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Introduction :  
 

L’eau recouvre environ 75% de la terre soit environ 1% de l’eau de la planète est 

disponible pour l’homme. Elle est la composante essentielle de tous les êtres vivants.  

La moitié des réserves d’eau douce du monde sont polluées mais cette pollution concerne 

indifféremment les pays développés et les pays en voies de développement. 

         

Les principaux polluants présents dans les eaux usées sont  les agents contaminant tels 

que les engrais, les produits chimiques organiques, le pétrole, et les divers déchets industriels. 

Ils proviennent essentiellement des activités humaines (rejets industriel, agricole ou 

domestique). L’atmosphère contient aussi des polluants contaminants les eaux et le sol. La 

pollution de l’eau a des répercutions sur l’environnement mais aussi sur la santé des êtres 

vivants.  

 

Depuis le milieu du siècle dernier, les produits chimiques de synthèse ont été utilisés 

en grandes quantités dans des domaines très variés tels que l’agriculture, l’industrie de la 

détergence, la papeterie, les industries automobile, pharmaceutique, …. Les propriétés 

intéressantes de ces composés, leur facilité d’utilisation et leur coût raisonnable ont quelques 

peu masqué l’importance de maîtriser leur devenir à longs termes et surtout l’impact néfaste 

qu’ils pourraient avoir sur l’environnement. Aujourd’hui, on commence tout juste à évaluer 

les effets néfastes de l'utilisation de ces composés sur l’homme et son environnement ; 

nombreux sont les faits divers qui relatent la dangerosité tardive mais reconnue de certains 

composés du fait de leur rémanence dans les milieux (scandale de l’atrazine, composé 

cancérigène dont l’utilisation est interdite en France depuis le 30 juin 2003), de leur évolution 

en des composés plus toxiques, de leur bioaccumulation, de la synergie dangereuse de certains 

composés. 

Cette prise de conscience a entraîné des bouleversements au niveau législatif et 

notamment dans l’homologation des composés chimiques en considérant de nouveaux 

paramètres: l'évaluation du risque sur 10 ans (au lieu d’une année), l’impact physiologique de 

ces composés actifs sur l’enfant (et non plus que sur l’adulte), leurs effets cumulatifs, la 

réévaluation de ces composés tous les 15 ans, le remplacement de certains composés toxiques 

par des composés moins toxiques et bien entendu leur possible élimination par des procédés 

d’oxydation avancés (AOPs : Advanced Oxidised Processes) par exemple. 
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Pour atteindre ces objectifs, de nombreuses études scientifiques travaillent dans le but 

d’anticiper l’impact de certains produits chimiques sur l’environnement et de proposer des 

moyens efficaces pour éliminer ces composés. 

En termes de devenir dans l'environnement, le travail a effectué dans ce domaine est 

colossal car de nombreux paramètres sont à prendre en considération : le type de composés 

chimiques (encore en circulation ou l’ayant été), le milieu considéré (eaux, sols, air, 

végétaux,…), les interactions possibles (hydrolyse, microbiologique, photochimique, 

thermique, …), …. Le nombre important de ces facteurs ainsi que la multitude des 

combinaisons envisageables suffisent à justifier les différentes voies à explorer. 

Notre travail s’inscrit dans ce contexte avec la volonté de mesurer l’élimination 

potentielle de polluants organiques par voies photochimique et physicochimique. Les 

composés sélectionnés pour cette étude sont le méthabenzthiazuron (MBTU) et le 2-

mercaptobenzothiazole (MBT). 

 

MBTU

S

N
N C

CH3

N

O

CH3

H

 

 

S

N
SH

MBT  

  

MBTU est un herbicide sélectif qui appartient à la famille des herbicides urées et est 

très utilisé entre autre dans la culture hivernale du maïs. L'intérêt porté à ce composé toxique 

réside dans le fait que ce produit persistant dans le sol des cultures pendant plus d'une saison 

est soluble dans l'eau (59 mg/L) et peut se retrouver dans les compartiments aquatiques par 

lessivage. En effet, des études récentes ont montré que les concentrations en MBTU peuvent 

atteindre 1 µM dans les eaux de surface proches des champs cultivés [1]. 

MBT est le composé le plus important des composés aromatiques hétérocycliques 

avec un groupement benzothiazole. Ses domaines d'applications sont variés et on le retrouve 

principalement comme agents de vulcanisation dans l'industrie pneumatique, mais il est aussi 

utilisé comme fongicide et bactéricide. Une importante quantité de MBT se retrouve dans les 

compartiments aquatiques au cours de la fabrication des produits caoutchouteux et aussi par le 
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biais des produits finis qui en contiennent. En effet, MBT a été souvent identifié dans les eaux 

de rejet, dans les stations d'épuration et dans les eaux de surface. Sa présence pose un 

problème de santé publique dans la mesure où ce composé, au-delà d'une forte odeur 

désagréable, s'est avéré allergène et toxique pour les organismes aquatiques et très faiblement 

biodégradable [1, 2].  

 L'intérêt porté à ces deux composés se justifient pleinement au regard de ces 

constations qui mettent en évidence leurs impacts néfastes sur l'environnement et l'étude de 

leur potentielle élimination par des voies différentes prend de ce fait tout son sens. De 

nombreuses études sur le devenir et l'élimination de ces composés (MBTU et MBT) dans 

l'environnement ont été réalisées depuis les 20 dernières années en utilisant différentes voies. 

 

 On peut citer parmi les voies d'élimination envisagées pour MBTU, sa dégradation 

sous l'effet de la lumière solaire dans différentes eaux [2], sa phototransformation en présence 

des ions nitrate et nitrite [3], et son adsorption sur différents sols [4, 5]. 

 

 Ces études ont permis de mettre en évidence que la dégradation de MBTU sous 

irradiation lumineuse directe est assez faible (environ 60% de dégradation en 45 h 

d'irradiation entre 290-350 nm) alors que la présence des ions nitrate et nitrite accélèrent 

efficacement sa disparition (facteur 10) et conduit à la minéralisation totale du composé en 25 

h. Ces processus de dégradation se produisent par des réactions d'oxydation successives du 

noyau aromatique et du groupement urée. La première étape de la transformation est 

l'hydroxylation du noyau aromatique puis par ouverture de ce cycle, la formation de diacides, 

de dialdéhydes et de composés anhydriques est observée. La disparition totale du groupement 

urée intervient par la réaction intermédiaire de déméthylation du groupe méthyle en bout de 

chaîne et la perte du groupe CO-NH2.  

 Les études réalisées sur MBT sont plus nombreuses et plusieurs aspects de son devenir 

et de son élimination ont été abordés tant au point pratique que fondamental. Parmi ces 

études, on peut citer celles concernant l'élimination de MBT par irradiation directe [6], par le 

processus d'ozonation [7], par la combinaison d'oxydes de fer (γ-Fe2O3)-oxalate et 

d'ultraviolet [8] et aussi par photocatalyse en présence de La3+-TiO2 en suspension [9].  
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 Ces travaux ont permis de montrer que la réactivité de MBT différait quelques peu de 

celles des autres composés de la famille des benzothiazoles dans la mesure où celui-ci s'est 

avéré beaucoup plus photoréactif avec un rendement quantique de disparition proche de 0,02 

en milieu basique (pH = 8). De plus, sa dégradation directe implique l'état excité triplet de 

MBT, les électrons solvatés ainsi que le radical benzothiazolyl et elle conduit à la formation 

majoritaire de benzothiazole (BT) et de 2-hydroxybenzothiazole (OH-BT).  

S

N

BT  

N

S
OH

OH-BT  

Par ailleurs, le processus d'ozonation a permis de mettre en évidence l'efficacité de ce 

procédé dans l'élimination de MBT dans l'eau pure et dans des eaux de rejet industriel avec la 

formation de différents composés de dégradation primaires: BT, OH-BT, l’anion  

benzothiazol-2-sulfonate (BTOSO2
-) et le 2(3H)-benzothiazolone (OBT).  

N

S
O

H

OBT  

N

S

H

OSO2
-

BTOSO2  

 

Ces composés sont ensuite dégradés en dérivés acides de bas poids moléculaires 

(formiate, acétate, …). De la même façon, en présence d'oxydes de fer et de l'acide oxalique  

sous irradiation UV à 365 nm, MBT est efficacement éliminé par la combinaison de réactions 

de Fenton en milieux hétérogène et homogène. Cette efficacité dépend néanmoins des 

concentrations en oxydes de fer, en acide oxalique et semble être influencée notamment par la 

présence de cations métalliques (Cu2+, Ni2+ ou Mn2+) qui accélère la réaction. 

Le travail réalisé en photocatalyse en utilisant du dioxyde de titane dopé aux ions 

lanthanide a permis de dégrader efficacement MBT par adsorption de ce dernier à la surface 

des particules et par l'attaque de radicaux hydroxyles générés par la production de paires 

électron-trou sous irradiation. L'efficacité de cette attaque résulte de la présence de Ti3+ à la 

surface des particules qui augmente la séparation des paires électron-trou. Dans les conditions 
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optimales de cette étude (1,2% en masse de La3+-TiO2), la minéralisation totale de MBT est 

atteinte en environ 80 min. 

 La présence avérée de MBTU et de MBT dans les compartiments aquatiques et leur 

toxicité démontrée sur l'environnement justifient pleinement cette étude sur leur élimination et 

ce malgré l'état de la recherche dans ce domaine. 

 En effet, les récents travaux sur MBTU, en solution aqueuse, ont permis de mettre en 

évidence une dégradation peu efficace sous irradiation directe et une dégradation assez 

importante en présence des ions nitrate et nitrite. Néanmoins, d'autres voies naturelles prenant 

en considération d'autres milieux pourraient être à l'origine de l'élimination de MBTU. Parmi 

les supports intéressants, les sols semblent être de parfaits candidats dans la mesure où des 

phénomènes d'adsorption importants ont été mesurés sur des boues actives [5]; ces 

phénomènes signifient un changement de milieu et non pas l'élimination physique de MBTU. 

