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Les pesticides sont reconnus comme des réactifs permettant de protéger les cultures 

contre les nuisibles et les maladies chez l'homme. Les effets bénéfiques des pesticides en font 

un outil important pour maintenir et améliorer le niveau de vie de la population mondiale. 

Chaque année, environ 2 millions de tonnes de pesticides sont employées à l'échelle mondiale 

pour combattre les mauvaises herbes, les insectes et autres nuisibles[1]. La classification 

conventionnelle des pesticides basée sur les espèces cibles comprend les herbicides, les 

insecticides,  les fongicides et ainsi de suite. Les herbicides et les insecticides sont les types de 

pesticides les plus couramment utilisés, représentant 47,5 % et 29,5 % de la consommation 

totale de pesticides[1]. 

La pollution de l'eau par les pesticides provient des substances chimiques durables 

libérées lors de pratiques agricoles, d'utilisation urbaine et d'activités menées dans les usines de 

fabrication de pesticides. Les agriculteurs, qui sont les utilisateurs majeurs de pesticides, en 

déploient d'importantes quantités pour sauvegarder et améliorer la productivité des cultures. De 

plus, l'industrie du bois recourt à d'énormes volumes de pesticides pour le traitement des 

matières premières. 

Le traitement traditionnel des pesticides implique des processus tels que la coagulation-

floculation, l'adsorption, la filtration et la sédimentation, qui se fondent sur le passage de phase 

des contaminants. Ces techniques ont habituellement un coût opérationnel assez élevé et 

peuvent générer une pollution secondaire comme l'apparition de boues[2]. 

En outre, l'utilisation indiscriminée et la présence d'une large gamme de formulations de 

pesticides disponibles dans le monde entier rendent le composé de pesticide dans l'eau plus 

difficile à éliminer. Par conséquent, des processus de traitement alternatifs sont nécessaires pour 

trouver une méthode à long terme et réalisable pour traiter l'eau contaminée par les pesticides. 

Les procédés d'oxydation avancés (POA) sont reconnus comme des technologies propres 

pour le traitement de l'eau contenant des polluants récalcitrants et bio-réfractaires tels que les 

pesticides. Le concept principal des POA dans le processus de traitement de l'eau est basé sur 

la génération in situ de radicaux hydroxyles (.OH), hautement réactifs qui oxydent sans 

distinction une large gamme de polluants organiques récalcitrants pour une minéralisation 

complète des contaminants organiques en dioxyde de carbone, eau et sels minéraux et capable 

de transformer le composé de pesticide en espèces plus biodégradables[3]. 
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L'objectif de cette étude scientifique était d’étudier l'élimination photocatalytique 

hétérogène d'un insecticide par un oxyde métallique mixte (FexMnyOz), considéré comme des 

photocatalyseur. 

Le manuscrit est structuré en trois chapitres de la manière suivante :  

Le premier chapitre comprend une synthèse de littérature subdivisée en trois sections :  

 La première partie traite des généralités concernant la pollution due aux 

pesticides. 

 La deuxième partie se concentre sur les méthodes d'oxydation avancée, en 

particulier la photocatalyse.  

 La dernière partie présente une vue d'ensemble des oxydes mixtes, de leurs 

structures, propriétés physico-chimiques et domaines d'application. 

Le deuxième chapitre présent une partie expérimental de la synthèse et la caractérisation 

de l’oxyde mixte  

Le troisième chapitre présente les résultats obtenus et discussions de ces résultats. 

Une conclusion générale qui récapitule des perspectives. 
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PARTIE A : LA POLLUTION PAR LES PESTICIDES 

I.1.Histoire d’utilisation des pesticides 

L’utilisation des pesticides en agriculture remonte à l’Antiquité, avec les Sumériens 

employant du soufre élémentaire (2500 av. J.-C.) et l’arsenic signalé par Pline l’Ancien (23 apr. 

J.-C.) pour protéger les cultures. Au XVe siècle, des substances toxiques comme l’arsenic, le 

mercure et le plomb étaient utilisées contre les parasites, suivies au XVIIe siècle par le sulfate 

de nicotine extrait du tabac. Le XIXe siècle introduit deux pesticides naturels : le pyrèthre, 

dérivé des chrysanthèmes, et la roténone, issue des racines de plantes tropicales. 

Les graves épidémies des XIXe et Xxe siècles ont mis en évidence les propriétés biocides 

de nombreux produits chimiques, favorisant l’apparition des insecticides, fongicides et 

herbicides modernes.  Avant la Seconde Guerre mondiale, les pesticides provenaient 

principalement de composés minéraux ou végétaux, mais les armes chimiques, comme le gaz 

moutarde, offraient un nouveau débouché industriel [4, 5]. 

Après la guerre, le DDT (découvert en 1939) fut largement utilisé pour lutter contre les 

insectes ravageurs et les moustiques vecteurs de maladies. De nouveaux insecticides 

(organophosphorés, carbamates) et herbicides (comme le 2,4-D découvert en 1942) ont émergé, 

entraînant une multiplication par 50 de l’usage des phytosanitaires depuis 1950. Dans les années 

1970-1980, les pyréthrinoïdes, insecticides très performants, ont dominé le marché [4]. 

I.2.Définition d’un pesticide 

L’étymologie du mot "pesticide " se compose du suffixe «-cide-» issu du terme latin 

"cædere" qui a pour sens abattre, tuer et frapper  et du mot anglais «Pest» Inclut tous les êtres 

vivants des comme  (les virus, les bactéries, les champignons, les vers, les mollusques, les 

rongeurs et  les animaux, les insectes, plante nocive ) provenant du latin « Pestis »qui 

représentait une maladie contagieuse ou une épidémie, ce qui souligne l'idée de quelque chose 

de nuisible ou destructeur ; Étymologiquement «la lutte contre les organismes nuisibles dans 

l'agriculture et l'horticulture »[6]. 

Les pesticides sont aussi appelés « produits phytosanitaires, produits antiparasitaires à 

usage agricole » ou bien « produits phytopharmaceutiques » Dans le cadre des réglementations 

européennes, Néanmoins, à l'échelle mondiale, le mot « pesticide » est couramment employé. 
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D'après Viala et Botta (2005), les pesticides comprennent des substances actives qui 

visent spécifiquement les organismes ciblés, ainsi que des additifs chimiques utilisés comme 

solvants, diluants ou émulsifiants. Parfois, ces additifs peuvent être plus nocifs que les 

composants actifs en soi[7]. 

Au-delà de la définition générale, Les pesticides correspondent à toutes les substances 

chimiques ou biologiques visant à éliminer des entités vivantes jugées nuisibles (microbes, 

animaux ou végétaux) ou à entraver leur développement. Ces derniers comprennent les espèces 

non souhaitées de plantes ou d'animaux qui causent des dégâts pendant ou entravent la 

production, le traitement, l'entreposage ou la vente d'aliments, de denrées agricoles, de bois, les 

vecteurs de maladies humaines ou animales et les micro-organismes nuisibles aux matériaux, 

aux lieux et aux habitats. 

I.3.Classification des pesticides : 

En règle générale, les substances actives sont catégorisées en fonction de : 

 La nature de l’espèce ciblée (Le premier modèle de catégorisation). 

 La composition chimique de la substance active principale (le deuxième modèle de 

catégorisation)[8]. 

I.3.1.Le premier modèle de catégorisation : 

Il dépend du genre de parasites à maîtriser. On distingue essentiellement trois principales 

catégories d’activités : 

 Les Fongicides : Il s’agit de substances chimiques employées pour combattre les 

moisissures et les champignons nuisibles des plantes, La plupart sont de nature synthétique. 

Parmi les fongicides les plus anciens figurent Le soufre et le cuivre ainsi que leurs dérivés 

organiques comme la bouillie bordelaise, qui est un mélange de sulfate de cuivre et 

d’hydroxyde de calcium [9]. 

 Les insecticides : Il s’agit de substances actives ou d’aliments conçus pour éliminer les 

insectes nuisibles en perturbant leurs processus vitaux (respiration, système nerveux, 

motricité, etc.) par des mécanismes chimiques. Il s’agit généralement des pesticides les plus 

nocifs, qui peuvent causer des dangers pour la santé et l’environnement en raison de leur 

persistance[10]. 
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 Les herbicides : des substances chimiques complexes conçues pour éliminer les plantes 

indésirables (également désignées comme mauvaises herbes ou adventices) qui rivalisent 

avec les espèces à sauvegarder en entravant leur développement. Ils présentent une nature 

et un mode d’épandage distinct de ceux des autres familles, car ils sont placés directement 

sur le sol, tandis que les autres produits sont plutôt dispersés sur la plante en 

développement[11]. 

En plus des trois principales catégories de pesticides évoquées précédemment, on pourrait 

également mentionner diverses familles comme par exemple[12] : 

 Les molluscicides : des substances vise à éliminer les escargots et les limaces. 

 Les rodenticides : substances utilisées pour combattre les rongeurs (rats, souris, 

surmulots…). 

 Les nématicides : des substances conçues pour combattre les nématodes.  

 Les acaricides : en vue de combattre les acariens. 

 Les taupicides : contre les taupes 

 Les bactéricides : face ales bactéries. 

 Les parasiticides : contre les parasites. 

 Les virucides : contre les virus. 

