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RÉSUMÉ 
 

La dégradation photochimique du diméthoate (DIM), un insecticide 

organophosphoré, a été réalisée dans l'eau ultra-pure. La photolyse directe a 

été étudiée avec deux types de lampes, une lampe monochromatique            

(λ = 253,7 nm) et une lampe polychromatique (λ > 285 nm). La 

phototransformation du diméthoate à 253,7 nm a été plus rapide que celle 

observée sous irradiation solaire simulée à λ > 285 nm avec respectivement 

des constantes de vitesse  de 0,0689 min
-1

 et 0,0007 min
-1

. La photocatalyse a 

été étudiée en utilisant le fer (FeCl3, 100 mg/L) et le dioxyde de titane    

(TiO2, 100 mg/L) comme catalyseurs. La présence de catalyseurs accélère la 

vitesse de dégradation du diméthoate. Cependant, le procédé photo - fenton 

(Fe
3+

/H2O2/UV) n’a pas d’effet significatif sur la dégradation (98 % en 60 

min) comparé à la photolyse directe (98,67 % en 62 min). Aussi, le couplage 

TiO2 / H2O2 ralentit la photolyse de ce pesticide. Seule la photolyse en 

présence de TiO2 donne un résultat très satisfaisant    (approximativement 

100 % du pesticide sont dégradés en 45min d'irradiation). 

 

Mots-clés : diméthoate, photodégradation, photocatalyse, TiO2/H2O2, 

TiO2/UV, Fe
3+

/H2O2/UV. 
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ABSTRACT 
 

Kinetic study of diméthoate degradation in aqueous solution by 

direct photolysis and photocatalysis 
 

The photochemical degradation of diméthoate (DIM), an organophosphorous 

insecticide, has been investigated in pure water. The direct photolysis was 

carried out with two types of lamps, a monochromatic lamp (λ = 253.7 nm) 

and a polychromatic (λ > 285 nm). The phototransformation of diméthoate at 

253.7 nm was faster than that observed under solar simulated irradiation at    

λ > 285 nm with rate constant of 0.0689 min
-1

 and 0.0007 min
-1

 respectively. 

The photocatalysis was carried out by using Iron (FeCl3, 100 mg/L) and the 

titanium dioxide (TiO2, 100 mg/L) as catalysts. The presence of catalysts 

accelerates the rate of degradation of dimethoate. However, the photo-fenton 

process (Fe
3+

/H2O2/UV) did not have a significant effect on degradation (98 

% within 60 min) compared to the direct photolysis (98.67 % after 62 min). Also 

the coupling TiO2/H2O2 slows down the photolysis of this pesticide. Only the 

photolysis in the presence of TiO2 gives a very satisfactory result (approximately 

100 % of the pesticide degraded within 45min of illumination). 
 

Keywords : diméthoate, photodégradation, photocatalysis, TiO2/H2O2, 

TiO2/UV, Fe
3+

/H2O2/UV. 
 

 

I - INTRODUCTION 
 

Une grande variété de polluants organiques particulièrement les pesticides, 

sont introduits dans le milieu aquatique par diverses sources tels que les 

effluents industriels, les eaux de ruissellement agricoles, et les déversements 

de produits chimiques [1,2]. Leur toxicité, leur stabilité à la dégradation 

naturelle, et leur persistance dans l'environnement ont été la cause de 

l'importance que les sociétés et les pouvoirs publics accordent à ce problème 

dans le monde [3,4]. Face à cette pollution, l’élimination des pesticides de 

l'environnement aquatique est devenue une priorité [5]. L’un des principaux 

processus de transformation affectant leur devenir dans le milieu aquatique 

est la photo-dégradation [6]. En effet, la photolyse directe est une voie 

naturelle de transformation des pesticides, d’autant plus importante que le 

coefficient d’absorption molaire de la molécule est important dans la zone 

d’émission du spectre solaire. Cependant, elle n’est pas la seule possibilité 

d’action de la lumière sur les polluants biorecalcitrants répartis dans 

l’environnement. Il existe une photo-transformation indirecte par laquelle le 

polluant est soumis à l’attaque d’espèces actives générées au cours de 

l’irradiation de substances photosensibles présentes dans l’environnement.  
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Ces substances sont capables de transformer les polluants organiques par 