 De ce fait, nous nous sommes intéressés à l'interaction combinée de la lumière et de 

sols sur MBT et MBTU. Au cours de cette étude, nous avons essayé de mesurer les 

phénomènes d'adsorption sur les sols et d’évaluer l'impact d'espèces photoactives (oxydes de 

fer, oxyde de titane, matière organique, …) présents dans les sols sur la disparition de 

polluants. Pour atteindre cet objectif, un travail préliminaire en milieu dispersé (eau, polluant 

et argiles) a été effectué. Différents supports solides ont été utilisés (kaolinite, 

montmorillonite et argiles naturelles). Cette approche nous a permis de mettre en évidence les 

différents processus photochimiques et physiques impliqués dans ces milieux (formation de 

radicaux hydroxyles, formation d'oxygène singulet, adsorption, oxydation du substrat, …) et 

de proposer des mécanismes réactionnels. Pour justifier ces mécanismes, nous avons pu nous 

appuyer sur la parfaite connaissance des voies d'élimination de MBT et de MBTU initiés par 

l'attaque de nombreuses espèces oxydantes, comme cela est rapporté dans la littérature. 

 A l'issu de ce travail en milieu dispersé, l'étude des phénomènes de dégradation a été 

réalisée sur des supports secs, le but ultime étant de s'approcher le plus possible des 

conditions naturelles. Nous avons ainsi pu confronter les phénomènes de dégradation sous 

l'effet de la lumière en milieu humide et en milieu sec et présager de l'efficacité des voies 

d'élimination naturelles sur les sols.  

Par ailleurs, nous nous sommes aussi intéressés à l’élimination (minéralisation totale) 

de ces deux dérivés benzothiazole du milieu aqueux. Ce processus a impliqué l'utilisation de 
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décatungstate de sodium (DTA) qui est capable d'induire la photodégradation de nombreux 

composés organiques dans l'eau. Parmi ces composés, nous pouvons citer des chlorophénols, 

des pesticides, des alcools aliphatiques et aromatiques et des alcènes. Lors des différentes 

études, DTA a été utilisé en phase homogène du fait de sa grande solubilité,  

Notre but est de pouvoir proposer une voie efficace d'élimination physicochimique de 

MBT et MBTU en plus de celles déjà décrites dans la littérature et ainsi de contribuer à 

minimiser la contamination de l’environnement par ce type de polluants organiques. 

 Le premier chapitre de ce travail comporte une synthèse bibliographique concernant 

des donnés générales sur les benzothiazoles essentiellement MBT et MBTU. Une partie de ce 

chapitre est consacré au décatungstate de sodium et ses applications à la photodégradation 

induite de nombreux composés organiques. Un intérêt  particulier est porté à la photochimie 

des polluants sur argiles dans ce chapitre.  

Le deuxième chapitre est consacré aux techniques expérimentales et méthodes 

d’analyse utilisées. 

Le troisième chapitre rassemble les résultats de l’étude de la photodégradation des 

polluants en milieu hétérogène et sur support solide.  

Le quatrième chapitre concerne l’étude de l’effet catalytique de l’anion décatungstate 

sur la photodégradation de MBT et de MBTU en milieu aqueux, avec un intérêt particulier 

porté à la minéralisation totale des polluants en présence de DTA. 

Enfin, la conclusion générale de ce manuscrit apporte un récapitulatif global sur 

l’ensemble des résultats obtenus dans cette étude et expose les principales perspectives 

envisageables suite à ce travail. 
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I.1.1. La famille des benzothiazoles : 
 

Les benzothiazoles sont dans leur majorité des xénobiotiques hétérocycliques dont la 

structure chimique de base est constituée de deux cycles : un cycle benzénique accolé à un 

cycle thiazole comme cela est représenté sur la figure (I.1). 

 
S

N
R

R'  

Figure I.1 : Structure de base des benzothiazoles 

 

On les distingue en fonction du substituant R’ sur le noyau aromatique et surtout en fonction 

de la nature du groupement R en position 2 sur le cycle thiazole. Les benzothiazoles sont le 

plus souvent des composés issus de synthèse et ils sont utilisés dans de nombreux domaines 

du fait des multiples propriétés que leur confèrent les substituants R et R’. Les structures et 

l’utilisation d’un certain nombre d’entre eux sont consignées dans le tableau suivant : 

 

Tableau I.1 : Exemples de quelques benzothiazoles et leur domaine d’utilisation 

R R’ Nom (abbréviation) Principale utilisation 

H H Benzothiazole (BT) Fongicide  
H SCH2SCN 2-(thiocyanométhyl-

thio)benzothiazole (TCMTB) 
Fongicide 

H SH 2-mercaptobenzothiazole (MBT) Agent de 
vulcanisation, 
fongicide.... 

H OH 2-Hydroxybenzothiazole (OBT) Sous produit de 
photolyse de MBT 

H NH2 2-Aminobenzothiazole (ABT) Préparation de 
colorants 

H SO3H Acide benzothyazolyl-2-sulfonique 
(BTSO3H) ou (BTSA) 

Sous produit 

H N(CH3)CONH(CH3) Méthabenzthiazuron (MBTU) Herbicide 
F3CO NH2 Riluzole Médicament 

 

MBTU est un herbicide sélectif qui contrôle un large spectre de mauvaises herbes dans 

les champs de céréales, de légumineuses, dans les vignobles et les vergers [1]. Il est très 

utilisé dans la culture hivernale du maïs et est l’ingrédient le plus actif dans l’herbicide 

Tribunil ® distribué par la société Bayer (France) et dans l'herbicide Ormet ® distribué par la 
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société Phytorius S. A. (France). En France, MBTU est employé dans la culture des 

légumineuses, des herbes fourragères et des plantes de la famille des Allium (poireau, oignon, 

ail, échalote, …). Comme tous les herbicides de la famille des phénylurées, MBTU est 

principalement absorbé par les racines et les feuilles et inhibe la photosynthèse au niveau des 

cellules végétales. Le rôle de MBTU est d'empêcher, dans le photosystème I, le transport des 

électrons par les accepteurs primaires (ferrédoxine). Cette inhibition provoque une dissipation 

d’énergie lumineuse absorbée par la chlorophylle A et elle entraîne la destruction des 

pigments présents au niveau des feuilles [10]. 

Le méthabenzthiazuron a été commercialisé pendant plus de 30 ans et il n’est plus utilisé de 

nos jours dans les pays de la communauté européenne. En 2005, bien que la commission des 

communautés européennes ait reconduit l’utilisation de cette substance, la mise sur le marché 

des produits phytopharmaceutiques contenant cette substance active a été interdite suite à la 

commission des communautés européennes N°2006/302/CE du 25 avril 2006. Cette substance 

a donc été retirée officiellement du marché européen à compter du 25 octobre 2006 ; 

néanmoins, la France tout comme la Belgique ont bénéficié d’une dérogation leur permettant 

d’utiliser le méthabenzthiazuron jusqu’au 30 juin 2009. 

 

Le 2-mercaptobenzothiazole ou benzothiazoléthiol (MBT) est le composé le plus 

important de la famille des benzothiazoles. MBT, comme la plupart des benzothiazoles, est un 

produit de synthèse utilisé dans des domaines très variés de l'industrie mais certains 

benzothiazoles ont été identifiés à l'état naturel notamment dans les airelles [11] (Vaccinium 

macrocarpon) ou les feuilles de thé noir [12].  

La structure chimique de MBT est composée d’un groupe mercapto exocyclique possédante 

un atome d’hydrogène labile et il peut exister sous trois formes (déprotonée et deux formes 

moléculaires tautoméres) : 

 

S

N
SH

S

N
S

H

S

N
S

pKa = 6.95  
 

Figure I.2 : Equilibre de différentes formes de MBT 
 

MBT existe sous forme de sels de sodium, de potassium, de zinc, … et ses sels sont utilisés 

comme pesticides ou fongicides ; MBT est utilisé principalement comme accélérateur de 

vulcanisation dans l’industrie pneumatique [13] et aussi comme fongicide [14]. MBT peut 
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être aussi utilisé comme conservateur [6] ou comme agent anti-corrosion de métaux tels que 

le cuivre [15], le zinc ou de l'argent [16]. MBT présente ainsi une activité biocide sur les 

microorganismes du sol aux concentrations trouvées dans la formulation normale des gommes 

[17], et une activité antivirale [18].  

 

 
I.1.2. Les benzothiazoles dans l’environnement : 

Les benzothiazoles peuvent se retrouver dans l’environnement par plusieurs processus. 

En effet, ils peuvent être entraînés par le lessivage de produits en caoutchouc ou par d’autres 

voies en relation avec la fabrication et à l'utilisation de mercaptobenzothiazole (MBT) et 

d’autres additifs de caoutchouc à base de MBT [19]. Du fait de ses domaines d'applications 

multiples, les productions annuelles de MBT ont été estimées à plus que 40000 t en Europe 

occidentale et à près de 21000 t aux Etats-Unis; cette importante production ainsi que ces 

nombreux domaines d'applications implique indéniablement la dispersion de MBT dans le 

milieu naturel. Des organismes tels que l'Agence Américaine de Protection de 

l’Environnement a évalué à plus de 450 t, la quantité de MBT rejetée annuellement dans 

l’environnement [20]. 

Des études récentes ont permis de montrer que MBT est présent dans de nombreux 

compartiments: des effluents d’eaux usées tant industrielles que municipales, notamment dans 

les eaux usées de tannerie ou les usines de production de MBT et dans la poussière des routes. 

Plusieurs benzothiazoles ont été détectés dans les milieux aquatiques. A titre d’exemple le 

benzothiazole (BT) qui est un produit de la photolyse directe de MBT en lumière solaire a été 

trouvé dans les eaux de rivières, l’eau potable, les eaux de surface et les eaux souterraines [21, 

22].  

D’autres benzothiazoles ont été également trouvés dans des eaux usées de tanneries: 

BT, MTBT et MBT [23] avec une prédominance du MBT à une concentration de 3,3 à 6,9 

mmol L-1. Ces composés ont été décelés dans les eaux par d'autres auteurs [24, 25, 26].  