I.3.2.Le deuxième modèle de catégorisation : 

La classification est basée sur la composition chimique de l’actif, on classe [13] : 

 Les organochlorés : ceux qui sont les plus réputés pour leur longévité et 

persistance, incluant le célèbre DDT (Dichloro Diphényle Trichloroéthane) que 

nous avons déjà mentionné. On les emploie principalement comme insecticides 

dans le domaine agricole et dans les professions liées au bois.  

 Les organo-azotés : identifiés par le terme « zine », principalement employés en 

tant qu’herbicides. (Exemple : la simazine, l’atrazine, etc.) 

 Les carbamates : fongicides et insecticides. 

 Les phénoxyalcanoïques : herbicides 

 Les urées : identifiables par le terme « uron », employées en tant qu’herbicides 

et fongicides. (Exemples : le diuron, le isoproturon, etc.) 
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 Les organophosphorés : également employés en tant qu’insecticides moins 

résistants que les précédents. 

 Les herbicides sulfonylurés : employés en quantités limitées par hectare, 

contrairement aux organoazotés qui nécessitent plusieurs kilos. 

I.3.3.Classification en fonction du domaine d’utilisation :  

Les pesticides sont actuellement classés en deux catégories en fonction de leur usage 

[14] : 

 Les pesticides agricoles ou produits phytosanitaires : c'est la méthode la plus 

répandue qui exploite le volume le plus important de substances actives pour 

défendre les plantes contre les maladies et les micro-organismes nuisibles, 

garantissant une production optimale des aliments. 

 Les biocides, également appelés pesticides non agricoles : ils ressemblent aux 

premiers et sont employés en milieu non agricole pour éliminer ou repousser les 

nuisibles, en matière d'hygiène publique (lutte contre les vecteurs de maladies), 

mais aussi en matière de santé humaine face aux vecteurs de maladies (comme le 

typhus et le paludisme). 

I.3.4.Classification en fonction de la toxicité : 

L’organisation mondiale de la santé (OMS) classe les pesticides par dangerosité en 

fonction du risque qu'ils comportent à court terme (toxicité aigüe) suite à l'application d'une 

dose létale DL50 via le médiateur oral ou la peau. On classe donc chaque pesticide dans une 

des quatre catégories suivantes : Très risqué, extrêmement risqués, modérément risqués, peu 

risqués[15]. 
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Tableau I.1 : Classification des pesticides selon la toxicité [15] 

Classes DL50 rat mg/kg/poids corporel 

 Voie orale Voie dermique 

 Solide Liquide Solide Liquide 

IA Très risqué 5ou moins 20 ou moins 10 ou moins 40 ou moins 

IB Extrêmement risqués 5-50 20-200 10-100 40-400 

II Modérément risqués 50-500 200-2000 100-1000 400-4000 

III Peu risqués Plus de 500 Plus de 2000 Plus de 1000 Plus de 4000 

I.4.Impact des pesticides sur la santé humaine et l’environnement 

I.4.1.Impact sur l’environnement 

L'effet d'un pesticide sur l'environnement est déterminé par[16] :  

 Caractéristiques de la molécule : sa toxicité, son aptitude à se déplacer et sa rapidité 

d'oxydation. 

 La quantité d'actif utilisée et sa méthode d'application. 

 Les conditions météorologiques en cours (pluie, vent, humidité...). 

Les liens entre les pesticides et l'environnement ont une signification bidirectionnelle. 

 Effet bénéfique : Les pesticides ont une fonction essentielle pour augmenter les 

rendements des cultures agricoles et préserver les récoltes, qu'ils soient utilisés comme 

traitements préventifs ou curatifs. Les produits phytosanitaires entraîneraient une baisse de 

moitié des récoltes (aliments). En outre, le recours aux pesticides contribue à réduire les coûts 

de production en optimisant l'utilisation des ressources disponibles. 

 Impact défavorable (Enjeux de pollution et d'écotoxicité) : Les pesticides peuvent 

se disperser (on les retrouve alors dans l’air), être lessivés (on les retrouve dans les eaux 

pluvieuses) ou ruisseler (on les retrouve dans les eaux de surface ou souterraines). Ils peuvent 

également être absorbés par des plantes, des animaux ou des micro-organismes du sol, 

provoquant une contamination des chaînes alimentaires, ou demeurer dans le sol. Donc, la 

toxicité des pesticides est directement associée à leur durabilité et à leur bioaccumulation dans 

toutes les strates de l'environnement[7]. 
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Figure I.1 : Les voies de transfert des produits phytosanitaires dans différents 

compartiments de l’environnement: eau, sol et air [7] 

I.4.2.Impact sur la santé 

Plusieurs maladies et états de santé sont associés à l'exposition aux pesticides, notamment 

le cancer, les maladies respiratoires, les altérations endocriniennes, métaboliques et 

cardiovasculaires. Les intoxications aiguës sont plus faciles à identifier et surviennent 

généralement chez les agriculteurs qui manipulent des pesticides. 

L'empoisonnement chronique, tel que les intoxications chroniques, qui résultent d'années 

d'exposition, par le biais du processus de bioaccumulation et de bioamplification par ingestion 

d'eau et d'aliments contaminés, sont plus difficiles à identifier et peuvent affecter l'ensemble de 

la population, et pas seulement les agriculteurs leurs familles[17]. 

Les enfants, dont la masse corporelle est plus faible, dont le taux métabolique est plus 

élevé et qui sont en phase d'apprentissage, sont plus vulnérables à l'exposition aux effets à court, 

moyen et long terme des pesticides[17]. 
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I.5.Structures des pesticides : 

Tableau I.2 : Quelques exemples de pesticides 

Famille chimique Structure Exemple 

Les Organochlorés 

Cl
Cl

Cl
H

 Cl Cl

O

O

OH

 

Les 

Organophosphorés 

P

X

R
1

O

R
2

 

Le  méthamidophos 

P

O

NH2

S
CH3

O
CH3

 

Les Carbamates  

O

ONH

R
1

R
2

 

Le Carbaryl 

O

O

NH CH3

 

Les 

Phénoxyalcanoïqes 

O

R
2

O

O

CH3CH3

R
1

CH3

 

 

Le MCPP acide 2-(4-chloro-

2méthylphénoxy)propénoïque 

Cl O

CH3

CH3 COOH
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PARTIE B : LA PHOTOCATALYSE 

Dans de nombreuses applications de traitement de l'eau et des eaux usées, il existe un 

certain nombre de polluants qu'il est difficile de réduire par des moyens physiques, chimiques 

ou biologiques. Ces dernières années, on a constaté une inquiétude croissante concernant les 

substances pharmaceutiques actives dans les environnements d'eau potable et d'eau. Les 

pesticides s'écoulent des fermes vers l'approvisionnement en eau douce. Les produits de soins 

personnels sont généralement rincés dans le système auquel ils sont reliés. Les lixiviats de 

décharges sont un cocktail toxique de composés qui peuvent s'infiltrer dans les eaux 

souterraines. De tels contaminants entrent dans la catégorie des micropolluants en raison de leur 

petite taille. Leur taille à elle seule explique pourquoi il est difficile de les éliminer de l'eau et 

des eaux usées avec certains moyens. Une élimination plus efficace nécessite un processus 

d'oxydation plus performant. Ce processus est appelé. Appelé procédés d’oxydation avancée 

(POA). 

Les POA peuvent être classés en six types : 

1. Les procédés d’oxydation homogène : les radicaux sont générés par la réaction de 

Fenton, l’ozone à pH élevé ou O3/H2O2 

2. La photolyse homogène UV : ces procédés emploient la photolyse UV de H2O2 

et/ouO3 en solution homogène pour générer les radicaux •OH  

3. La photocatalyse hétérogène : une source lumineuse induit des réactions photo- 

électrochimiques à la surface du photocatalyseur semi-conducteur tel que TiO2 

4. La radiolyse : des espèces telles que HO•aq sont produites par irradiation de forte 

énergie (rayon-γ)des solutions à traiter  

5. Les procédés électrochimiques d’oxydation : les radicaux sont générés dans le 

milieu à partir de réactifs formés par électrochimie (Electro-Fenton) ou à partir du 

solvant aqueux (oxydation anodique de l’eau) . 

6. La sonolyse : elle s’appuie sur le phénomène de cavitation générée par des ondes 

ultrasonores et apparaît adaptée au traitement de la pollution organique. 
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I.1.Qu’est-ce que le radical hydroxyle ? 

Les procédés d’oxydation avancée produisent des oxydants puissants sous forme 

d'hydroxyde (•OH) en particulier. Son potentiel d'oxydation est deux fois plus élevé que celui 

du chlore, un désinfectant couramment utilisé. Les radicaux hydroxyles sont les forces motrices 

de nombreux processus d'oxydation avancés. L'ozone (O3), le peroxyde d'hydrogène (H2O2) et 

la lumière ultraviolette (UV) sont souvent utilisés dans différentes combinaisons pour produire 

du ⦁OH en quantités suffisantes pour dégrader les polluants organiques (et certains polluants 

inorganiques). Grâce à ce processus, les concentrations de ces polluants peuvent éventuellement 

être réduites de centaines de parties par million (ppm) à seulement quelques parties par milliard 

(ppb).Les avantages d’utilisation des POA dans le traitement d’une pollution de l’eau sont [18, 

19]: 

 Vitesses de réaction rapides : En raison de son potentiel d'oxydation élevé et de sa 

nature non sélective, la molécule OH a des vitesses de réaction parmi les plus rapides 

de tous les agents oxydants utilisés pour le traitement de l'eau et des eaux usées. Ces 

réactions rapides se traduisent par des temps de rétention beaucoup plus courts qu'avec 

d'autres méthodes de traitement traditionnelles. 