transfert d’énergie ou par action d’espèces réactives (radicaux OH
•
, oxygène 

singulet 
1
O2, électrons solvatés,…) [7,8]. Le diméthoate (O,O-dimethyl S-[2-

(methylamino)-2-oxoethyl] dithiophosphate) est un insecticide systémique de 

la famille des organophosphorés. En Côte d’Ivoire, il est beaucoup présent 

dans le milieu agricole à travers les formulations suivantes : « CALIDIM 400 

EC ; SYSTHOATE 40 EC ; DIMEX 400 EC ». Il est utilisé pour la 

protection des cultures de café, cacao, banane, etc. Ce pesticide soupçonné de 

causer le cancer chez l’homme [9], est détecté dans les eaux de puits 

échantillonnés en zone agricole [10]. Le but de ce travail est d’étudier la 

cinétique de photolyse du diméthoate en milieu aqueux. La transformation 

photochimique directe (à 253,7 et λ > 285 nm) de cet insecticide et celle 

photo-catalysée par des méthodes avancées d’oxydation (Fe
3+

/H2O2/UV, 

TiO2/UV et TiO2/H2O2/UV), ont été réalisées. 
 

 

II - MATÉRIEL ET MÉTHODES 
 

II-1. Réactifs 
 

Le diméthoate (Tableau 1) de grade analytique (99 %) utilisé est fourni par 

Sigma-Aldrich. Le méthanol de degré de pureté 99 % et chlorure ferrique 

(FeCl3) sont fournis par Merck. Le peroxyde d’hydrogène (H2O2) à 30 % et le 

dioxyde de Titane (TiO2) de pureté 99,95 % proviennent respectivement de 

Fluka et Prolabo. L'eau utilisée pour la préparation des solutions est purifiée 

par un système MilliQ de MILLIPORE. Elle présente une résistivité de 18 

MΩ.cm
-1

 et une teneur en carbone organique dissous inférieure à 0,1 mg.L
-1

.    

 

 

Tableau 1 : Structure et propriétés physico-chimiques du diméthoate 

 

P S

S
H3CO

H3CO

CH2 C NH CH3

O

 
 

Diméthoate : (O,O-dimethyl S-[2-(methylamino)-2-oxoethyl] dithiophosphate) 

C6H15NO3PS2 (229,26 g/mol) 

Tension de vapeur à 25 °C : 8,5 x 10
-6

 mmHg [11] 

Solubilité dans l'eau à 21°C : 25 g/L [12] 

Coefficients de partage octanol/eau : 0,775 [13] 
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II-2. Conditions d’irradiation 
 

Les expériences de photolyse ont été réalisées dans un réacteur 

photochimique annulaire de type batch en verre borosilicaté entouré d’un 

film plastique noir. Les lampes sont immergées en position axiale dans une 

gaine en quartz transparent au rayonnement UV. La solution de 2L 

(thermostatée à 25°C) est irradiée à la pression atmosphérique sous agitation 

magnétique durant toute la durée de l’expérience. Les irradiations 

monochromatiques à λ = 253,7 nm ont été effectuées à l’aide d’une lampe à 

vapeur de mercure basse pression de type Heraeus NN 40/20 avec une 

puissance de 40 W/cm
2
. Pour les irradiations polychromatiques à λ >285 nm, 

une lampe à vapeur de mercure basse pression Vilbert et Lourmat T6M d'une 

puissance de 6 w/cm
2
 a été utilisé. Son spectre d’émission reproduit assez 

fidèlement le spectre solaire entre 290 et 800 nm. 

 

II-3. Conditions d’analyse 
 

Le spectre d’absorption  UV-Visible du diméthoate a été obtenu à l’aide d’un  

spectrophotomètre de marque SHIMADZU UV-1205 (ou spectro à double 

faisceau de marque SAFAS 190 DES) muni de deux cuves de trajet optique  

1 cm dont l’une (témoin) contient le solvant (le blanc) et l'autre, la solution 

dont on veut déterminer l'absorbance. Les concentrations de diméthoate au 

cours du temps d’irradiation ont été analysées par chromatographie liquide 

haute performance (CLHP). Nous avons utilisé un appareil CLHP de marque 

JASCO équipé d’un détecteur UV-975 et d’une pompe PU-980. Une colonne 

Interchim de type Waters C18 NOVAPACK (250 mm x 4,6 mn x 5 µm) 

munie d’une précolonne de même phase a été utilisée. La phase mobile était 

composée d’un mélange de méthanol et d’eau distillée à (30/70, v/v) avec un 

débit de 1mL.min
-1

. Le volume de solution injecté était de 100 µL. La 

longueur d’onde de détection est de 210 nm. 