De plus, ce composé a été identifié comme polluant des eaux de surface et des eaux 

souterraines. MBT a été détecté dans les eaux usées des usines et très récemment le MBT a 

été aussi extrait sur barreau (SBSE) dans des eaux usées non traitées en Allemagne à une 

concentration d’environ 1 µg L−1 [27]. 

 

L’interdiction de commercialiser le MBTU découle des quantités non négligeables de 

MBTU mesurées dans les cours d’eau proches des surfaces d’application en France (2200 ng 
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L-1) [28]. Cette concentration en pesticide dépasse largement la dose maximale admissible 

pour l’eau potable qui est de 100 ng L-1 (directive européenne 80/778/EC) et elle soulève la 

question du devenir de cet herbicide dans les différents compartiments environnementaux. 

On constate d’après les données bibliographiques que parmi les benzothiazoles les 

plus préoccupants d’un point de vue environnemental figure MBT qui engendre souvent BT, 

OBT et BTSO3H, alors que le devenir de MBTU dans les eaux n’a été rapporté par aucun 

auteur. 

 

I.1.3. La toxicité des benzothiazoles : 

D’une façon générale, il a été montré que les composés de la famille des 

benzothiazoles, et notamment MBT, s’avèrent dangereux pour les microorganismes et les 

êtres humains.  

En effet, De Wever et al. (1997) ont réalisé une étude approfondie de l’impact des 

benzothiazoles, en particulier de MBT, sur les bactéries [29]. Ils ont montré que MBT était le 

plus toxique des composés étudiés car il semble capable de s’accumuler dans les membranes 

cellulaires et d’altérer leurs propriétés, notamment leur perméabilité.  

D’autres études de toxicité ont par ailleurs été menées en exposant des bactéries ou des 

microorganismes à des dérivés benzothiazoliques. On peut citer les travaux d’Hendriks et al. 

(1994) qui ont permis de déterminer une concentration efficace 50 (CE50) pour Daphnia 

magna égale à 10 mg L-1 pour MTBT [30]. Des travaux plus récents basées sur l’utilisation du 

test Microtox® ont permis de déterminer la concentration efficace (CE50) en toxique qui 

entraîne une inhibition de 50% de la luminescence naturelle de la bactérie Vibro fischeri [31]. 

Le Tableau (I.2) présente les valeurs moyennes de CE50 obtenues pour les différents 

xénobiotiques et leurs produits de biodégradation. Dans ce tableau, on peut noter que la CE50 

pour MBT et a été estimée comme étant égale à environ 0,4 mg L-1 après un temps 

d’exposition au toxique de 30 min. Il faut aussi noter que les dérivés hydroxylés (métabolites) 

de MBT sont toujours moins toxiques que le composé de départ. 
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Tableau I.2 : Test Microtox® pour différents benzothiazoles  
 

Benzothiazoles CE50 (mg L-1) 
Benzothiazole (BT) 0,36  ± 0,03 
2-hydroxybenzothiazole (OBT) 1,801 ± 0,005 
2,6-dihydroxybenzothiazole(diOBT) 6,38 ± 0,47 
2-mercaptobenzothiazole (MBT) 0,21 ± 0,02 
2- mercapto-6-hydroxybenzothiazole (6OH-MBT) 1,32 ± 0,14 
2-aminobenzothiazole (ABT) 6,35 ± 0,72 
2-amino-6-hydroxybenzothiazole (6OH-ABT) 16,01 ± 1,45 
Méthabenzthiazuron (MBTU) 22,66 ± 2,39 
6-hydroxyméthabenzthiazuron (6OH-MBTU) 132,33 ± 12,55 
Acide 2-benzothiazolsulfonique (BTSO3) 294,87 ± 58,26 

 

Pour l’homme, des travaux plus récents que ceux réalisés sur les bactéries ont mis en 

évidence que MBT présente potentiellement des effets allergènes à cancérigènes ; ses effets 

allergènes peuvent conduire à des dermatoses aigues et ses effets cancérigènes notamment au 

niveau de la vessie peuvent conduire à la mort [32, 33]. 

L’interdiction de commercialisée MBTU est liée à sa toxicité avérée pour 

l'environnement et plus particulièrement pour les microorganismes aquatiques [34, 35]. En 

effet, il a été montré que MBTU est toxique pour les poissons et les daphnies avec une 

concentration létale 50 (CL50) égale à 15,9 mg L-1 après 96 h pour les truites arc-en-ciel et 

égale à 30,6 mg L-1 pour les grandes daphnies (daphnia magma) après 48 h.  

 

I.1.4. Le devenir de MBTU et MBT dans l’environnement 

Ainsi, le rejet de benzothiazoles dans les compartiments aquatiques est susceptible de 

nuire au fonctionnement des écosystèmes, de poser un problème majeur d’environnement et 

de santé publique. Des équipes de recherche se sont alors intéressées à l’étude de leur 

phototransformation et dégradation par des microorganismes, à leur devenir dans 

l’environnement ainsi qu’à des moyens de les éliminer (processus d’oxydation avancée). 

 
 
I.2.1. Le méthabenzthiazuron (MBTU) : 

 L’interdiction de la commercialisation de MBTU (représenté ci-dessous) ainsi que sa 

toxicité sont à l’origine de nombreuses études de façon à prévoir son comportement dans les 

milieux naturels (eau et sol) du fait de sa forte solubilité dans l'eau (59 mg L-1 à 20°C) et de sa 

non volatilité. 
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Figure I.3 : Structure de méthabenzthiazuron. 

 

I.2.2. La biodégradation du méthabenzthiazuron (MBTU) : 

 Parmi les premières études réalisées sur MBTU, les travaux de Cheng et al ont permis 

de montrer que MBTU pouvait être extrait de sols et quantifié. En 1978, Cheng et al se sont 

intéressés au devenir de MBTU dans le sol, en utilisant une molécule marquée au 14C sur des 

positions spécifiques. La formation très lente de CO2 lourd a permis de mettre en évidence la 

minéralisation assez faible de MBTU dans un sol traité [36, 4]: après 6 mois, 94 % environ de 

l'herbicide avaient disparu dans le sol et environ 50 % du produit de départ avaient été 

transformés en produits parents dont certains sont issus de réactions de déméthylation de la 

chaîne urée et d’autres, non identifiés, semblent se dégrader plus lentement. Cette attaque de 

la chaîne urée substituée est toujours préférentielle par rapport à celle de l’hétérocycle, la 

réaction de déméthylation étant favorisée sur l’azote terminal. La nature de la chaîne latérale 

affecte donc la dégradation, qui est d’autant plus rapide que le composé de départ porte une 

chaîne courte : MBTU > benzthiazuron (-NHCH3-CO-NH2) > -NH-CO-NH2 > ABT (-NH2). 

Les auteurs ont également testé le méthylaminobenzothiazole et l’OBT en tant que potentiels 

intermédiaires stables de la dégradation de MBTU. Ces deux composés se dégradent en fait 

beaucoup plus rapidement que MBTU. 

 Les vitesses de minéralisation de MBTU dans le sol Laacherhof et dans le sol réel ont 

été déterminées en mesurant le dioxyde de carbone formé; ses vitesses ont été évaluées à 

moins de 0,25% pour le sol Laacherhof et à 0,97% pour le sol Walbeck après la première 

semaine d’application et à 0,05% et à 0,10% pour ces mêmes sols au bout de la sixième 

semaine d'application. La composition physico-chimique de ses sols est rassemblée dans le 

tableau (I.3) suivant: 
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Tableau I.3 : Propriétés physico-chimiques des deux types de sol. 

Types de sol pH Carbone Organique 

C % 

Sable 

% 

Vase 

% 

Argile 

% 

Laacherhof 6,5 1,05 72,0 14,8 13,2 

Walbeck 6,4 1,15 88,1 8,2 3,7 

 

Une étude plus récente s'est intéressée aux métabolites de MBTU dans différents sols 

issus de champs dans lesquels sont cultivés des pois [5]. Ce travail a permis de mettre en 

évidence la présence de trois métabolites: un produit de déméthylation, le N-(2-

Benzothiazolyl)urée (ou déméthylbenzthiazuron, AMBTU) et deux produits aminés, le 2-

amino-benzothiazole (ABTU) et le 2-méthylamino-benzothiazole (MABTU) qui sont les 

produits majoritaires: 

 

S

N
NH

CH3  

 

S

N
NH2

 

MABTU  ABTU  

 

Figure I.4 : Structures de MABTU et ABTU. 

 

Comme pour de nombreux composés de la famille des urées, le produit issu de la 

déméthylation de MBTU semble être un produit primaire et nous pouvons supposer la 

formation de l'autre produit de déméthylation, N-(2-Benzothiazolyl)-N'-méthylurée, 

représenté ci-dessous [37] :  

 

O
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Figure I.5 : Produits de déméthylation de MBTU. 

 

Des expériences en champs ont validé la formation majoritaire de AMBTU et la 

rémanence de l'herbicide en conditions réelles; 6 à 7 mois après application, la disparition 

totale de MBTU a été observée [38]. Cette étude a aussi permis de mettre en évidence un 

profil de concentration de MBTU et de AMBTU et leur absence au-delà de 40 cm de 

profondeur. Une étude réalisée dans des conditions plus proches des conditions 
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environnementales, a été conduite par Azam et al. (1988) [39] sur un sol d’une région sèche 

pakistanaise. Ces auteurs ont mis en évidence l’effet positif sur la biodégradation du MBTU 

de l’amendement par la paille de blé par augmentation du pourcentage de minéralisation mais 

aussi celui de son incorporation dans des composés de l’humus. Cette formation de résidus 

liés augmente avec le temps d’incubation et peut varier en fonction des propriétés physico-

chimiques des sols, notamment la teneur en matière organique. Printz et al. (1995) ont 

confirmé ces résultats en étudiant l’effet de l’amendement par la paille de maïs sur la 

dégradation de MBTU en laboratoire et en lysimètres [40]. Ils ont montré que la 

minéralisation rapide de la paille (environ 45% en 45 jours) stimule l’activité microbienne 

dans le sol et favorise ainsi la disparition de MBTU et la formation de résidus liés. Ils ont 

également observé une formation plus importante, dans le sol amendé et dans les lysimètres, 

du métabolite principal de MBTU, le méthabenzthiazuron déméthylé.  