 Minéralisation des matières organiques : Les POA peuvent transformer les matières 

organiques présentes dans l'eau en composés inorganiques stables tels que l'eau, le 

dioxyde de carbone et les sels. 

 Peut traiter presque toutes les matières organiques et éliminer certains métaux 

lourds : En raison de la grande réactivité de ⦁OH, ces molécules attaquent presque tous 

les matériaux organiques sans les discriminer et peuvent donc éliminer de nombreux 

types de contaminants dans une cuve de réacteur, y compris la réduction de certains 

métaux lourds. 

 Pas de production de boues comme dans les processus chimiques ou biologiques : 

Un processus d'oxydation avancé ne traite pas l'eau et les eaux usées en transférant les 

polluants dans une autre phase. D'autres processus de traitement produisent des solides 

tels que des boues, qui doivent être filtrés et traités séparément. 

 Ne concentre pas les déchets pour un traitement ultérieur : Les solutions de 

traitement telles que les membranes entraînent une augmentation des concentrations de 

contaminants des déchets, car elles ne font que séparer l'eau propre des composés 

polluants. Entre-temps, l'AOP réagit directement avec les polluants et les réduits en 
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composés inoffensifs. Ce processus réduit donc leurs concentrations dans les eaux 

usées. 

 

Figure I.2: Caractéristiques du radicalOH 

I.2.La photocatalyse hétérogène 

Selon le livre d'or de L'Union internationale de chimie pure et appliquée  (IUPAC), la 

photocatalyse hétérogène est la « modification de la vitesse d'une réaction chimique ou son 

déclenchement sous l'action d'un rayonnement ultraviolet, visible ou infrarouge en présence 

d'une substance - le photocatalyseur - qui absorbe la lumière et participe à la transformation 

chimique des partenaires de la réaction »[20]. Un photocatalyseur est défini comme un « 

catalyseur capable de produire, lors de l'absorption de la lumière, des transformations chimiques 

des partenaires de la réaction. L'état excité du photocatalyseur interagit de manière répétée avec 

les partenaires de la réaction en formant des intermédiaires réactionnels et se régénère après 

chaque cycle de ces interactions ». Dans la photocatalyse hétérogène, le photocatalyseur est 

présent sous la forme d'un solide et les réactions ont lieu à l'interface entre les phases, c'est-à-

dire solide-liquide ou solide-gaz.  

D’après la figure 3 présente un schéma du mécanisme de base impliqué. Le semi-

conducteur est excité par l'absorption d'un rayonnement électromagnétique dont l'énergie est 

égale ou supérieure à l'énergie de la bande interdite (Eg). Il en résulte l’excitation d'un électron 

(e-) de la bande de valence à la bande de conduction, laissant un trou positif (h+) dans la bande 

de valence. Les paires électron/trou (e-/h+)peuvent se recombiner, l'énergie étant réémise sous 

forme de chaleur ou de lumière, ou les porteurs de charge peuvent migrer vers la surface de la 
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particule. L'électron de la bande de conduction peut être transmis à un accepteur d'électrons 

dont le potentiel de réduction électrochimique est plus positif que le potentiel de bord de la 

bande de conduction. Le trou de la bande de valence peut accepter des électrons d'espèces 

donatrices dont le potentiel de réduction électrochimique est moins positif que le potentiel du 

bord de la bande de valence. Globalement, ces processus aboutissent à la réduction d'une espèce 

acceptrice et à l'oxydation d'une espèce donneuse, les deux réactions étant entraînées par la 

différence de potentiel générée par l'absorption de rayonnement électromagnétique. La 

différence de potentiel générée est proche de l'énergie de la bande interdite du semi-conducteur. 

 

Figure I.3 : Schéma montrant le mécanisme de base de la photocatalyse hétérogène 

(exemple de TiO2) 

I.3.Facteurs influençant la dégradation photocatalytique 

Au cours de la photocatalyse hétérogène, plusieurs paramètres opérationnels impactent 

l'efficacité de ce procédé, comme le pH, la dose du phototcatalyseur, la concentration du 

polluant organique, la puissance et la longueur d'onde lumineuse, sans oublier l'agent oxydant. 

I.3.1.pH du milieu 

Le pH est l'un des facteurs opérationnels les plus importants qui affecte la charge des 

particules du catalyseur et les positions des bandes de conduction et de valence. En raison de la 

nature du photocatalyseur utilisé, toute variation du pH de fonctionnement est connue pour 

affecter le point isoélectrique ou la charge de surface du photocatalyseur. De nombreux rapports 

ont utilisé le point de charge zéro (PZC) du photocatalyseur pour étudier l'impact du pH sur les 

performances d'oxydation photocatalytique. Le pHPZC est une condition dans laquelle la charge 

de surface du matériau est nulle ou neutre[21]. 
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Tableau I.3 : Quelques études sur les effets du pH dans les procédés photocatalytiques 

Polluant Procédés  Conditions 

optimales 

Résultats trouvés Ref 

Colorants 

azoïques  

Soleil/TiO2 pH < 6 Taux de dégradation plus élevé à 

un pH acide 

[22] 

Pesticide 

 Prophame 

 Propachlore 

 Tébuthiuron 

UV254nm /TiO2 pH= 5 

pH= 3 

pH= 11 

Les différents comportements 

photocatalytiques des  composés 

à différentes valeurs de pH 

[23] 

Colorant vert 

malachite 

UV254nm/  FeWO4 pH=3 Rendement de dégradation 

dépasse 98% 

[24] 

I.3.2.La dose du photocatalyseur 

La concentration du matériau dans le processus photocatalytique de traitement de l'eau 

affecte le taux global de réaction photocatalytique dans un véritable régime catalytique 

hétérogène où sa quantité est directement proportionnelle au taux global de réaction 

photocatalytique.  

Une relation linéaire se maintient jusqu'à ce que le taux de réaction commence à diminuer 

et devienne ensuite indépendant de la concentration du photocatalyseur[25]. Ce phénomène est 

attribué à la géométrie et aux conditions de travail du photo réacteur où la réaction de surface 

est initiée par l'absorption de photons. Lorsque la quantité du photocatalyseur augmente au-delà 

d'un niveau de saturation, cela peut créer un effet de tamisage de la lumière qui réduit la surface 

du matériau exposée à la lumière et donc l'efficacité photocatalytique[26]. 

I.3.3.Influence de la cristallinité du catalyseur  

La cristallinité du matériau est un paramètre crucial à prendre en compte lors de la 

conception de photocatalyseurs. Un degré de cristallinité optimal permet d'atteindre une 

structure de bande optimale, une surface spécifique convenable, une densité de défauts adaptée 

et une mobilité élevée des porteurs de charge, conduisant ainsi à une meilleure efficacité 

photocatalytique[27] 
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I.4.Applications de la photocatalyse hétérogène 

La photocatalyse hétérogène a démontré son efficacité en tant que technologie durable et 

économique pour l'élimination d'une multitude de polluants dans l'air et l'eau, y compris les 

composés organiques et les métaux lourds. Le Japon, les États-Unis, l'Inde et la Chine sont les 

principaux utilisateurs de cette technologie, comme le montre en partie le nombre de 

publications de recherche dans ce domaine.  Contrairement à l'osmose inverse, à la 

nanofiltration et à l'ultrafiltration, la photocatalyse est une technologie bon marché et 

potentiellement « autonome » pour le traitement de l'eau. Étant donné que la photocatalyse 

exploite l'énergie lumineuse du soleil ou des rayons UV, cette technologie est économique, 

écologique et peut être mise en œuvre à l'échelle mondiale.  

Elle nécessite un équipement minimal, est très facile à déployer et convient aux pays en 

développement et aux sites isolés qui n'ont pas accès à l'électricité. La photocatalyse a 

également été utilisée avec succès dans de nombreux pays en développement pour détruire les 

agents pathogènes et la prolifération des algues dans les réserves d'eau douce[28]. La photo-

désinfection sensibilisée par le TiO2 a été utilisée pour dégrader les algues vertes, traiter les 

substances humiques  qui agissent comme des substrats pour la croissance bactérienne, inhiber 

la dégradation bactérienne des impuretés dans l'eau naturelle et faciliter le transport des métaux 

dans l'environnement et former des complexes avec le Fe, le Pb et le Mn, ce qui rend leur 

élimination plus difficile[29]. 

 

Figure I.4 : Nombre de publications sur la photocatalyse hétérogène par Pays[30] 

PAERTIE C : LES OXYDES MIXTES 

On trouve une multitude de composés dénommés « oxydes », composés essentiellement 

d'éléments chimiques associés à l'oxygène. Cependant, le caractère stable et inerte des gaz 
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nobles les rend incapables de former de tels composés. À l'inverse de nombreux métaux et non-

métaux qui génèrent des oxydes avec divers états d'oxydation, certains éléments chimiques 

produisent des oxydes à état d'oxydation fixe. Par exemple, le magnésium ne produit que de 

l'oxyde de magnésium, qui a pour formule chimique MgO, alors que le vanadium peut former 

divers oxydes comme V2O3 et V2O5. 