 

 

III - RÉSULTATS ET DISCUSSION 
 

III-1. Caractéristiques spectrales du diméthoate 

 

La Figure 1 présente le spectre d’absorption UV–visible d’une solution 

aqueuse de diméthoate à une concentration de 6,05 µM à pH 7. 
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Figure 1 : Spectre d’absorption UV-visible du diméthoate en solution 

aqueuse et spectre d’émission de la lampe polychromatique 

 

 

Le domaine d’absorption du diméthoate s’étend jusqu’à des longueurs d’onde 

d’environ 260 nm. Les coefficients d’absorption molaires à 253,7 et 285 nm 

sont respectivement de 10 910 et 1 320 M
-1

cm
-1

. La longueur d’onde 

d’absorption maximale est à 206 nm (ε = 503 000 M
-1

cm
-1

). Le spectre 

d’émission de la lampe polychromatique (spectre solaire simulé) superposé 

au spectre d’absorption du diméthoate indique une zone de recouvrement très 

négligeable des deux spectres entre 285 et 326 nm. Bien que les valeurs des 

coefficients d’absorption molaires soient très faibles dans cette zone           

(de 1320 à 165 M
-1

cm
-1

), le diméthoate serait susceptible d’être dégradé sous 

rayonnement solaire simulé. En effet, Zamy et al. [14] ont observé une 

dégradation de quatre pesticides organophosphorés (disulfoton, isofenfos, 

isazofos et profenofos) avec des coefficients d’absorption molaires 

maximales compris entre 20 et 790 M
-1

cm
-1

 à 285 nm dans une gamme de 

longueurs d’onde située entre 285 et 350 nm. Des résultats similaires ont été 

obtenus par Chafik [15] qui a étudié la photolyse directe du triflusulfuron 

méthyle dont la zone de recouvrement entre le spectre d’absorption UV et le 

spectre d’émission de la lampe (λ > 290 nm) est négligeable. Les coefficients 

d’absorption molaire du triflusulfuron méthyle ainsi obtenus sont de 3660 et 

2455 M
-1

cm
-1

 respectivement pour des longueurs d’onde maximales de      

270 et 280 nm. 

 

Diméthoate 
Lampe TM6 
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III-2. Cinétique de photolyse directe en lumière monochromatique et 

polychromatique 
 

L’étude cinétique de la photo-transformation du diméthoate (6,05 µM) a été 

réalisée en milieu aqueux (pH = 7 ; 25°C) avec une lampe monochromatique 

(λ = 253,7 nm) et une lampe polychromatique (λ > 285 nm). Sous irradiation 

de la solution, l’équation générale de disparition du diméthoate (DIM) est 

donnée par l’Equation 1 [16]. 

 












 )101(I
dt

)DIM(d ]DIM[

0



  (1) 

 

où 


  est le rendement quantique de photolyse de DIM à la longueur d’onde 

λ, ε (M
-1

cm
-1

) le coefficient d’absorption molaire, 


0
I (einsteinL

-1
s

-1
) le flux 

photonique incident,   et [DIM] sont respectivement le trajet optique et la 

concentration du diméthoate. Lorsque la concentration initiale de DIM est 

suffisamment faible, alors l’absorbance est faible et 
][

101
DIM ≈ 2,3 

ελ [DIM]  . Ainsi, l’Equation 1 peut s’écrire sous une forme simplifiée 2. 