Berger, en 1999, a suivi la transformation de 18 herbicides de type phénylurée, dont 

MBTU, dans différentes conditions : sols amendés ou non, sols stériles inoculés par 

différentes souches microbiennes pures, suspension de sol. Il a montré que MBTU est le 

composé le plus persistant dans les sols, même lorsque ces sols sont amendés par une source 

d’azote et de la paille ; son temps de demi-vie variant de 36 à 59 jours suivant le sol testé. En 

inoculant un sol stérilisé avec différentes souches microbiennes, le pourcentage de 

biotransformation de MBTU est alors compris entre 7 et 94% suivant la souche. Il faut noter 

une forte spécificité de substrats pour certaines souches comme Rhizopus japonicus et 

Cunninghamella echinulata vis-à-vis de MBTU, d’autres étant peu spécifiques mais 

également peu efficaces. Dans les expériences réalisées avec une suspension de sol, la vitesse 

de transformation augmente avec le caractère lipophile des herbicides étudiés. Dans tous les 

cas, Berger a trouvé qu’un des processus majoritaires mis en jeu est une N-déméthylatio [41]. 

Ces premiers résultats ne permettent pas néanmoins d'expliquer les raisons de la 

persistance de MBTU dans les sols et les différentes voies de dégradation dans ce 

compartiment. L'hypothèse de l'implication de l'activité microbienne dans les sols dans la 

dégradation de MBTU a incité plusieurs auteurs à tester la métabolisation du substrat par 

plusieurs souches microbiennes pures en laboratoire pour mettre en évidence les voies de 

transformation impliquées.  

C’est ainsi que Wallnöefer et al. (1976) ont étudié la biotransformation de MBTU en 

présence du zygomycète Cunnighamella echinulata [42]. Ils ont montré que cette souche 

conduisait à la formation de deux métabolites 1 et 2. Le métabolite 1 été identifié comme 
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étant le benzthiazuron qui résulte d’une réaction de déméthylation et le métabolite 2 

correspond au 6OH-MBTU obtenu par hydroxylation du cycle benzénique sur le carbone 6. 

En 1978, une étude réalisée par Goettfert et al, [43] sur la transformation microbienne 

de MBTU marqué au 14C par une souche fongique Hypocrea pilulifera, isolée du sol a permis 

de montrer qu’après 7 semaines d’incubation, 16% de MBTU marqué était dégradé et cinq 

métabolites se formaient. Le métabolite majoritaire a été identifié comme étant le AMBTU 

obtenu par déméthylation de l'amine terminale (en position N') et parmi les autres métabolites 

caractérisés, nous pouvons citer le N-(2-Benzothiazolyl)-N'-méthylurée issu de la 

déméthylation sur l'amine N, le N-méthylhydroxy-(2-Benzothiazolyl)-N'-méthylurée composé 

issu de l'hydroxylation de la chaine latérale ou encore MABTU et 6OH-MBTU. 

 

I.2.3. La photodégradation du méthabenzthiazuron (MBTU) : 

Les premières études réalisées sur la photochimie de cette classe de composés ont 

débuté par des études réalisées par photolyse directe en solution organique ; aujourd’hui, les 

études photochimiques les plus récentes s’intéressent davantage à la mise en œuvre de 

procédés d’oxydation avancée. 

 

Figure I.6 : Mécanisme de photodégradation de MBTU à λ > 290 nm a) dans l’acétone, b) mélange 
eau/acétone  

 

Sakriss et al. (1976) sont les premiers à avoir étudié la photolyse directe en milieu 

organique de MBTU en utilisant des longueurs d’onde d’irradiation supérieures à 290 nm 
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[44]. Ils ont caractérisé de nombreux photoproduits en fonction de la nature du milieu qui leur 

ont permis de proposer plusieurs voies de photooxydation : oxydation du groupement méthyle 

latéral de la chaîne urée (II), déméthylation (III), ouverture du cycle benzénique (X, XIII, 

XIV) et divers réarrangements conduisant à différentes polyazines (IV, V, VI VII) (figures I.6 

et I.7). 

 

Figure I.7 : Mécanisme de photodégradation de MBTU à λ > 290 nm dans un mélange eau/méthanol. 
 

 Une étude plus récente réalisée par Malouki et al, [2]  s'est intéressée à la dégradation 

de MBTU en présence d'une bactérie Aspergillus niger, sous l'effet de l'irradiation lumineuse 

et en milieu aqueux. La phototransformation de MBTU s'est avérée peu importante (φ = 0,001 

à 313 nm) alors que la biodégradation de MBTU en présence de Aspergillus niger a permis de 

d'obtenir 50% de disparition de l'herbicide en presque 2 jours d'incubation. Par ailleurs, cette 

étude a montré que le produit majoritaire issu de la biodégradation est le 6-

hydroxyméthabenzthiazuron. Ce composé moins toxique que le composé de départ présente 

néanmoins une plus faible biodégradation mais une photodégradabilité plus grande; ceci est 

dû à l'effet bathochrome du groupement alcool sur la bande d'absorption associée à la 

transition π-π* qui permet un recouvrement plus important de son spectre avec celui du 

rayonnement solaire. 

 Une autre des voies envisagées pour expliquer la disparition de MBTU a été abordée 

lors de l'étude en solution aqueuse de la dégradation induite de MBTU sous l'effet de 

l'irradiation lumineuse. Les études ont été réalisées avec des concentrations en MBTU de 
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l’ordre de 10-4 à 10-5 M et sous irradiation polychromatique (de 275 à 350 nm avec une 

émission maximale à 313 nm) en présence et en absence d'ions nitrate et nitrite [45, 3]. 

 Ces travaux ont montré que MBTU présente une faible dégradation sous irradiation 

directe à une longueur d’onde supérieure à 290 nm (constante de vitesse k = 0,012 h-1). Cette 

dégradation est due à une faible émission de la source lumineuse de système d’irradiation 

entre 275 et 290 nm et elle confirme sa photostabilité observée précédemment. 

En présence des ions nitrate et nitrite, la dégradation photoinduite de MBTU est 10 fois plus 

rapide que la photolyse directe dans l’eau pure et les principaux photoproduits sont  les 

dérivées déméhylé et hydroxylé de MBTU.  

L’oxydation de MBTU s’effectue par attaque des radicaux hydroxyles HO• générés par 

l’irradiation des ions nitrate et nitrite. Cette oxydation peut conduire à l’ouverture du cycle 

benzénique et aussi à la coupure de chaine urée. La nitratation est une voie de réaction 

mineure dans la dégradation photocatalytique. Le mécanisme réactionnel qui a été proposé est 

le suivant : 

 

Figure I.8 : Mécanisme réactionnel de dégradation de MBTU sous irradiation en présence d'ions 

nitrate. 

 

Au cours de cette étude, la présence des ions nitrate a conduit à la dégradation de 

MBTU et à la minéralisation partielle (60 %) de l'herbicide en un peu moins de 8 jours. Ce 

processus assurément présent dans les milieux naturels peut être une voie justifiant 

l'élimination de MBTU dans l'environnement à plusieurs titres: de par la présence importante 

d'ions nitrate dans les sols et de par la formation des produits déméthylés et hydrolxylés. 

Néanmoins, la disparition de MBTU dans le sol à une profondeur de 20 cm ne peut se justifier 

par ces réactions photoinduites, la lumière solaire ne pouvant pénétrer dans le sol à ces 

profondeurs. Dans ce cas précis, l'élimination de MBTU ne peut s'expliquer que par une 

activité microbienne vérifiée expérimentalement. 
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I.3.1. Le mercaptobenzothiazole (MBT) : 

 La présence de MBT dans de nombreux compartiments et sa forte toxicité sont à la 

base de nombreuses études réalisées sur MBT afin d'évaluer d'une part son devenir dans 

l'environnement et donc sa toxicité à longs termes et afin d'autre part de proposer un procédé 

capable de l'éliminer totalement.  

 

I.3.2. La biodégradation du mercaptobenzothiazole (MBT) : 

 Parmi ces études, certaines d'entre elles se sont intéressées au devenir dans 

l'environnement de MBT et plus particulièrement à sa biodégradation soit par des 

microorganismes soit par l’action de boues actives. Dans les deux cas, ces études ont montré 

que MBT est plutôt récalcitrant et n’est pas complètement minéralisé. En effet, en présence de 

Rhondococcus rhodochrous, seuls 30 % de MBT sont complètement minéralisés après 128 h 

d'incubation [46]. Haroune et al ont pu mettre en évidence au cours de ce travail la formation 

de trois principaux métabolites (6-hydroxybenzothiazole, cis-dihydroxybenzothiazole et le 

dérivé diacide de MBT) et ils ont proposé le mécanisme de biodégradation suivant : 

 

Figure I.9 : Voie métabolique proposé pour MBT en présence de Rhondococcus rhodochrous. 
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En présence de différents types de bactéries (Corynebacterium sp, Pseudomonas sp. et 

Escherichia coli), la biodégradation de MBT a été étudiée par Drotar et al qui ont observé 

qu'un métabolite différent s'accumulait dans le milieu: le dérivé méthylé de MBT (2-

méthylthiobenzothiazole (MTBT) [47]. 

 En présence de boues actives (vivante ou morte), la disparition de MBT de la phase 

aqueuse est probablement due au phénomène d'adsorption et non pas au phénomène de 

biodégradation [48]; en effet, la forte toxicité de MBT pour les bactéries semble inhiber toute 

activité biologique des boues actives [49].  

 

I.3.3. La photodégradation du mercaptobenzothiazole (MBT) : 

I.3.3.1. La photodégradation directe du mercaptobenzothiazole (MBT) : 

Comme pour le MBTU, la photochimie de MBT a débuté par des études réalisées en 

photolyse directe en solution organique avant d’aborder l’utilisation des procédés d’oxydation 

avancée en milieu aqueux pour leur élimination. 

 

 
Figure I.10 : Mécanisme de photolyse directe du MBT en milieu organique. 