I.1.Définition d’un oxyde 

On définit un oxyde comme une combinaison d'oxygène et d'un autre composé chimique. 

Par exemple, la rouille provient de l'oxyde ferrique (Fe2O3) tandis que le corindon provient de 

l'oxyde d'aluminium (Al2O3). En réalité, la majorité des minéraux identifiés sur notre planète 

sont des oxydes et ils sont largement présents dans l'univers. On peut également produire des 

oxydes par le biais de l'oxydation. En règle générale, les différences principales entre les oxydes 

et les autres On qualifie d'oxydé un composé lorsqu'il présente un degré d'oxydation positif, en 

d'autres termes, lorsqu'il se présente sous la forme de cation [31] 

I.2.Types des oxydes : 

I.2.1.L’oxyde simple : 

Un oxyde simple est une substance chimique formée d'oxygène et d'un autre composant, 

qu'il soit un métal ou un non-métal. Dans un oxyde simple, on retrouve généralement de 

l'oxygène sous la forme d'un anion (O2−) et il se fixe sur cet élément par des liaisons covalentes 

ou ioniques[32]. 

I.2.2.Oxyde mixte : 

Les phases solides homogènes appelées oxydes mixtes contiennent divers cations 

métalliques aux différents états d'oxydation .Les cations sont combinés aux ions O2− pour créer 

des structures cristallographiques précises .Il est crucial de comprendre les techniques de 

préparation, le type chimique des cations et la composition chimique de ces oxydes. Ces cations 

provoquaient des changements dans diverses caractéristiques physiques comme la structure 

cristallographique, la conductivité électrique et la surface spécifique, engendrant de ce fait des 

changements significatifs dans le comportement électrochimique de ces matériaux[32]. Le 

tableau  montre une comparaison entres les oxydes simples et les oxydes mixtes.  

Tableau I.4 : Comparaison entre oxyde simple et oxyde mixte[33] 
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Caractéristique Oxyde Simple Oxyde Mixte 

Composition 

Chimique  

Composé d'un seul élément + 

Oxygène 

MxOy, où M est un seul métal. 

Composé de plusieurs éléments ou 

cations 

M1M2Oy, où M1 et M2sont des 

métaux différents. 

Exemples Na₂O, CO₂, MgO Fe₃O₄, CaTiO₃, MgAl₂O₄ 

Structure Structure relativement simple Structure complexe (ex. pérovskite, 

spinelle) 

Propriétés acido-

basiques 

Peut-être acide, basique ou 

amphotère 

Propriétés variées selon la 

composition 

Applications Utilisé dans des réactions acido-

basiques 

Utilisé en catalyse, électronique, 

optique 

Stabilité Généralement stable dans des 

conditions normales 

Peut-être instable mais offre une 

meilleure réactivité 

Surface spécifique Surface généralement inférieure Surface spécifique souvent 

supérieure 

 

On distingue trois types d'oxydes mixtes, qui se caractérisent comme suit : 

a. Les pérovskites : 

Des oxydes de formule ABO3 où A est un grand cation tandis que B est un petit cation 

d'un métal de transition (𝑵𝒊, 𝑪𝒐,....), par exemple : CaTi𝑂3 ,SrTi𝑂3 , BaBi𝑂3 

 

Figure I.5 : Structure d’une pérovskite 

b. Les spinelles  
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Généralement, les oxydes de formules AB2O4 ou A et B font partie des métaux de transition. 

On retrouve également des spinelles formées par les cations A+2 et B+3 cas de (𝐶𝑜3Fe2𝑂4) , ainsi 

que des spinelles formées par les cations A+4 et B+2  (Mn𝐶𝑜2𝑂4)[34]. 

 

Figure I.6: La structure d’un spinelle 

c. Les pyrochlores 

Cette catégorie comprend des composés de formule A2B2O7, où A est un cation ayant une 

capacité d'oxydation +3 et B une capacité d'oxydation +4, par exemple : Bi2Ru2O7, 

La2Zr2O7.[34] 

 

Figure I.7 : La structure d’un pyrochlore 

I.3.Les méthodes de synthèse des oxydes mixtes 

I.3.1.Co- précipitation 

La coprécipitation à partir d'une solution est l'une des techniques les plus anciennes pour la 

préparation d'oxydes mixtes. Elle consiste à préparer une solution aqueuse contenant les cations 

souhaités en mélangeant avec une autre solution contenant l'agent précipitant. Le produit 

précipité est séparé du liquide par filtration, séché et décomposé thermiquement pour obtenir le 

composé désiré. Plusieurs paramètres, tels que le pH, les taux de mélange, la température et la 

concentration, doivent être contrôlés pour obtenir des résultats satisfaisants. Le contrôle de la 
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composition, la pureté et la morphologie du produit obtenu sont bons. Cependant, les différents 

taux de précipitation de chaque composé individuel peuvent conduire à une inhomogénéité 

microscopique. Cependant, des agrégats sont généralement formés, comme avec d'autres 

techniques de mise en solution. 

I.3.2.Sol-Gel 

Le procédé sol-gel a été largement exploré pour produire des nanostructures d'oxyde 

métallique dans le domaine de l'ingénierie et des applications technologiques, probablement en 

raison de la forme et de la taille contrôlées des produits obtenus. Depuis la synthèse du gel de 

silice par Ebelman en 1846, cette méthode a été progressivement développée et les matériaux 

synthétisés par voie sol-gel ont été mis en œuvre dans plusieurs applications avec d'excellentes 

propriétés optiques, magnétiques, électriques, thermiques et mécaniques. 

I.3.3.La méthode hydrothermale 

La méthode hydrothermale consiste à cristalliser des substances en solution aqueuse sous 

une forte pression et température. On la perçoit comme une technique pour la production de 

monocristaux, se déroulant dans un dispositif appelé autoclave. L’un des principaux avantages 

de la méthode hydrothermale par rapport aux autres techniques de croissance cristalline réside 

dans sa capacité à générer une phase cristalline sans nécessité de calcination. Cette méthode 

repose sur l’utilisation de l’eau sous une pression et une température supérieures à son point 

d'ébullition habituel afin de favoriser la réaction entre les solides. De plus, l'eau liquide ou la 

vapeur jouent le rôle d'un milieu de transfert de pression[35]. 

Tableau I.5 : Travaux antérieurs d’activité photocatalytique des oxydes mixtes  

Oxyde mixte Méthode de synthèse Conditions opératoires Références 

SrFeO 3 Voie sol gel T(calcination)=800°C et1000°C 

[MB]=10 -4 mol/l 

λmax =664nm 

[36] 
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LaMnO3 

La0.9S0.1MnO3 

La0.8Sr0.2MnO 

Sol-gel (S.G) 

Sol-gel 

combustion (S.G.C) 

Auto-combustion (Au.C) 

pH=7 

T(calcination)= 800°C 

 

 

[37] 

SrNiO3 

/NiO/SrCO 

nanocomposites 

Auto-combustion pH optimale = 7 

T(calcination)= 700, 800et 900 

◦C 

[polluant] optimale =20ppm(MV 

et MO) 

[38] 

nanoparticules 

LaFeO3 

Voie sol gel T(calcination)=500°C, 

650°C et 800°C 

Λmax(BM) =664nm 

[LaFeO 3 ]=2mg/l 

[39] 

nanoparticules 

LaFeO3 

Hydrothermale T(calcination)=700 °C 

Lampe 500W xenon 

[MO]= 10 mg/L 

[40] 
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Le travail de ce mémoire est réalisé au sein du Laboratoire de Chimie Inorganique et 

Environnement (LCIE) de l'Université de Tlemcen. Nous remercions chaleureusement Lilya 

Boudriche du Centre de Recherche Scientifique et Technique en Analyses Physico-Chimiques 

(CRAPC) pour la réalisation des analyses. Ce chapitre met l'accent sur la présentation de tous 

les protocoles expérimentaux effectués, ainsi que des méthodes d'analyse utilisées. 

II.1.Les réactifs chimiques employés 

II.1.1.Réactifs  

La réalisation de ce travail a nécessité l'utilisation de divers réactifs chimiques, détaillés 

dans le tableau ci-après, où on mentionne le nom du produit, sa composition initiale et sa 

provenance.  