 








0

I]DIM[3,2
dt

)DIM(d
    (2) 

 

La forme intégrée de l’Equation 2 s’écrit alors de la manière suivante: 

 

 








tktIDIM
DIM

DIM

app

t

0

0
][3,2

][

][
ln    (3) 

 

La Figure 2 présente l’évolution de la concentration du diméthoate en 

fonction du temps d’irradiation. Elle montre que ce pesticide se dégrade 

effectivement sous irradiation solaire simulé mais beaucoup moins 

rapidement sous photolyse monochromatique à 253,7 nm. Ainsi, au bout de 

90 min d’irradiation à 253,7 nm, la quasi-totalité (99,34 %) du produit initial 

a été dégradée. Par contre, après 46,4 heures d’irradiation à λ > 285 nm, 

seulement 88 % du diméthoate a disparu. 
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Figure 2 : Cinétiques de photodégradation du diméthoate à 253,7 nm et        

λ > 285 nm en solution aqueuse ([DIM]0 = 6,05 µM, T = 25°C) 

 

 

Les représentations semi-logarithmiques des cinétiques de 

phototransformation du diméthoate  sont indiquées dans la Figure 3. 
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Figure 3 : Représentation semi-logarithmique des cinétiques de photolyse 

directe du diméthoate à 253,7 nm et λ > 285 nm en solution 

aqueuse  ([DIM]0 = 6,05 µM, T = 25°C 
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Les droites obtenues révèlent que la vitesse de dégradation de DIM obéit à 

une loi cinétique d’ordre un apparent dans les deux conditions d’irradiation. 

Elles permettent de déterminer les valeurs de constantes de vitesse kapp dont 

sont déduits les temps de demi-vie t½ (t½ = ln2/kapp) (Tableau 2). La nature de 

la source lumineuse a une influence importante sur la vitesse de 

photodégradation du diméthoate. Les résultats montrent que le diméthoate se 

dégrade environ 100 fois plus rapidement sous la lumière monochromatique 

que sous la lumière polychromatique.  

 

Tableau 2 : Constantes cinétiques d’ordre un apparent et temps de demi-vie 

de phototransformation du diméthoate en solution aqueuse 

 

 253,7 nm λ > 285 nm 

Diméthoate (DIM) 

kapp (min
-1

) t1/2 (min) kapp (min
-1

) t1/2 (min) 

    

0,0689 10 0,0007 990 

 

 

L’efficacité de la photo-transformation du diméthoate à 253,7 nm serait 

vraisemblablement due à la forte absorption de ce composé à cette longueur 

d’onde (ε = 10910 M
-1

cm
-1

) par rapport aux longueurs d’onde supérieures à 

285 nm. Des études ont mis en évidence la dégradation du diméthoate        

(50 mg.L
-1

 ou 0,22 mM) à l’aide d’une lampe UV-visible (310 nm – 790 nm) 

[17]. Au bout de 100 min d’irradiation, seulement 2,1 % de DIM a été 

dégradé. Ce faible taux s’expliquerait d’une part par la faible absorption de 

DIM au delà de 310 nm et d’autre part par la situation de la longueur d’onde 

d’irradiation maximale à 545 nm.  
 

Plus récemment, des études ont porté sur l’effet de la puissance des lampes 

UV polychromatiques (Emettant principalement à 365 nm) sur la photo-

dégradation de DIM (0,39 – 98 mM) [18]. A la puissance de 500 W, 85,15 % 

d’élimination ont été observés contre 37,07 % avec une lampe de 300 W de 

puissance. Les constantes de vitesse calculées sont respectivement de 0,0125 

et 0,0040 min
-1

. Par contre après 120 min d’illumination à λ > 290 nm, 

seulement un taux de réduction de 5 % du diméthoate (10 mg.L
-1

 ou 0,044 

mM) a été réalisé [19]. De façon générale, les différences observées entre ces 

valeurs et celles obtenues dans notre études seraient liées aux conditions 

expérimentales (concentrations initiales de DIM, pH, température,..) et aux 

dispositifs d’irradiation (lampes, réacteurs photochimiques). 
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III-3. Photolyse du diméthoate en présence d’un catalyseur 

 

Les réactions de photo-catalyse du diméthoate (6,05 µM) ont été réalisées en 

milieu aqueux (pH = 7 ; 25°C) avec une lampe monochromatique                 

(λ = 253,7 nm). 