 

Párkányi et Abdelhamid (1985) ont étudié la photolyse directe du 2-

mercaptobenzothiazole (MBT), en considérant en premier lieu l’identification des produits 

intermédiaires formés et ceux considérés comme produits terminaux stables. MBT a été 

irradié en présence d’oxygène dans des réacteurs en pyrex. Quand le benzène ou le toluène 

sont utilisés comme solvant de réaction, les auteurs ont observé que le produit majoritaire 

formé est le dimère de MBT c’est-à-dire le bis-(2-benzothiazolyl) disulfure. Par contre, dans 
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des solutions d’acétonitrile, de méthanol ou d’éthanol, la bis-(2-benzothiazolyl)disulfone 

correspondante a été obtenue comme intermédiaire sachant que le produit final de la réaction 

est le BTSO3 (Figure I.10). La présence d’oxygène est indispensable pour que les réactions 

primaires puissent avoir lieu, alors que l’eau résiduelle est nécessaire pour les étapes 

secondaires, notamment la formation de BTSO3, de la séquence réactionnelle [50]. 

Brownlee et al. (1992) ont conduit une étude complète concernant le devenir dans le 

compartiment aquatique du 2-(thiocyanométhylthio)benzothiazole (TCMTB) et de 

benzothiazoles apparentés [51]. En présence de lumière, lTCMTB subit une photolyse directe 

rapide produisant des traces de BT et majoritairement MBT qui en se dégradant conduit à la 

formation de deux produits qu’ils ont identifiés comme étant  BT et OBT. Le rendement 

quantique de transformation solaire de MBT a été estimé à 0,002. A l’issue de leur étude, les 

auteurs ont proposé une voie de dégradation de TCMTB dans l’environnement (Figure I.11), 

mettant en évidence la formation de produits de dégradation stables : BT et OBT. 

 

 
Figure I.11 : Photolyse de TCMTB (d’après Brownlee et al. 1992). 

 
 

Par la suite, les études réalisées sur la transformation de MBT sous irradiation 

lumineuse sont plus nombreuses et plusieurs aspects de son devenir et de son élimination ont 

été abordés tant au point de vue pratique que fondamental. Ces études peuvent être classées en 

différentes catégories: photodégradation directe ou induite en milieu homogène ou 

hétérogène.  

 En photodégradation directe, les résultats obtenus par Malouki et al ont montré que 

MBT (ou BT-SH) est plus photoréactif que les autres composés de la famille des 

benzothiazoles. Le rendement quantique associé à la dégradation de sa forme anionique (BT-

S-) a pu être évalué à 0,02 sous irradiation à 313 nm dans de l'eau ultra-pure. La forme 
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anionique de MBT est transformée en benzothiazole (BT) et en 2-hydroxybenzothiazole (OH-

BT) en un milieu aéré comme ci-suit [7]: 

 

S

N
S-    

S

N

+  
S

N
OH

313nm

MBT BT OH-BT
 

Figure I.12 : produits de photodégradation de MBT à 313 nm. 

 

Ces voies de dégradation font intervenir les états excités triplet et singulet via la formation 

du radical BTS• pour la formation de BT et l'état singulet pour la formation de OH-BT. Par 

ailleurs, au cours de ce travail, l'irradiation directe de MBT dans une eau naturelle a permis de 

montrer une élimination 4 fois plus rapide; cette efficacité accrue est attribuée à la présence de 

composés chromophores qui induisent la dégradation de MBT. 

 

I.3.3.2 La photodégradation induite du mercaptobenzothiazole en milieu homogène : 

 En photodégradation induite, peu d'études ont été réalisées en milieu homogène. Une 

étude réalisée par Jekel et al. traite de l'efficacité de l'ozone sur la dégradation de MBT [7]. Le 

processus d’ozonation a permis de mettre en évidence l’efficacité de ce procédé dans la 

dégradation de MBT dans l’eau pure et dans des eaux de rejet industriel car la disparition 

totale de MBT a été observée en moins de 10 min. En présence d’ozone, trois produits 

majoritaires ont été identifiés: le benzothiazole (BT), le benzothiazol-2-sulfonate (BTSO3
- ) et 

le 2(3H)-benzothiazolone (OBT) présentés ci-dessous: 
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O

BTOSO2    OBT
 

Figure I.13 : Structure de BTOSO2 et OBT. 

 

Par la suite la dégradation rapide de ces composés (moins de 50 min) conduit à la 

minéralisation partielle de MBT et à la formation de petits acides carboxyliques tels que le 

formiate, l'acétate, l'oxalate et à la formation d'ions tels que des ions nitrate, carbonate, sulfate 

et sulfite.  
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Andreozzi et al. (2000,2001) se sont intéressés à la dégradation de plusieurs 

benzothiazoles en solution aqueuse par une réaction de Fenton photo-assistée dans un réacteur 

fermé [52, 53]. Dans un premier temps, ils ont développé un modèle cinétique de simulation 

permettant de prédire la disparition de BT en prenant en compte l’influence du pH, des 

concentrations en H2O2 et Fe (III) ou de la force ionique du milieu. Le modèle donne des 

résultats satisfaisants par rapport à l’expérience, sauf dans le cas de pH supérieurs à 3. Les 

cinétiques de formation de complexes aqueux de fer et de précipitation lente d’hydroxydes de 

fer à ces pH sont difficiles à prendre en compte. Ils ont ensuite élargi leur étude à une série de 

benzothiazoles, notamment MBT et OBT. Le modèle établi a permis une meilleure estimation 

des constantes cinétiques caractérisant l’attaque des radicaux hydroxyles sur les molécules 

cibles. En modulant les concentrations en H2O2 et en Fer(III), et en ajustant le pH du milieu, 

une disparition totale des benzothiazoles peut être obtenue, rendant le procédé intéressant 

pour un traitement des eaux. 

Enfin une étude très récente et originale a été menée sur le traitement par photo-Fenton 

des eaux de lessivage de vieux stocks de pneus usés (Sarasa et al. 2006) [54]. Les principaux 

produits organiques identifiés dans cette eau de lessivage sont : des dérivés phénoliques, des 

phthalates, des acides gras, des hydrocarbures et bien sûr des dérivés du benzothiazole. Le 

traitement par photo-Fenton entraîne l’élimination complète des dérivés du benzothiazole. Si 

l’on regarde le traitement des eaux de lessivage dans sa globalité, les auteurs montrent que la 

meilleure élimination du carbone organique est obtenue après le traitement de photo-Fenton 

suivi d’un processus de coagulation-floculation faisant intervenir également des sels ferriques. 

 

I.3.3.3 La photodégradation induite du mercaptobenzothiazole en milieu hétérogène : 

De nombreuses études traitent de la photodégradation induite de MBT en milieu 

hétérogène et plus particulièrement en combinant des complexes d’oxydes de fer-oxalate et 

d’ultraviolet et en présence de différents dioxydes de titane (TiO2, Nd3+-TiO2, Ce3+-TiO2, 

La3+-TiO2) et en présence de β-MnO2. 

 Le traitement de MBT en combinant des complexes d'oxydes de fer (γFe2O3)-oxalate 

et la lumière UV a permis de mettre en évidence l'adsorption de MBT à la surface du 

complexe et la dégradation de MBT [8]. Cette dégradation est due à des réactions de photo-

Fenton en milieu homogène et hétérogène respectivement en solution et à la surface de la 

magnétite. 
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Les auteurs ont montré que l'efficacité de l'élimination dépendait de plusieurs paramètres: 

concentrations initiales en oxydes de fer et en acide oxalique et de l'intensité lumineuse: Les 

paramètres optimaux qui ont permis de déterminer la plus grande constante de vitesse (8,98 × 

10-2 min-1) et donc la disparition la plus efficace (100 % en 45 min) sont [γ-Fe2O3] = 0,4 g L-1, 

[acide oxalique] = 0,8 mM et une intensité lumineuse optimale égale à 1800 mW cm-2. Par 

ailleurs, Kuang et al ont réalisé une étude sur l'influence de la nature des oxydes de fer 

impliqués dans la dégradation induite de MBT en présence de complexes oxydes de fer-

oxalate [55]. Ce travail a permis de montrer que les constantes de vitesse de dégradation de 

MBT augmentent lorsque les oxydes de fer contiennent la phase magnétite; ces constantes 

décroissent ensuite pour les oxydes contenant la phase hématite et plus encore pour ceux 

contenant la phase lépidocrocite.  

La photodégradation de MBT en présence de TiO2 modifié ou non en suspension a été 

beaucoup étudiée ces dernières années. Une première étude a été réalisée par Habibi et al en 

utilisant du dioxyde de titane non dopé majoritairement sous la forme cristalline anatase. 

Cette étude a montré que la disparition totale de MBT, à une concentration de 150 ppm, était 

observée après 8 h d'irradiation en présence de 50 mg de TiO2, à pH = 9 et avec une lampe à 

mercure haute pression de 400 W [56]. Les auteurs ont par ailleurs supposé que BTSO3 était 

le principal produit d'oxydation issu de la transformation de MBT à partir de leurs résultats en 

absorption UV-Visible (bande à 267 nm).  

Des études plus récentes, réalisées en utilisant comme photocatalyseur du dioxyde de 

titane dopé au lanthane, au cérium ou au néodynium ont mis en évidence que la dégradation 

de MBT était accélérée d'un facteur 2 à 8 par rapport à TiO2 non dopé [57, 9]. De plus, la 

minéralisation partielle de MBT (concentration en carbone organique total divisée par 2) a été 

observée au bout d'environ 80 min d'irradiation pour Nd-TiO2 et La-TiO2 [58].  