Tableau II.1: Les différents produits chimiques utilisés 

Produits Formule chimique Fournisseur 

chlorure  de Manganèse (II) MnCl2.4H2O Sigma Aldrich 

Chlorure de fer (III) FeCl 3 Sigma Aldrich 

Acide sulfurique H2SO4 Sigma Aldrich 

L'hydroxyde de sodium NaOH Sigma Aldrich 

Insecticide Aceplan 20SP 

(famille des Chloronicotiniles ) 

C₅H₃ClN₂ Sinochem agro 

L'acide 

éthylènediaminetétraacétique(EDTA) 

C10H16N2O8 Sigma Aldrich 

p-benzoquinone(BQ) C6H4O2 Sigma Aldrich 

Alcool isopropylique (IPA) C3H8O Sigma Aldrich 

II.1.2.Polluant modèle « ACEPLAN 20SP » 

ACEPLAN 20 SP est un insecticide– aphicide systémique- qui assure une protection  

contre une vaste gamme d'insectes préjudiciables attaquant les arbres, les fruitiers, les agrumes 

et les cultures de légumes. 
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Tableau II.2 : Propriétés physico-chimiques de l’insecticide ACEPLAN 20 SP 

FORMULE BRUTE C10H11ClN4 

 

STRUCTURE CHIMIQUE DE 20SP 

N
Cl

N

CH3

N

C

N

 

Nom systématique d’après IUPAC (1E)-N-[(6-chloro-3-pyridyl)méthyl]-N'-cyano-N-

méthylacétamidine 

Masse Molaire 222,674 g/mol 

Aspect physique Poudre bleu 

Famille Chimique Chloronicotiniles 

Classe chimique Insecticide 

Solubilité Soluble dans l'eau 

Température de fusion 98,9 °C 

pH 6-8 

pKa 0,7 à 25 °C 

Sachet commercial 

 

II.2.Synthèse du photocatalyseur FexMnyOz 

Dans cette étude, nous procéderons à la synthèse de  photocatalyseur par la méthode de 

Coprécipitation  

Cette procédure est le moyen de synthèse chimique le plus ancien employé pour la 

fabrication de la poudre pérovskite. Le FexMnyOz pérovskite a été élaboré par le procédé de 

Co-précipitation en utilisant le sel de  chlorure de Manganèse (II) et une solution de Chlorure 

de fer (III) en Quantité convenable selon le rapport molaire  R[Mn/Fe]= 1, La précipitation est 
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induite par l’ajout progressif, goutte à goutte, d’une solution basique d’hydroxyde de sodium 

NaOH   (5M) sous chauffage (60°C) pendant une demi- heure . 

Le produit de synthèse est par la suite soumis à une filtration  et rincé à l'eau distillée pour 

éliminer les impuretés. 

À l’issue du lavage, le produit est placé dans une étuve à 70 °C durant 08 heures pour le 

séchage, 

 Après récupération, le précipité est soumis à un broyage, puis tamisé à travers une maille de 

200 μm. Finalement, la calcination est effectuée à 400 °C pendant 2 heures.  

Le plan de synthèse du matériau FexMnyOz sous forme de schéma est illustré sur la figure 

1 
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Figure II.1 : Organigramme de synthèse par la méthode de Co-précipitation. 

  

Mncl2.4H2o FeCl3 

Agitation et chauffage 60°C Ajoute de NaOH (5M) 

Agitation pendant 30min a 
60°C 

Filtration et rinçage de précipité 
avec l’eau distillée 

Séchage dans l’étuve à 70°C 
Pendant 24 heures 

Calcination à 400°C /2h 

 

Goutte à 

Goutte 

 

40ml 
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II.3.Dégradation photocatalytique du polluant 

Le matériau FexMnyOz préparé a été soumis à un test photocatalytique en utilisant 

l'insecticide ACEPLAN 20 SP. L'expérience a été effectuée sous exposition à des rayons UV 

de 254nm. On a introduit une quantité déterminée de catalyseur dans 500 ml de SP2 ayant une 

concentration de 1g/L dans le réacteur en verre. L'équilibre d'adsorption-désorption a été établi 

en maintenant une température de 25 °C grâce à un circuit d'eau fermé, après avoir agité le 

mélange dans l'obscurité pendant 30 minutes. Suite à l'irradiation, une portion de 5 ml de la 

solution polluée a été prélevée et analysée par spectroscopie UV-visible à une longueur d'onde 

de 554 nm. La totalité du processus a pris 180 minutes. Durant le processus de photocatalyse, 

on soumet les échantillons prélevés à une centrifugation (à 5000 tours/minute pendant une durée 

de 10 minutes) pour distinguer les particules du photocatalyseur de la solution 

II.3.1.Réacteur photochimique : 

La photodégradation de l'insecticide a été effectuée dans un réacteur cylindrique en pyrex 

à double paroi d'une capacité de 500 ml afin de maintenir une température stable. Le réacteur 

est placé sur une plaque d'agitation magnétique, tout au long du processus, afin d'assurer son 

uniformité (FigureII.2)Un film d'aluminium a été mis sur le réacteur afin de préserver 

l'opérateur des radiations UV et d'améliorer l'exposition de la solution. 

 

Figure II.2 : Réacteur photocatalytique 
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II.3.2.La lampe : 

Une lampe utilisée dans ce travail est une lampe  stylo  UVP à basse pression de vapeur 

de mercure, en provenance de CHEZ PEN-RAY LAMPSGROUP, génère le rayonnement 

ultraviolet. Elle a une puissance de 25 W et émet des radiations majoritaires de longueur d’onde 

de 254 nm et son spectre est donné dans la figure II.3. Elle est protégée  dans un tube en quartz 

SUPRACIL. Ce genre de quartz présente une transparence spécifique aux rayons ultraviolets 

de courtes longueurs d’onde. 

 

 

Figure II.3: a) la lampe UV, b) générateur de la lampe, c) spectre de la lampe UV254nm 

II.4.Méthodes de caractérisation des précurseurs et du composite 

II.4.1.Analyse par diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X sur poudre est une technique plus performante, efficace, 

simple d'utilisation, économique et non destructive  
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Grâce à cette méthode, on peut obtenir des données structurales (symétrie cristalline, 

paramètres de maille, répartition des atomes dans la maille élémentaire), texturales (taille des 

cristallites) et de composition (qualitative et quantitative, par la comparaison des positions et 

des intensités des pics de diffraction mesurés). 

Cette méthode repose sur l’interaction entre un faisceau de rayons X et le réseau cristallin 

d’un matériau. Quand les rayons X interagissent avec les plans atomiques du cristal, ils se 

diffractent à des angles précis qui sont déterminés par l'espacement de ces plans (selon la loi de 

Bragg). 

nλ=2dsinθ 

II.4.2.Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 

La spectroscopie infrarouge, une technique spectroscopique à la fois simple et sensible, 

est largement employée dans le domaine de la chimie organique et inorganique, ainsi que dans 

les recherches liées aux semi-conducteurs. Dans ce mémoire, les mesures IRTF ont été 

effectuées à l'aide de l'instrument Perkin Elmer Spectrum Two, comme illustré dans la 

FigureII.4 Cet instrument permet une analyse simultanée dans la gamme de nombres d'onde 

comprise entre 400 et 4000 cm-1. 

 

Figure II.4 : L'instrument de IRTF Perkin Elmer Spectrum Two 
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II.4.3.Microscopie électronique à balayage MEB-EDX 

La Microscopie Électronique à Balayage est une méthode de microscopie électronique q 

qui permet d’obtenir des images à haute résolution de la surface des échantillons, grâce au 

balayage de l'échantillon avec un faisceau d'électrons, peut générer des images de la surface 

d'un échantillon. Cette technique d’analyse permet donner une idée sur la morphologique du 

matériau préparé. 

L’analyse dispersive en énergie EDX  (Energy Dispersive X-ray spectrometry) permet 

d’obtenir une analyse quantitative ou qualitative, suivant les conditions, des éléments chimiques 

dans un échantillon solide et dans un volume micrométrique (une sphère de quelques centaines 

de nanomètres à quelques micromètres), en comptant le nombre de photons X émis par ce 

dernier pendant un temps déterminé quand il est bombardé par un faisceau d’électrons. 

 

Figure II.5: Thermo Fisher Scientific Quattro ESEM. 

II.4.5. Spectroscopie d'absorption ultraviolet-visible (UV-Vis) 

Les valeurs de l’absorbance ont été mesurée  a l’aide d’un spectrophotomètre JENWAY  

Illustré dans la figureII.6 Conformément à la loi de Beer-Lambert, la spectrophotométrie 

consiste à mesurer l’intensité I de la lumière transmise par un échantillon, après exposition à 

une lumière monochromatique incidente d’intensité I0 et de puissance P0. 

A= -logI/I0= ε LC 
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.  

Figure II.6: Spectrophotomètre UV-Visible  
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III.1.Caractérisation de l’insecticide ACEPLAN 20 SP (SP 20) 

III.1.1.Spectre UV-Visible 

Dans cette étude, nous étudierons la dégradation photocatalytique hétérogène de 

l’insecticide SP 20. Avant de commencer cette étude, la première étape consistera à établir les 

caractéristiques spectrophotométriques UV-Visible et FTIR de cet insecticide. Cela signifie 

identifier λmax où l’absorbance atteint son maximum et confirmer la loi de BEER-LAMBERT 

dans une gamme de concentrations.  

Le spectre UV-Visible expérimental de SP20 (figure III.1) met en évidence la présence 

de deux bandes d’intensité variable, situées respectivement à 420 nm et 630 nm. Ainsi, SP20 

présente une bande d’absorption à 420 nm qui correspond à la transition π→π* et à 630 nm qui 

est liée à la transition n→π*. C’est cette transition qui est à l’origine de la teinte bleu sombre 

caractéristique du SP20. 

 

Figure III.1: Spectre UV-Visible du SP20. 

III.1.2.La courbe d’étalonnage : 

Dans une solution aqueuse, le SP20 absorbe dans la région du visible (λmax= 630 nm).On 

effectue la mesure de l'absorbance de diverses solutions de ce polluant à des concentrations 

connues (0,5, 2, 4, 6, 8 et 10 g/L) afin de confirmer la loi de Beer-Lambert. Le tableau III-1 et 

la figure III.2 présentent les résultats. 

