques attribuées à la vibration d’élongation de la 

liaison métal-oxygène Ti-O et Ti-O-Ti confirme que les poudres obtenues sont du 

TiO2. 
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 Le suivi de la cinétique de réduction du chrome (VI) par la spectrophotométrie UV-visible  

a montré que : 

 Les deux poudres de TiO2 synthétisées ont réduit efficacement le chrome hexavalent 

en chrome trivalent sous la lumière UV. 

 La photocatalyse est plus efficace en utilisant la première poudre de TiO2 synthétisée 

que la deuxième. 

 La réaction photocatalytique est d’ordre 2 pour les deux poudres synthétisées.  
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Annexes 

 

Matériel, verrerie et consommable 

A. Matériel : 

Le tableau (a) présente les différents matériels utilisés dans cette étude. 

Tableau (a) : Les différents matériels utilisés dans cette étude. 

 

Désignation 

 

 

Marque 

 
Spectrophotomètre UV-Vis SHIMADZU - UV-1900i  

Balance SHIMADZU- AUW220D 

Centrifugeuse Thermo Scientific Heraeus Labofuge 200 

Distillateur GFL 2001/4 

Lampe UV-A, = 370 nm NARVA LT 0,73 ; 60 cm de longueur 

pH-mètre HANNA HI 2211 

Agitateur magnétique STUART-SB162 

Micro pipette (s) 250 uL et 500 uL 
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B. Verrerie et consommable : 

Le consommable et la verrerie utilisés dans cette étude sont représentés dans le tableau (b) : 

Tableau (b) : La verrerie et le consommable utilisés dans cette étude. 

Verrerie et consommable 

 

Caractéristique 

 
Béchers  50 mL et 30 mL 

Fioles 100 mL, 50 mL et 25 mL 

Pipettes  10 mL, 5 mL et 1 mL 

Filtres seringue   0,45 µm 

Pissettes  500 mL  

Pro-pipettes  10 mL  

Tubes à essais  20 mL 

Spatules 

 

 

/ 

Portoir / 

Barreaux magnétiques / 

Seringues / 

Mortier en agate / 

 

 

 

 

 

 

        

 