 Par ailleurs, les auteurs ont souligné la meilleure adsorption de MBT à la surface des 

particules de TiO2 dopé par rapport à celles non dopé. La meilleure efficacité de tous les 

photocatalyseurs TiO2 dopés résulterait d'une meilleure séparation des paires électron-trou qui 

leur conférait une meilleure réactivité. Enfin, l'étude des produits d'oxydation a 

principalement été menée avec le dioxyde de titane non dopé et dopé au néodynium. Ce 

travail a permis de mettre en évidence trois principaux photoproduits dans la dégradation de 

MBT en présence de TiO2 (benzothiazole (BT), 2-hydroxybenzothiazole (OHBT) et 

benzothiazole-2-sulfite (BTOSO2
-)) et cinq en présence de Nd-TiO2 (BT, OHBT, 

benzothiazole-2-sulfonate, BTOSO2
- et l'aniline sulfonate (ASA)). Un mécanisme de 

dégradation a été proposé et est représenté ci-dessus (figure I.14). 
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 Figure I.14 : Voies de photodégradation de MBT en présence de TiO2 

  

L'utilisation d'oxydes de manganèse (β-MnO2), très utilisés dans les stations de 

traitement d'eaux usées, s'est avérée efficace dans la dégradation de MBT présent dans l'eau 

[59]. En présence de β-MnO2 à 1 g L-1 et à pH = 4,6, 90% de MBT à 0,06 M (adsorbé et en 

solution) a été minéralisé au bout de 180 min. Les produits d'oxydation observés sont 

BTOSO2
-, BTSO3 et ASA comme cela avait déjà été observé lors des études précédentes avec 

d'autres catalyseurs comme TiO2. 
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I.4.1 L’anion décatungstate (W10O32
4- ou DTA) : 

 
 Les polyoxométalates (POM) ou polyoxoanions sont des anions d’oxydes des métaux 

de transition, qui suscitent de plus en plus l’intérêt des chercheurs; le nombre de publications 

consacrées à leur synthèse, leur structure, leurs propriétés et leurs applications a connu une 

croissance importante ces dernières années. Parmi les polyoxométalates les plus connus, nous 

pouvons citer l’anion décatungstate W10O32
4- (DTA), le dodécatungstate de phosphore 

PW12O40
3- et le dodécatungstate de silice SiW12O32

4-.  

L'intérêt porté à ces composés réside dans leur activité photocatalytique, activité qui a permis 

d'envisager l'élimination totale de polluants organiques et leur utilisation dans des procédés 

d'oxydation avancée (AOPs). DTA est par ailleurs bien connu pour sa forte capacité à oxyder 

des substances organiques comme par exemple les pesticides, les alcanes, les alcènes et les 

alcools [60, 61]. 

L’anion décatungstate est constitué de deux structures W5O14 liés entre eux par 4 

atomes d'oxygène placés au sommet des polyèdres (figure I.15). Chaque structure W5O14 est 

constituée de 5 octaèdres tungstène-oxygène, les atomes d'oxygène étant placés au sommet de 

ces octaèdres; de ce fait, la symétrie de DTA est D4h. 

  

Figure I.15 : Structure cristalline de W10O32
4- 

 

L'avantage de ce catalyseur est que son spectre d'absorption UV-visible, représenté sur 

la figure I.16, présente un fort recouvrement avec le spectre solaire et il est donc tout à fait 

envisageable de l'employer dans des systèmes utilisant la lumière naturelle pour dépolluer des 

eaux usées. En effet, son spectre présente un maximum d'absorption à 323 nm et un 

coefficient d'absorption molaire égale à 14700 ± 3000 M-1 cm-1 dans l'acétonitrile [59]. 
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Figure I.16 : Spectre d’absorption UV-visible de W10O32
4- et spectre d’émission solaire. 

 

 La photoréactivité du polyoxoanion W10O32
4- est due à la formation d’une espèce très 

oxydante à l’état excité qui permet la dégradation du composé organique par arrachement 

d'hydrogène et/ou par transfert d'électron. Plusieurs travaux se sont intéressés à l’étude du 

mécanisme de photooxydation de l’ion DTA dans l'acétonitrile et ils ont permis d'établir le 

mécanisme réactionnel décrit ci-dessous en figure (I.17) [62]. 
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Figure I.17 : Mécanisme réactionnel de W10O32
4- sous irradiation lumineuse 

 

 Sous irradiation lumineuse, de nombreux auteurs ont montré que la première réaction 

est un transfert de charge du ligand vers le métal (TCLM), c'est-à-dire de l'orbitale atomique 

2p de l'oxygène vers l'orbitale atomique 5d du tungstène; ce transfert conduit à la formation 

d'une espèce de très courte durée de vie W10O32
4 - *. Au-delà de 30 ps après sa formation, 

W10O32
4 - * se transforme en une espèce intermédiaire wO, non identifiée, d'une durée de vie 

beaucoup plus grande, de l'ordre de 100 ns. wO disparaît alors soit par désactivation non 
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radiative (3), soit par transfert d'électron et/ou arrachement d'un hydrogène en présence d'un 

substrat (RH). 

Dans le premier cas (voie 1), le transfert d'électron conduit à la formation du radical 

cation RH•+ et de W10O32
5- et dans le second cas (voie 2), l'arrachement d'un hydrogène mène 

à la formation de l'espèce réduite (R•) et de HW10O32
4-. Ensuite, en présence d'oxygène, le 

photocatalyseur est régénéré, l'anion superoxyde O2
• - est produit, le cycle photocatalytique de 

DTA est ainsi obtenu et la dégradation du substrat est alors continue. 

L’absence d’oxygène provoque une interruption du cycle photocatalytique (pas de 

régénération d’anion W10O32
4-) et après un certain temps la dégradation du substrat RH atteint 

une vitesse constante mais inférieure à celle mesurée dans un milieu oxygéné. 

 Compte tenu des propriétés très intéressantes de DTA, ce polyoxométalate a été 

beaucoup utilisé dans le but d'oxyder et d'éliminer de nombreux polluants organiques dans 

l'eau. Parmi ces composés, nous pouvons citer des chlorophénols [63], des pesticides [61,64], 

des alcools aliphatiques et aromatiques [65, 66] et des alcènes [67]. Lors des différentes 

études, DTA a été utilisé en phase homogène du fait de sa grande solubilité, déposé sur 

différents supports solides (silice, alumine, zircon, …) ou encore intégré dans des systèmes 

bicouches, c'est-à-dire dans des films.  

 Dans les années 1980-1990, les premières études utilisant des polyoxométalates 

inorganiques se sont essentiellement intéressées à la transformation de composés organiques 

par des processus d'oxydo-réduction sous l'effet de la lumière. Ces travaux ont permis de 

proposer des voies permettant la transformation d'alcanes en alcènes (déshydrogénation 

sélective), la transformation d'une liaison C-H en cétone, la coupure d'une liaison C-halogène 

(déhalogénation). 

 Les premiers travaux réalisés sur l'effet photocatalytique du décatungstate sont ceux 

réalisés par Papaconstantinou et al, qui ont employé des polyoxométalates inorganiques pour 

leur propriété à oxyder photochimiquement des composés organiques pour objectif 

l'élimination de ces composés. 

 Une étude faite sur les chlorophénols (ortho, méta, et para), en présence de 

polyoxoanions (W10O32
4-, PW12O40

3- et SiW12O32
4-) [68], a permis de mettre en évidence la 

décomposition complète des substrats en CO2 et en HCl. En effet, sous irradiation lumineuse 

polychromatique (lampe xénon avec λ ≥ 320 nm), la minéralisation totale de l'ortho-phénol 

est observée après 600 min d'irradiation en milieu oxygéné. En milieu désoxygéné, la 

minéralisation totale de chlorophénol est obtenue avec une vitesse deux fois moins grande 

qu'en présence d'oxygène. De plus, Mylanos et al ont mis en évidence la formation de 
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composés aromatiques hydroxylés (mono ou dihydroxylés), probablement issus de la 

formation de radicaux hydroxyle, de composés ayant subi une déchloration, de composés 

hydroxylés oxydés (quinones) et de composés issus de l'ouverture du cycle benzénique au 

cours de la dégradation; les nombreux photoproduits observés au cours de la dégradation de 

2-chlorophénol sont représentés en figure (I.18) [63]. 
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Figure I.18 : Photoproduits de la photodégradation de 2-chlorophénol en présence de W10O32
4-  

 

L'acide acétique et l'acide hydroxybutanoïque ont été détectés pour tous les chlorophénols. 

 Ces mêmes auteurs ont réalisé une étude similaire sur des dérivés phénoliques (2,4-

diméthylphénol (2,4-DMP), 4-nitrophénol) en présence de différents photocatalyseurs 

(polyoxoanions et dioxyde de titane) [69]. Les principaux résultats sont présentés dans le 

tableau (I.4): 

 

Tableau I.4 : Pourcentage de CO2 formé par mole de substrat pour différents composés organiques en 
fonction du temps d’irradiation et du catalyseur. 
 

% CO2/mole de substrat 

 4-nitrophénol 2,4-DMP Acide acétique 1,1,2-trichloroéthane 

Temps 180 min 120 min 90 min 150 min 

Catalyseur     

W10O32
 4- 81,0 50,2 78,1 70,6 

PW12O40 
3- 75,6 62,0 73,1 70,0 

SiW12O40 
4- 32,3 13,2 28,9 59,6 

TiO2 89,0 58,6 62,6 55,1 
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Ce travail a permis de mettre en évidence l'efficacité photocatalytique du 

décatugnstate W10O32
4- par rapport à d'autres photocatalyseurs comme PW12O40

3- et 

SiW12O32
4-. En effet, pour 4-nitrophénol, la minéralisation est plus importante en présence de 

décatungstate qu'en présence de PW12O40
3- et SiW12O32

4-. La même remarque peut être faite 

pour l'acide acétique et le trichloroéthane. 

 Par contre, l'utilisation de dioxyde de titane s'est avérée plus efficace dans la 

minéralisation des composés phénoliques par rapport aux polyoxoanions. Néanmoins, cette 

étude avec le dioxyde de titane a permis de montrer que la minéralisation de petites molécules 

(acide acétique, 1,1,2-trichloroéthane) est plus rapide en présence de polyoxoanions et plus 

particulièrement en présence de décatungstate. 

 Une autre étude réalisée par Mylanos et al sur le para-crésol et le phénol a aussi 

permis de montrer l'efficacité des polyoxoanions dans leur élimination [63]. L'ordre 

d'efficacité photocatalytique observé est le suivant: SiW12O32
4- ≥ W10O32

4- > PW12O40
3-. Par 

ailleurs, les auteurs ont, au cours de cette étude, confirmé la formation de dérivés hydroxylés 

mais ils ont aussi noté la formation de dimères du p-crésol, représentés ci-dessous, 

probablement à cause de la relative grande durée de vie du radical hydroxybenzyle. 