Tableau III.1: Absorbances des solutions du SP20 en fonction de leurs concentrations 

N
Cl

N

CH3

N

C

N
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[SP20] g/L Absorbance 

0,5 0,152 

1 0,302 

2 0,555 

4 1,134 

6 1,595 

8 2,143 

10 2,619 

 

 

Figure III.2: Courbe d’étalonnage de l’insecticide SP20 

L’obtention d'une droite de type A = a. C qui traverse l'origine. Cela nous assure que la 

loi de Beer-Lambert a été effectivement validée pour les diverses concentrations du polluant 

modèle étudié. Dans ce contexte, on peut établir un lien entre la concentration et l'absorbance à 

travers la relation suivante : 

  

y = 0.2663x
R² = 0.9987
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À t=0,   A0=lC0          (1) 

À un temps t :At=lCt       (2) 

On faisant le rapport(1)/ (2) on obtient : 

At/A0= Ct/C0 

C/C0 : indique le taux de dégradation du SP20 

III.1.3.Analyse par spectroscopie infrarouge a transformé de 

Fourier(FTIR) du SP20 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (aussi appelée FTIR : Spectroscopie 

Infrarouge à Transformée de Fourier) repose sur l'absorption d'une radiation infrarouge par le 

matériau examiné. La figure  montre le spectre infrarouge de l’insecticide SP20 qui est obtenus 

dans la gamme400-4000 cm-1. 

La figure III.3, et le tableau III.2 présentent le spectre infrarouge de l’insecticide SP20 

ainsi que les bandes correspondantes à chaque liaison chimique.  

 

Figure III.3 : Spectre Infrarouge de l’insecticide SP20 
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Tableau III.2 : bandes caractéristiques de l’insecticide SP20[41] 

Groupe fonctionnel Bande attendue 

N-H (pyrrole) 3400–3500 

C≡N (nitrile) 2210–2260 

C=C (aromatique) 1500–1600 

C-H (aromatique) 3000–3100 

C-Cl 600–800 

III.2.Caractérisation de l’oxyde mixte FexMnyOz 

III.2.1.Analyse par diffraction des rayons X 

Comme le montre la figure III.4, le diagramme XRD du matériau FexMnyOz préparé dans 

ce travail. Une recherche dans la base de données (PDF2) du logiciel X'Pert High Score utilisé 

a montré que ces réflexions sont caractéristiques du matériau de formule Fe0.198Mn0.802O 

(PDF77-2361).  Les pics de diffraction intenses et bien définis suggèrent que l'échantillon 

Fe0.198Mn0.802O  est bien cristallisé mais il y a des impuretés de NaCl (PDF05-0628) et l’oxyde 

de manganèse (MnO2. PDF89-5171) observées dans le diffractogramme XRD. 

Dans le diffractogramme du photocatalyseur Fe0.198Mn0.802O, tous les pics de diffraction 

peuvent être clairement assignés à la phase cubique de Fe0.198Mn0.802O (a=b=c= 4,420 A et 

===90°) et un  groupe spatial de Fm3m (Figure III.4). Les diagrammes de diffraction du 

matériau Fe0.198Mn0.802O montre des pics à 35,13°, 40,79°, 59,06°, 70,62°, 74,27°, 88,39°, qui 

correspondent aux plans (111), (200), (220), (311), (222) et (400) respectivement. 
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Figure III.4 : Diffractogramme du matériau Fe0.198Mn0.802O 

 

Figure III.5 : Maille du groupe spatiale Fm3m  du matériau Fe0.198Mn0.802O 

III.2.2.Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) 

Les images du MEB des particules de Fe0.198Mn0.802O préparées par le procédé 

coprécipitation sont données dans la Figure (III-6). La poudre présentait une morphologie 

uniforme avec une taille de particules approximativement comprise entre 20 et 30 nm. Les 

images obtenues indiquent une distribution uniforme et une structure cristalline du matériau. 
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EDXS a confirmé de nouveau les compositions chimiques d'Oxygène, de manganèse et de fer 

et des impuretés de sodium et de chlore . 
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Figure III.6: Images MEB de l’oxyde mixte Fe0.198Mn0.802O. 

Tableau III.3 : La composition chimique de l’oxyde mixte Fe0.198Mn0.802O 

Éléments Poids (%) % atomique 

O 27.600 52.707 

Mn 31.500 17.519 

Fe 29.700 16.249 

Na 8.300 11.026 

Cl 2.900 2.499 

Total 100,00 100,00 

 

Figure III.7: Spectre EDX de l’oxyde mixte 
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 Mesure de la surface spécifique 

Des expériences de Brunauer-Emmett-Teller (BET) ont été effectuées pour démontrer la 

structure poreuse de l’oxyde mixte. Le photocatalyseur  Fe0.198Mn0.802O présente  isotherme de 

Type IV selon la classification IUPAC qui correspond à  des matériaux méso poreux et la 

surface spécifique du matériau   52.4357 m2/g et taille de pore 40.8310 Å (figure 8) 

 

Figure III.8 : Isotherme d’adsorption-désorption d’azote, du photocatalyseur 

Fe0.198Mn0.802O. 

III.2.3.Analyse par spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier 

(FTIR) 

La figure III.9, montre les spectres infrarouges du matériau préparé avant et après 

calcination. L’analyse du spectre, les bandes présentes sont attribuées à : 

 Deux bandes fortes à 3431.54 et 1632.59 cm-1 qui correspondent à la vibration d’élongation 

et à la déformation O-H des molécules d'eau, qui ont été absorbées sur le matériau 

Fe0.198Mn0.802O 
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 La bande à 880,40 cm-1est attribuée à la vibration de Mn-O-Fe [42]. 

 La bande à 479,60 cm-1est attribuée à  la bande d’absorption d’étirement des liaisons Mn-

O  [42] 

 

 

Figure III.9: Spectres infrarouge du matériau Fe0.198Mn0.802O 

  

Non calciné 

Calciné 
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III.2.4.Détermination de l’énergie du gap: 

L’enregistrement du spectre est réalisé dans une plage comprise entre (200–1100 nm), Le 

calcul de l’énergie de la bande interdite (Eg) est réalisé par l'équation : 

(𝛂𝐡𝛖)𝐧 = 𝐀(𝐡𝛖 − 𝐄𝐠) 

A partir du tracé de (αhʋ)2 en fonction de hʋ (figure III.10), L'ordonnée à l'origine de la 

tangente au tracé illustre une valeur de Eg  approximative 2,19 eV de pour Fe0.198Mn0.802O. 
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Figure III.10: Détermination graphique de l’énergie de gap de Fe0.198Mn0.802O 

III.2.5.Détermination du pHpzc 

Deux notions essentielles en chimie, la photocatalyse et le pHpzc (point de charge nulle), 

sont particulièrement significatives dans les domaines du traitement des eaux, de l'écologie et 

des matériaux. Le point de charge nulle (pHpzc), aussi appelé point de zéro charge (PZC), 

représente la mesure du pH à laquelle la surface d'une substance en contact avec une solution 

aqueuse démontre une neutralité électrique. En d'autres termes, La quantité de charges positives 

à la surface est égale à la quantité de charges négatives .Ce pHpzc est crucial, car il définit la 

manière dont les polluants (à charge positive ou négative) interagiront avec la surface du 

photocatalyseur. Par exemple, un polluant anionique (ayant une charge négative) sera plus 
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efficacement adsorbé sur une surface à charge positive (pH inférieur au pHpzc), ce qui facilite 

sa dégradation photocatalytique. 

La méthode d'addition du solide a été utilisée pour déterminer le pH au point zéro de 

charge .A cet effet nous ajoutons à chaque 50ml de chlorure de sodium NaCl (0,01M) une masse 

0,05g du photocatalyseur, Par la suite, le pH de la suspension a été  régler de 2 à 12  Selon à 

une progression de deux unités par l'ajout d'une solution d'HCl (0,1 M) ou de NaOH (0,1 M). 

Une agitation continue a été appliquée aux solutions pendant 24 heures. L’écart entre le pH 

initial (pHi) et le pH final (pHf) sera tracé en fonction de la valeur initiale du pH ,Le pH 

considéré comme pHpzc est celui où la différence entre pH final et pH initial est égale à zéro( 

pHf - pHi = 0). La figure illustre les résultats du ∆pH (pHfinal – pHinitial) en relation avec le 

pHinitial de divers échantillons. Le pHpzc de notre matériau est de valeur de 8.64, donc il est 

possible d'affirmer que la surface porte une charge positive à des pH inférieurs au pHpzc, tandis 

qu'à des pH supérieurs à cette valeur, elle devient négative [43, 44]. 
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Figure III.11: Détermination du pHpzc du photocatalyseur Fe0.198Mn0.802O 
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III.3.Dégradation photocatalytique du SP20 par le matériau -

Fe0.198Mn0.802O- 

III.3.1.Effet de pH  

Le pH est un des facteurs importants pour la dégradation photocatalytique des polluants 

organiques, car il peut modifier les vitesses de réaction des polluants de différentes manières, 

comme détaillé ci-dessous. Cela peut affecter l'adsorption du polluant sur le photocatalyseur, 

étant donné que la charge de surface du catalyseur est liée au pH d'une solution spécifique. Zhu 

et al [45] ont prouvé que l'influence du pH est associée aux caractéristiques de la charge de 

surface des photocatalyseurs, et peut être justifiée par le point de charge zéro (PZC). 

La figure III .12, démontre l'impact du pH sur la dégradation photocatalytique du SP20 

au fil du temps. Les tests ont été réalisés avec une concentration initiale du SP20 définie à 1g/L. 