 

III-3-1. En présence de Fe
3+

/H2O2/UV (procédé photo-fenton) 

 

La Figure 4 présente la courbe semi-logarithmique obtenue à partir de la 

cinétique de dégradation du diméthoate à 253,7 nm en présence de FeCl3 

(100 mg.L
-1

) et 0,05 % de H2O2. Elle montre que la cinétique de photo-

catalyse de DIM suit une loi d’ordre un apparent. Les valeurs de la constante 

apparente de vitesse (kapp) et du temps de demi-vie (t½) sont respectivement 

0,0746 min
-1

 et 09,29 min. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4 : Représentation semi-logarithmique de la cinétique de 

photocatalyse du diméthoate (6,05 µM) en milieu aqueux                       

[FeCl3 (100 mg.L
-1

),  H2O2 (0,05 %), T = 25°C] 

 

 

Oller et al. [18] ont réalisé des expériences de dégradation photo-catalytique 

du diméthoate (50 mg.L
-1

) à l’échelle pilote. Sous rayonnement solaire 

naturelle et en présence de 20 mg.L
-1

 de Fe
2+

 et d’une concentration de H2O2 

comprise entre 200 et 500 mg.L
-1

, la constante de vitesse déterminée est de 

0,25 min
-1

. Cette valeur est supérieure à celle obtenue au cours de notre 

étude.  
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Ces résultats comparés à ceux obtenus par la photolyse directe dans les 

mêmes conditions utilisant la lampe monochromatique montrent que la 

présence du couple Fe
3+

/H2O2 n’a pas un effet significatif sur la photo-

dégradation du diméthoate. Cela se traduit par les valeurs des constantes de 

vitesse et les temps de demi-vie qui sont respectivement de 0,0689min
-1

, 

10,06min pour la photolyse directe et de 0,0746 min
-1

, 09,29 min pour la 

photo-catalyse (photo-fenton). 

 

III-3-2. En présence du dioxyde de titane (TiO2) 

 

Deux expériences de photo-catalyse ont été réalisées en présence de dioxyde 

de titane. La Figure 5 présente des exemples de cinétiques obtenues avec les 

systèmes TiO2/UV (100 mg/L de TiO2) et d’autre part avec le système 

TiO2/H2O2/UV (100 mg/L de TiO2 et de H2O2 (4,90 mM)). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                 

 

 

 

 

 

Figure 5 : Représentation semi-logarithmique de la cinétique de 

photocatalyse du diméthoate (6,05 µM) en milieu aqueux 

[TiO2 (100 mg.L
-1

),  H2O2 (4,90 mM), T = 25°C] 

 

Après 30 min d’irradiation, le taux de dégradation est de 98 % en présence de 

TiO2 alors qu’en présence du couple TiO2/H2O2 seulement 75 % du produit 

initial a été dégradé. La disparition quasi-totale du diméthoate a été observée 

au bout de 45 min avec le système TiO2/UV (environ 100 %). Les constantes 

de vitesse d’ordre un apparent et les temps de demi-vie sont rapportés dans le 

Tableau 3. 
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Tableau 3 : Constantes de vitesse d’ordre un apparent et temps de demi-vie 

de photo-catalyse du diméthoate par TiO2/UV et TiO2/H2O2/UV 

 

 TiO2/UV TiO2/H2O2/UV 

Diméthoate (DIM) 
kapp(min

-1
) t1/2 (min) kapp(min

-1
) t1/2 (min) 

0,116 ≈ 6,00 0,042 16,50 

 

 

La photolyse catalysée du diméthoate avec l’emploi de TiO2 est environ 3 

fois plus rapide qu’avec l’utilisation du couple TiO2/H2O2. En effet, 

l’absorption de radiations UV par le semi-conducteur TiO2 crée une 

déficience en électrons (h
+
) dans la bande de valence (BV) et libère des 

électrons libres (e
-
) dans la bande de conduction (BC). Les électrons migrent 

à la surface du TiO2 et peuvent réduire l’oxygène dissous et former des 

radicaux anions superoxydes O2
●-

. Ceux-ci peuvent réagir avec H2O pour 

donner du peroxyde d’hydrogène conduisant à la formation de radicaux HO
●
 

suivant les équations [20]: 

 

 e
-

CB 
+ O

2 
→ O2

●-
       (4) 