 

 

HO CH2 CH2 OH
 

HO CH2 OH
 

Dimères du para-crésol 

Figure I.19 : Structure de dimères du para-crésol 

 

 

 

Texier et al [70] ont travaillé sur la photodegradation de pesticides dans l’eau en 

présence de décatungstate de sodium et de dioxyde de titane (TiO2 P25, Degussa) sous 

irradiation solaire. Certains de leurs résultats sont rassemblés dans le tableau (I.5) : 
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Tableau I.5 : Pourcentages de dégradation et de minéralisation de composés organiques en présence 
de TiO2 et de W10O32

4-. 

Produits 
TiO 2 W10O32 

4- 

% dégradation % minéralisation % dégradation % minéralisation 

Phénol 19 14 1 < 1 

4-chlorophénol 68 34 17 < 1 

2,4-dichlorophénol 66 36 18 < 1 

Bromoxynil 77 45 27 < 1 

Atrazine 100 34 98 7,6 

Imidachloprid 100 82 100 3 

Imidachloprid formulé 80 - 94 - 

 

D'après ces résultats, une meilleure efficacité de TiO2 dans la photodégradation et la 

minéralisation de plusieurs composés organiques par rapport à DTA est observable. Pour 

l'imidachloprid, par exemple, la minéralisation en présence de TiO2 est presque 30 fois plus 

importante qu'en présence de DTA. Cependant, la dégradation de pesticide formulé 

(imidachloprid formulé) est légèrement plus efficace en présence de W10O32
4-. 

 De plus, au cours de cette étude, les principaux produits de dégradation ont pu être 

caractérisés et un mécanisme réactionnel de dégradation de l'atrazine a été proposé figure 

I.20) : 
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Figure I.20 : Mécanisme de dégradation de l’atrazine en présence de W10O32
4- sous irradiation 

lumineuse 
 

En présence de W10O32
4-, les principaux produits de dégradation sont issus de 

réactions de déchloration, de déalkylation (dééthylation, déisopropylation) et d'hydroxylation 

comme cela est visible sur les figures (I.18) et (I.20). 
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I.5. Photochimie de polluants sur argiles 

I.5.1. Introduction :   

L’étude du comportement photochimique de MBT et MBTU a été entrepris en 

présence d’argiles soit en milieu hétérogène c’est-à-dire en suspension dans l’eau soit à la 

surface d’un support solide afin d’évaluer son devenir dans l’environnement lorsque ces 

composés se retrouvent dans les compartiments aquatiques en présence de sols en suspension 

ou à la surface de sols. Ce travail a été réalisé sur des argiles modèles (kaolinite (Kao) et 

montmorillonite (Mont)) et sur trois argiles de la région de Ghardaïa en Algérie (argiles A, B 

et C). 

 

I.5.2. Structure des argiles : 

Un sol est un mélange de minéraux, de matière organiques et d’eau, capable de 

soutenir la flore sur la surface terrestre. La fraction solide des sols est composé 

approximativement de 5% de matière organique et 95% de matière inorganique ;  en général, 

le sol a une structure poreuse. La majorité des constituants inorganiques (> 90%) sont : 

quartz, micas, minéraux argileux et  des oxydes des métaux [71]. 

Les minéraux argileux (les argiles) sont principalement des roches composées de silicates en 

feuillets (Phyllosilicates) d’aluminium, plus ou moins hydratés. Les phyllosilicates sont les 

plus abondants des roches sédimentaires: 50% des sédiments (69% des sédiments 

continentaux) [72]. 

 

Les argiles possèdent une structure feuilletée et sont typiquement suspendus dans ses 

solutions aqueuses sous formes des particules fines ayants un diamètre d’environ 2 µm. En 

générale, les argiles ont un potentiel d’ion échangeable qui leur permet de loger ou recevoir 

des ions ou même des molécules organiques. 

Ceux sont des phyllosilicates d'aluminium dont les feuillets sont constitués de couches 

d'octaèdres Al(OH)6 et de couches de tétraèdres SiO4 reliées par les atomes O et OH mis en 

commun. La distance inter-réticulaire d sépare 2 feuillets successifs. Les substitutions 

d'atomes sont fréquentes dans les feuillets. L'édifice cristallin peut être désorganisé (la 

cristallinité est moins bonne). D'autre part, il y a des déséquilibres au niveau des charges; ce 

déséquilibre est compensé par adsorption de cations dans l'espace interfoliaire (capacité 

d’échange des cations). 

D’après la structure du feuillet, on distingue principalement les argiles 1/1 (1 couche 

tétraédrique+1 couche octaédrique) et les argiles  2/1 (2 tétraédrique pour 1 octaédrique). [73]. 
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Figure I.21 : Représentation d’un tétraèdre de silicium (a) et (b) agencement de tétraèdres en        

couche tétraédrique 

 

 

                

                                     

 

Figure I.22 : Représentation d’un octaèdre de silicium (a) et (b) agencement d’octaèdres en   

couche octaédrique. 

 

. 

La montmorillonite et composée d’une succession de tétraèdres de silicium, 

d’octaèdres d’aluminium et de tétraèdres de silicium .Leurs espaces inter feuillets incluent  les 

ions métalliques échangeables (ex. Na+) qui neutralisent la charge négative générée par la 

substitution de Al3+ en Mg2+ [74]. 

Dans le cas de la kaolinite, le feuillet est toujours neutre, dioctaédrique et alumineux, 

de composition (Al
2
)(Si

2
)O

5
(OH)

4 
par demi-maille. Morphologiquement, la kaolinite se 

 

(a) Tétraèdre (b) couche tétraédrique 

(a) octaèdre (b) couche octaédrique 
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présente sous forme de particules hexagonales constituées par des empilements de feuillets. 

La faible capacité d’échange des kaolinites est due à des sites de surface amphotères [73]. 

 

Tableau III.22 : Classification des phyllosilicates 1/1 et 2/1. 

 

 

 

 

 

 

Figure I.23 : Agencement des tétraèdres et des octaèdres en feuillets 1/1. 
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Figure I.24 : Représentation schématique de la morphologie structurale de quelques minéraux 

argileux. 

 

 

I.5.3. Argiles et environnement : 
 

Les argiles jouent un rôle fondamental dans les processus intervenant dans les sols, 

grâce à leurs propriétés physiques et physico-chimiques. Ces propriétés résultent, à la fois, des 

caractéristiques intrinsèques aux argiles (composition chimique, structure et morphologie) et 

des conditions physico-chimiques dans lesquelles elles se trouvent. De par leurs conséquences 

sur les phénomènes aux interfaces, la taille, la forme et la surface spécifique sont les 

caractéristiques morphologiques les plus importantes. Elles dépendent de la granulométrie, de 

la structure minéralogique et de la répartition des charges [75].  

La granulométrie confère aux argiles des propriétés analogues à celles des substances 

colloïdales. La structure des argiles, organisées en feuillets et espaces interfoliaires de 

dimensions variables, conduit aux caractéristiques et propriétés générales suivantes : 

• très grande surface spécifique (somme des surfaces externes et internes), les argiles 

développant les plus grandes surfaces spécifiques auront des propriétés de sorption 

importantes, d’où leur implication fréquente dans les études des sols. 

• possibilité d’insertion dans les espaces interfoliaires d’ions métalliques, de molécules 

organiques et d’eau en quantité parfois importante. 
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La présence de charges électriques  va conditionner la réactivité physico-chimique des 

constituants avec les ions en solution ou d’autres constituants (molécules organiques 

ionisables). Les minéraux argileux peuvent fixer puis relarguer des cations métalliques. Leur 

capacité d'échange cationique dépend du type d'argile : elle est relativement faible pour les 

illites et la kaolinite mais importante pour les smectites. 

 

Les argiles jouent un rôle significatif dans une gamme variée de problèmes 

environnementaux et les recherches scientifiques sur ses applications augmentent sans cesse : 

Dikla et al [76] ont montré que le composite polymère-argile (PVP-co-S90%-

montmorillonite) est plus efficace au déplacement d’Atrazine dans l’eau que d’autres substrats 

examinés.  

Emmanuelle. M et al [77] ont trouvé que l’addition de copolymère-Al13 à la 

montmorillonite augmente la capacité d’adsorption des phénols chlorées.   

Les travaux de Susmita et al [78] sur des minéraux argileux (kaolinite, montmorillonite et ses 

dérivés poly-(oxo Zirconium) et tetrabutylammonium ont démontré la haute capacité de ces 

argiles dans l’élimination de Nickel(II) de solution aqueuse.    

Dans le transport des isotopes radioactifs, M. Eugenia G. Boscov et al ont prouvé que  99% 
226Ra diffusé dans le sol sont retenus dans les argiles utilisées comme adsorbants [79]  

Dans le domaine de la santé, les argiles sont des agents thérapeutiques polyvalents aux 

propriétés exceptionnelles.  

 

 

I .5.4. Photochimie des polluants organiques sur argiles : 

Les connaissances des différents processus de photodégradation est la clé pour mieux 

contrôler la persistance et le devenir des polluants organiques et particulièrement les 

composés agroalimentaires dans les sols [80]. Bien que les études de phototransformation des 

pesticides sur les surfaces des sols soient exigées par les autorités d’enregistrement pour la 

mise sur le marché d’une substance phytosanitaire, les mécanismes de dégradation 

photochimique de ces composés sur les sols sont plus compliqués que ceeux dans des milieux 

aqueux et les renseignements sur ces processus sont limités [81]. 



                                                                                           Chapitre I. Synthèse bibliographique 

37 
 

I.5.4.a. Interaction lumière-argile : 

Le polluant dans le sol ne reçoit pas directement la lumière, les photons irradiant un 

milieu poreux suivent des processus de propagation dans les sols, ces processus sont 

importants pour les réactions photochimiques qui peuvent être induite ou directe [82]. 