Le pH étudié s'étend de 3 à 12, et une concentration du photocatalyseur de 1 g/L a été appliquée 

durant 180 minutes d'exposition aux UV254nm. L’ajustement du pH a été réalisé en utilisant du 

NaOH (1M) ou de H2SO4 (1M). 

Selon l'illustration, il est évident que le pH a une influence sur l'adsorption des molécules 

de l’insecticide sur la surface du catalyseur. L'efficacité du processus photocatalytique est 

fortement influencée par le pH de milieu réactionnel. Une dégradation marquée à un pH de 3, 

où elle est arrivée à 100 %. Il a été observé que le taux de dégradation se réduisait avec la 

croissance du pH, générant ainsi des forces de répulsion (pka(SP20)=0.7 et pHpzc matériau=8.84). On 

pourrait imputer ce phénomène aux radicaux hydroxyles, dans la mesure où un milieu alcalin 

génère une quantité additionnelle de •OH et que le processus photo-Fenton favorise la photo- 

réduction du Fe3+ en Fe2+ [26]. En plus, Il est largement admis qu'un pH initial compris entre 3 

et 4 dans la solution est favorable aux réactions de Fenton homogènes ou hétérogènes, car cela 

empêche la formation de précipités d'hydroxyde de fer[46]. 
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Figure III.12 : Effet du pH de milieu sur la dégradation photocatalytique du SP20 

(Conditions opératoires : [Fe0.198Mn0.802O] = 1g/L, [SP20]= 1 g/L, Vsolution=500 ml,  

UV254nm) 

Tableau III.4 : Rendement de dégradation photocalytique Du SP20 en présence de 

photocatalyseur Fe0.198Mn0.802O 
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III.3.2.Effet de la dose du photocatalyseur 

La quantité du photocatalyseur utilisée est un des facteurs majeurs influençant l'efficacité 

de la dégradation. Pour prévenir l'usage excessif des catalyseurs, déterminer la concentration 

optimale est essentiel pour une élimination efficace des contaminants [47] 

Afin d'étudier l'influence de la concentration du photocatalyseur sur la dégradation du 

SP20, cinq solutions ont été préparées dans l’eau distillée à différentes concentrations : 0,062 g 

L−1, 0,125 g L−1, 0,250 g L−1, 0,5 g L−1 et 1 g L−1. Ces solutions ont été exposées à une 

dégradation photocatalytique à l'aide d'une lampe de 254 nm, comme le montre la figure III.13. 

Toutes les solutions ont été placées dans l'obscurité pendant 30 minutes. Les données montrent 

qu'il n'y a pas de réduction significative de la concentration en polluants due à l'adsorption. Les 

solutions ont ensuite été irradiées avec une lampe UV de 254 nm. Une dégradation optimale a 

été obtenue à 0,125 g L−1, avec une dégradation de 100 % atteinte après 60 minutes. Au-delà 

de cette dose, le taux de dégradation diminue en raison de la faible pénétration des rayons UV 

et du phénomène d'effet d'écran, qui tend à dominer [24, 48]. Cette observation peut également 

être attribuée à l'augmentation du nombre d'électrons photogénérés au-dessus de cette 

concentration, qui a provoqué l'agrégation des particules photocatalytiques [49]. 

 

.  

 

pH 3 5 pH libre =6,5 9 12 

Rendement  100% 52,63% 80,15% 86,06 52,20 
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Figure III.13 : Effet de la dose de Fe0.198Mn0.802Osur la dégradation photocatalytique du 

SP20 

(Conditions opératoires :  [SP20]= 1 g/L, Vsolution=500 ml, pH=3, UV254nm) 

III.3.3.Effet de la concentration de l’insecticide  

La concentration en contaminants est un paramètre crucial dans le traitement des eaux. 

La relation entre la concentration initiale en insecticide (2 g/L, 1 g/L, 0.5 g/L) et l'efficacité de 

la dégradation photocatalytique a été étudiée (Fig. III.14).Comme le montre la figure, une 

augmentation de la concentration initiale de SP20 de 0.5 à 2 g/l réduit le pourcentage de 

dégradation de 100 à 74,7 % après 60 minutes d'irradiation. Cela pourrait être le résultat de la 

production de composés intermédiaires qui, à des concentrations initiales supérieures de SP20, 

entrent en concurrence avec le SP20 pour les espèces réactives, diminuant par conséquent 

l'efficacité du processus de décomposition. On peut donner une interprétation aux résultats par 

Le photocatalyseur à faible concentration de SP20 absorbe efficacement la lumière UV.[50, 51] 
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Figure III.14 : Effet de la concentration de SP20 

(Conditions opératoires : [Fe0.198Mn0.802O] = 0.125 g/L, Vsolution=500 ml, pH=3, UV254nm) 

III.3.4.Cycle de vie du photocatalyseur Fe0.198Mn0.802O 

Pour évaluer la réutilisation du photocatalyseur Fe0.198Mn0.802O, les expériences de 

photodégradation ont été répétées 3 fois en utilisant le même catalyseur récupéré et une solution 

de  l’insecticide SP20 fraîchement préparée sous les conditions optimales.Après chaque cycle 

de photodégradation, le catalyseur a été rincé avec de l'eau distillée afin d'éliminer tous les 

contaminants organiques susceptibles d'entraîner une contamination croisée. Le catalyseur a été 

récupéré par filtration et la performance a été mesurée en évaluant le pourcentage de 

dégradation après chaque cycle.[52] 

Comme le montre la Figure III.15, qu'il n'y a pas de diminution notable de l'efficacité du 

photocatalyseur jusqu'au troisième cycle. Cela indique que le matériau Fe0.198Mn0.802Opréparé 

est un photocatalyseur stable et réutilisable.La légère diminution de la dégradation des SP20 

pourrait également être due à l'occupation des sites actifs par l'adsorption intermédiaire et à la 

partie résiduelle du photocatalyseur au cours du processus de test de recyclage.[53] 
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Figure III.15: Cycle de vie du photocatalyseurs Fe0.198Mn0.802O 

(Conditions opératoires : [Fe0.198Mn0.802O] = 0.125 g/L, [SP20]= 1 g/L, Vsolution=500 ml, 

pH=3, UV254nm) 

Le photocatalyseur utilisé a été récupéré et a subi plusieurs opérations de nettoyage à 

l'aide d'eau et d'éthanol. Par la suite, une analyse spectrale FTIR répétée a été effectuée sur le 

photocatalyseur après son dernier cycle d'activité (FigIII.16 ). Le spectre FTIR du 

photocatalyseur usé était presque similaire à celui du catalyseur frais, car aucun changement n'a 

été observé dans la structure, l'emplacement des groupes fonctionnels et la composition. Nous 

pouvons dire que le matériau photocatalytique montre une stabilité considérable en termes de 

composition et de structure. 
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Figure III.16 : Spectre FTIR du matériau Fe0.198Mn0.802Oavant et après dégradation du 

SP20 

III.4.Mécanisme de la dégradation du SP20 

Les expériences de piégeage des espèces actives permettent de comprendre et explorer le 

mécanisme de réaction de la photocatalyse. Les espèces actives générées par les 

photocatalyseurs lors de l’irradiation lumineuse comprennent les trous (h+), les radicaux super 

oxydes (O2
−) et les radicaux hydroxyles (HO). L’efficacité de la photocatalyse dans les 

structures composites dépend de la production, de la séparation et de la migration des paires 

électron-trou. 

Les effets de l’alcool isopropylique (IPA), de l’acide éthylène diamine tétraacétique 

(EDTA) et de la p-benzoquinone (BQ) en tant que piégeurs de trous (h+), piégeurs de radicaux 

hydroxyles (HO) et piégeurs de radicaux superoxydes (O2
−) respectivement ont été étudiés 

pour identifier les principales espèces actives responsables de la dégradation photocatalytique 

du SP20 en utilisant l’oxyde mixte Fe0.198Mn0.802O. Des piégeurs de radicaux ont été ajoutés à 

la solution à une concentration de 1 mM, conformément aux études précédentes. Les résultats 

sont présentés sur la figure III.17. 

Les rendements de dégradation obtenus sont respectivement de 100 %, 8 %, 26.8 % et 

43.41 %, sans ajout de piégeurs, en ajoutant de la BQ, de l’IPA et de l’ EDTA. 

Comme le montre la figure III.17 , les trois piégeurs ont nettement retardé le taux de 

dégradation, ce qui implique que les radicauxHO , les radicaux(O2
−) et le trou h+- OH ont agi 
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en tant que principales espèces actives dans la dégradation photocatalytique de SP20 sous 

l'irradiation de la lumière visible[54] 

Sans inhibiteur BQ IPA EDTA

0

20

40

60

80

100

R
en

d
em

en
t 

(%
)

 

Figure III.17 : Effet des inhibiteurs sur la dégradation du SP20  

Sur la base des résultats ci-dessus et de la littérature antérieure, une proposition sur le 

mécanisme de dégradation du SP20 a été formulée. Lors de l’absorption des photons résultant 

de l’irradiation de l’oxyde mixte Fe0.198Mn0.802Opar la lampe UV254 nm, une paire électron-

trou (e-/h+) est produite dans la réaction. Les espèces ainsi générées participent à une 

dégradation non sélective de la SP 20. 