 

2 O2
●-

 + H
2
O → H

2
O

2 
+ 3/2 O

2
    (5) 

 

e
-

CB 
+ H

2
O

2 
→ HO

●
+ OH

-
     (6) 

 

h
+

VB 
+ H

2
O → HO

●
+ H

+

     (7) 

 

Ces radicaux très réactifs, reconnus comme les premiers agents oxydants, 

vont ainsi attaquer et dégrader le substrat organique provoquant dans la 

plupart des cas sa minéralisation complète. L’ajout de H2O2 au TiO2 

(TiO2/H2O2/UV) a ralenti la vitesse de dégradation du diméthoate. Le 

peroxyde d’hydrogène se comportant ainsi comme un inhibiteur du processus 

de réaction photocatalytique. Cela pourrait s’expliquer par la concentration 

élevée de H2O2 dans la solution. En effet, selon Bizani et al. [21], lorsque le 

peroxyde d’hydrogène est en excès, il peut agir comme un piège à radicaux 

OH

 ou réagir avec TiO2 pour former des complexes diperoxo qui empêchent 

l’action de la photocatalyse (équations 8, 9 et 10). 
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OHHOOHOH
2222


   (8) 

 






22

H

22
HOTiOOTiO   (9) 

 

222
OOHOHHO 


  (10) 

 

Evgenidou et al. [22] sont arrivés à la même conclusion après avoir étudié la 

photocatalyse du diméthoate et du parathion méthyle en variant la 

concentration de H2O2. D’autres études ont abouti également à des résultats 

similaires [23-25]. La comparaison des cinétiques de dégradation du 

diméthoate par photocatalyse et par photolyse directe sous lampe 

monochromatique est présentée dans la Figure 6. Il ressort de cette 
comparaison que la photolyse du diméthoate en présence du dioxyde de titane 

(TiO2) comme catalyseur est plus satisfaisante dans les conditions de cette étude. 
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Figure 6 : Comparaison des cinétiques de photolyse directe à 253,7 nm et 

catalysé en présence de Fe
3+

/H2O2 /UV, TiO2 /UV, TiO2 /H2O2 /UV 

du diméthoate  en milieu aqueux 

 

Des résultats similaires ont été obtenus par Alessandra et al. [20] qui ont 

étudié la dégradation photoinduite hétérogène et homogène de l’acide 3,6-

dichloro-2-methoxybenzoïque dans l’eau. L’utilisation du couplage 

Fe
3+

/H2O2 a certes amélioré la dégradation du diméthoate mais son action 

n’est pas significative comparativement à la photolyse directe (253,7 nm). 

Ces observations sont illustrées sur la Figure 6 par la position des courbes 

ainsi que par les temps de demi-vie et les constantes de vitesse (Tableau 4). 
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Tableau 4 : Temps de demi-vie et constantes de vitesse apparentes de 

photolyse du diméthoate en présence de Fe
3+

/H2O2 /UV, 

TiO/UV et TiO2 /H2O2 /UV 

 

 

 

IV - CONCLUSION 
 

Ce travail montre que le diméthoate peut être dégradé par voie 

photochimique. Cette dégradation est possible par photolyse directe. 

Toutefois, la nature de la source lumineuse a une influence considérable sur 

la vitesse de dégradation de ce pesticide. Sa cinétique de dégradation est 

environ 100 fois plus rapide sous la lampe monochromatique (λ = 253,7 nm) 

que sous la lampe polychromatique (λ > 285 nm). L’étude de la photo-

catalyse a montré l’effet des catalyseurs sur la dégradation du diméthoate. 

L’utilisation des catalyseurs en couplage avec le peroxyde d’hydrogène 

(H2O2) ralentit leur efficacité dans les conditions de cette expérience. Par 

contre, la photolyse de ce pesticide en présence de dioxyde de titane (TiO2) 

seul donne des rendements plus satisfaisants. Des expériences menant à la 

minéralisation et à la détermination des photo-produits du diméthoate sont 

envisagées. L’emploi du couplage Fe
3+

/H2O2 améliore certes la vitesse de 

dégradation du diméthoate mais son effet n’est pas significatif 

comparativement à la photolyse directe.  
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