𝑴𝒏𝟎,𝟖𝟎𝟐𝑭𝒆𝟎,𝟏𝟗𝟖𝐎 + 𝐡𝛎 →  𝑴𝒏𝟎,𝟖𝟎𝟐𝑭𝒆𝟎,𝟏𝟗𝟖𝐎( 𝐞𝐂𝐁
− + 𝐡𝐕𝐁

+ ) 

𝐡𝐕𝐁
+ + 𝐇𝟐𝐎𝐚𝐝𝐬 → 𝐇𝐎𝐚𝐝𝐬

 + 𝐇+ 

𝐎𝟐 + 𝐞𝐂𝐁
− → 𝑶𝟐

.− 

𝑶𝟐
.− + 𝐒𝐏𝟐𝟎 (𝐞𝐂𝐁

− ) +  𝟐𝑯+ → 𝑶𝑯− + 𝑶𝑯. 

𝐡𝐕𝐁
+ + 𝐎𝐇− → 𝐇𝐎𝐚𝐝𝐬

  

𝐡𝐕𝐁
+  +  𝐒𝐏𝟐𝟎 → +𝐏𝐫𝐨𝐝𝐮𝐢𝐭𝐬 

𝑶𝟐
.− + 𝐒𝐏𝟐𝟎 →  𝐏𝐫𝐨𝐝𝐮𝐢𝐭𝐬  

𝑶𝑯. + 𝐒𝐏𝟐𝟎 →  𝐏𝐫𝐨𝐝𝐮𝐢𝐭𝐬  

Tableau III.5 : mécanisme photocatalytique[55] 

Le mécanisme photocatalytique est illustré sur la TableauIII.5 Sous l’irradiation 

lumineuse UV254nm, les électrons photogénérés sont excités de la bande de valence (BV) à la 

bande de conduction (BC) dans du photocatalyseur, induisant la formation de trous dans le BV. 

Ces trous photogénérés dans la BV du photocatalyseur Fe0.198Mn0.802O peuvent rapidement 
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migrer vers l’interface du photocatalyseur Fe0.198Mn0.802O. Une fois à la surface du matériau, 

les trous photogénérés sont piégés, laissant derrière eux des électrons non appariés à la surface 

du photocatalyseur Fe0.198Mn0.802O. Cela entraîne l’oxydation du SP20 en CO2 et H2O. 

 

Figure III.18: Mécanisme d’activation du composite 𝑴𝒏𝟎,𝟖𝟎𝟐𝑭𝒆𝟎,𝟏𝟗𝟖𝐎 pour la 

dégradation du l’insecticide SP20. 

III.5.Aspect cinétique de la photocatalyse de SP20 par le photocatalyseur 

 𝑴𝒏𝟎,𝟖𝟎𝟐𝑭𝒆𝟎,𝟏𝟗𝟖𝐎 

La loi de vitesse initiale de photolyse du SP20  peut s’exprimer de la façon suivante : 

𝑣 =  −
𝑑[𝑆𝑃20]

𝑑𝑡
=  𝑘𝑎𝑝𝑝 . [𝑆𝑃20]       

𝑑[𝑆𝑃20]

[𝑆𝑃20]
=  − 𝑘𝑎𝑝𝑝 . 𝑑𝑡 

∫
𝑑[𝑆𝑃20]

[𝑆𝑃20]

𝐶

𝐶0
=  − 𝑘𝑎𝑝𝑝 . ∫ 𝑑𝑡

𝑡

0
 

𝐿𝑛 (𝐶) − 𝐿𝑛(𝐶0) =  − 𝑘𝑎𝑝𝑝 𝑡 

 ln (
𝐶

𝐶0
) =  − 𝑘𝑎𝑝𝑝 𝑡 

Avec kapp est la constante de vitesse de pseudo-premier ordre ou constante apparente, 

elle est exprimée en (min-1). 
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Figure III.19 : Exploitation cinétique par la loi de vitesse générale de la dégradation du 

SP20  par photocatalyse par le matériau 𝑴𝒏𝟎,𝟖𝟎𝟐𝑭𝒆𝟎,𝟏𝟗𝟖𝐎 

(Conditions opératoires : [SP20]=10 mg/L, V solution =300mL, pH libre=, UV254nm) 

La diminution de la concentration suit un modèle exponentiel, donc le changement de ln 

C0/C par rapport au temps (Figure 8) produit une droite avec une excellente linéarité, le 

coefficient de corrélation étant de 0,98. La constante de vitesse, équivalente à la pente de cette 

droite est kapp=0.051 min-1. Ce qui conduit à dire que la dégradation photocatalytique en phase 

hétérogène du SP20  suit une cinétique de pseudo premier ordre. 
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Les procédés d'oxydation avancés (POA) sont considérés comme des technologies 

respectueuses de l'environnement pour le traitement des eaux contenant des polluants  tels que 

les insecticides. Cette étude a pour but de dégrader l'insecticide ACEPLAN 20SP, 

principalement employé dans le domaine agricole et efficace contre divers nuisibles tels que les 

pucerons, les thrips et les aleurodes, entre autres. 

Dans cette recherche, on a utilisé un photocatalyseur qui est un oxyde mixte combinant 

le fer et le manganèse, élaboré par la technique de co-précipitation et ayant pour formule 

chimique Mn0.802Fe0.198O. 

Les conclusions de cette étude, basées sur des résultats expérimentaux, démontrent 

clairement que : 

 L’oxyde mixte synthétisé par co- précipitation  (Mn0.802Fe0.198O) a donné une très 

bonne dégradation dans le domaine UV254nm  de l’insecticide SP20. 

 L'efficacité du processus photocatalytique est fortement dépendante du pH initial 

de la solution, avec une efficacité maximale d'oxydation observée dans un milieu 

acide (pH= 3), ce qui correspond à la prépondérance de la forme ferreux (Fe3+). 

 Par la suite, nous avons examiné l'impact de la concentration du photocatalyseur. 

Nous avons constaté que l'augmentation de la concentration du catalyseur entraîne 

une diminution du rendement de la dégradation. 

 L'analyse cinétique de la dégradation photocatalytique en phase hétérogène a 

prouvé que le SP20 se décompose dans une solution aqueuse selon une cinétique 

pseudo premier ordre. 
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Résumé : 

L'élaboration de procédés  photocatalytiques performantes pour la dégradation de la pollution 

par les pesticides particulièrement les insecticides  et l'atténuation de leur toxicité représente un 

enjeu majeur. L'utilisation d'oxydes mixtes dans la gestion des contaminants organiques 

pourrait se substituer à l'usage d'oxydes simples comme le TiO2. Ils présentent une efficacité 

notable et offrent de bons rendements en un temps restreint. 

Ce travail consiste en l’étude de l’élimination d’un insecticide agrochimique appelé ACEPLAN 

SP20 par des procédés d’oxydation avancée à savoir: la photolyse directe, la photocatalyse. 

Nous avons préparé un oxyde mixte à base de Fer et de Manganèse de formule 

Fe0.198Mn0.802O. L’élimination du SP20 a été suivie par spectrophotométrie UV/Vis à des 

conditions différentes. Les résultats trouvés montrent que la meilleure condition à la 

dégradation du SP20 c’est à pH=3 pour concentration de photocatalyseur égale à 0,125g/L.  

Mots clés: Insecticide, photocatalyse, dégradation du SP20. 

Abstract : 

The development of effective photocatalytic processes for the degradation of pesticide 

pollution, particularly insecticides, and the mitigation of their toxicity is a major challenge. The 

use of mixed oxides in the management of organic contaminants could replace the use of single 

oxides such as TiO2. They are highly effective and offer good yields in a short time. 

This work consists of studying the elimination of an agrochemical insecticide called ACEPLAN 

SP20 by advanced oxidation processes, namely direct photolysis and photocatalysis. We 

prepared a mixed oxide based on iron and manganese with the formula Fe0.198Mn0.802O. The 

elimination of SP20 was monitored by UV/Vis spectrophotometry under different conditions. 

The results show that the best conditions for the degradation of SP20 are at pH=3 for a 

photocatalyst concentration of 0.125g/L.  

Keywords: Insecticide, photocatalysis, degradation of SP20. 

 : ملخص

فعالة لتحلل التلوث الناجم عن المبيدات الحشرية، ولا سيما المبيدات الحشرية  وتخفيف سميتها،  يعد تطوير عمليات  ضوئية

 تحدياً كبيرًا. يمكن أن يحل استخدام الأكاسيد المختلطة في إدارة الملوثات العضوية محل استخدام الأكاسيد البسيطة مثل

TiO2. قصير فهي تتميز بفعالية ملحوظة وتوفر عوائد جيدة في وقت. 

بواسطة عمليات أكسدة متقدمة،  ACEPLAN SP20 تتكون هذه الدراسة من بحث حول إزالة مبيد حشري زراعي يسمى

 وهي: التحلل الضوئي المباشر، والتحفيز الضوئي. قمنا بإعداد أكسيد مختلط من الحديد والمنغنيز بصيغة

Fe0.198Mn0.802O. تمت متابعة إزالة SP20  الضوئيبواسطة الطيف UV/Vis  في ظروف مختلفة. تظهر النتائج أن

  .0,125g/Lلتركيز محفز ضوئي يساوي  pH=3 هي عند SP20 أفضل ظروف لتحلل

  ، تحفيز ضوئي، تحللSP20مبيد حشري الكلمات المفتاحية:
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