La pénétration de lumière dans le sol est très limité, approximativement 0,5 cm de 

profondeur et donc l’influence de lumière dans cette couche est considérée d’être très 

dépendante de la nature des sols [83, 84].  

Il y a deux types de processus impliqués lorsque que la lumière pénètre les matrices de 

sol : la diffusion et l’absorption de la lumière par les particules. Les rayons lumineux peuvent 

ainsi être réfléchis, transmis à travers le milieu ou absorbés par les particules de sol comme 

indiqué ci-dessous (figure I.25). 

 

 

        

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

Figure I.25 : processus possibles de pénétration d’un photon en milieux poreux. 

  

 

Pour d’écrire ces phénomènes, il y a plusieurs modèles, le plus simples d’entre eux est 

le modèle de Kubelka-Munk [85].  

 

Ce modèle repose sur l’hypothèse suivante : 

• L’ensemble du milieu est irradié par une source homogène. 

• L’épaisseur du milieu est supérieure à la dimension des particules. 

• La couche a une couche latérale infinie. 

 

Particule 
de sol 

Air Eau 

Transmission 

Absorption 

Rayonnements solaires 

Réflexion 
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• La lumière est distribuée uniformément dans le milieu. 

 

 

 

(Eq.I.1) 

 

Où  est la réflexion infinie, K et S sont respectivement les coefficients d’adsorption et de 

diffusion du substrat. 

Le coefficient S, dépend essentiellement des propriétés du support (taille moyenne et forme 

des particules, indice de réfraction). Le coefficient K est fonction de la composition du 

substrat, ces deux grandeurs sont déterminées par l’analyse des spectres de transmission et de 

réflexion enregistrés pour différentes épaisseurs d’argiles.   

   

I.5.4.b. Interaction polluant-argile : 

La rétention des polluants organiques dans les sols dépend fortement de la molécule 

étudiée et des différents constituants du sol. D’une façon générale, les composés anioniques et 

les bases faibles seront peu fixés (triazines, urées, carbamates). Les composés cationiques 

(paraquat, diquat) seront par contre beaucoup plus retenus, comme le seront aussi les 

composés organophosphorés (glyphosate) ou organochlorés (diméthomorphe). Dans ce 

dernier cas, d’ailleurs, les liaisons hydrophobes viennent renforcer les liaisons avec le sol, 

préférentiellement avec la phase organique. 

Les premières études sur la rétention des pesticides [86, 87 ,88] ont montré qu’elle est 

affectée par les propriétés physico-chimiques du sol telles que le pH, la capacité d’échange de 

cations, la surface spécifique, le taux d’humidité, la quantité d’argiles, d’oxydes et de matière 

organique. Les différents constituants minéraux ou organiques des sols sont capables de 

former des liaisons avec les polluants organiques. Cette capacité à retenir certaines molécules 

correspond au phénomène de sorption, c’est-à-dire au passage d’une molécule de la phase 

aqueuse à la phase solide. Le phénomène d’adsorption-désorption joue un rôle très important 

dans le devenir des produits phytosanitaires dans les sols. Leur transport à travers les sols, leur 

dégradation, leur biodisponibilité et la contamination des eaux souterraines ou de surface en 

dépendent et a fait l’objet de nombreuses études [89, 90]. Il faut cependant noter que la 

majorité de ces études sont quantitatives (capacités d’adsorption évaluées en mg de composé 

par g de sol) mais ne donnent pas d’informations ni sur les mécanismes de sorption ni sur le 
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type d’interaction entre le pesticide et la surface. De plus, il est souvent difficile de comparer 

les résultats entre eux car les expériences sont souvent menées dans des conditions physico-

chimiques différentes (pH, force ionique,…). 

Etant donnée la grande diversité de la structure moléculaire des polluants organiques 

et des constituants du sol, les liaisons sol/molécule peuvent être de différentes natures : 

• Liaisons ioniques et/ou sorption par échange d’ions, ces liaisons s’établissent entre des 

cations (ou anions) organiques et des charges négatives (ou positives) situées à la 

surface de l’adsorbant. Elles se forment donc lorsque les polluants existent sous forme 

d’ions (diquat, paraquat,…) ou lorsque la forme ionique ou neutre des molécules 

dépend de l’acidité du milieu (s-triazines, …). 

• Liaisons de coordination entre des atomes donneurs des polluants (azote ou oxygène) 

et les atomes accepteurs (métaux de transition ou cations échangeables). Ce type de 

liaison a été mis en évidence dans le cas du linuron et dans le cas de l’interaction de 

montmorillonites saturées par différents cations avec l’aminotriazole. 

• Liaisons hydrogène : ce sont des liaisons faibles qui peuvent être formées avec les 

molécules d’eau d’hydratation, des cations échangeables ou avec les groupements de 

l’adsorbant. Il faut noter l’absence de preuves expérimentales directes de l’existence 

de ces liaisons dans le cas de polluants adsorbés.  

• Liaisons de Van Der Waals : ces liaisons résultent de l’attraction existant entre les 

dipôles constitués par la molécule organique et l’adsorbant. Ce type de liaison ou 

d’attraction traduit une sorption non spécifique. Dans le cas de polluant non polaires, 

les molécules tendent à former des liaisons de type hydrophobe qui sont également des 

liaisons de Van Der Waals. 

Il est souvent difficile d’étudier les interactions entre les polluants organiques et le sol 

en raison de l’existence simultanée de plusieurs types de liaisons. De ce fait, il est 

également difficile de généraliser les comportements des différents polluants et de 

prévoir leur transfert ou leur fixation dans les sols. 

 

Les propriétés photoinductrices des argiles et sol sur les polluants organique a été le 

sujet de nombreuses études. 

La formation de l’oxygène singulet (un état excité de l’oxygène moléculaire 1O2) a été 

observée lors d’irradiation de sol [91]. Et 1O2 a été considéré comme responsable de la 

dégradation de l’insecticide désulfiton dans le sol [92]. La présence de minéraux d'argile 
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améliorent le taux de photodégradation de quelques herbicides. Ceci expliqué en termes 

d’interaction des pesticides avec l'espèce d'oxygène active formée par l'irradiation d'oxygène 

ou des molécules d'eau associées à l'argile [93, 94]. Katagi a proposé que le radical 

d’hydroxyle OH  et le peroxyde d’hydrogène sont produits par la réaction d'eau avec l’anion 

superoxyde O2
 formé sur les argiles par l'irradiation [95], comme indiqué ci-dessous (figure 

I.26). 

 

O 2 + (Arg ile)  O 2 + ( A rgile)+

O 2  +  H 2O + O H

H 2O +  H 2O H 2O 2 + H O

H 2O

hv

 
 

Figure I.26 : Production de radicaux hydroxyles à partir de l’irradiation d’une argile. 

     

 

Le fer est l’un des métaux de transition le plus abondant dans le sol et il est considéré 

comme jouant un grand rôle dans les réactions de réduction photoinduite produisant des 

espèces oxygénées actives comme le radicale hydroxyle OH• [96]. 
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II.1.Réactifs et solvants : 

Les produits chimiques utilisés sont les suivants : 

♦ Le méthabenzthiazuron ou (N – (2-benzothiazolyl)-N,N’-dimethylurée)    

PESTANAL® (Riedel-de Haen), 99,9 %. 

♦ Le 2-mercaptobenzothiazole ou benzothiazolethiol (Fluka), >99 %. 

♦Tungstate de sodium di hydraté (Na2WO4, 2.H2O), Merck 

♦Acide chlorhydrique, Sigma Aldrich, 37% 

♦Chlorure de sodium, Sigma Aldrich, ≥ 99,5% 

 

Les solvants chimiques utilisés sont les suivants : 

♦Méthanol, qualité HPLC, Carlo Erba Reagenti. 

♦Acétonitrile, qualité HPLC, Carlo Erba Reagenti.  

 

Les argiles utilisées sont les suivants : 

♦Kaolin, Fluka  

♦Montmorillonite K10, Aldrich 

♦Argiles naturelles de la région de Ghardaїa (Algérie). 

 

I I.2.Protocoles expérimentales : 

II.2.1.Préparation des solutions : 

Toutes les solutions ont été préparées avec de l’eau ultra-pure (Millipore αQ, 

résistivité = 18,2 MΩ.cm). Le pH des solutions a été mesuré avec un pH-mètre Orion équipé 

d'une électrode combinée. La précision des mesures est de l'ordre de 0,1 unité. Pour ajuster le 

pH à des valeurs précises, nous avons utilisé de l'acide perchlorique HClO4, de l’acide 

chlorhydrique HCl ou de la soude NaOH diluée. La force ionique des solutions n’a pas été 

contrôlée. 

 

II.2.2.Désoxygénation des solutions : 

La technique utilisée pour la désoxygénation des solutions a été un barbotage à l’argon ; 

le temps de barbotage diffère en fonction du volume de solution : 45 minutes pour un volume 

de 60 mL et 20 minutes pour un volume de 2 à 5 mL. 

Lors des irradiations continues en enceinte (volume de 50 mL), nous avons utilisé un 

barbotage continu à l’azote ou à l’oxygène durant toute la durée de l’expérience. Pour les 
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irradiations continues réalisées sur de plus petits volumes (2 à 5 mL), nous avons fermé 

hermétiquement les cellules à l’aide d’un septum et de film de paraffine. 

 

II.2.3.Protocole de synthèse de DTA : 

Le décatungstate de sodium Na4W10O32 (DTA) a été synthétisé en adaptant le 

protocole établi par Renneke et al et Duncan et al [97,98]. Le mode opératoire qui a été mis en 

œuvre pour la synthèse de DTA est décrit ci-dessous : 

Dans un ballon d’un litre, 33 g de tungstate de sodium di hydraté (Na2W10O32,2H2O) 

sont placés en suspension dans 200 mL d’eau ultrapure et l’ensemble est porté à ébullition 

sous reflux. Parallèlement, 200 mL d’acide hydrochlorique (HCl à 1 M) sont portés à 

ébullition sous reflux. 

La solution d’HCl chaud est ajoutée avec prudence à la solution de tungstate de 

sodium et le mélange est porté à ébullition sous reflux 20 s jusqu’à l’apparition d’une 

coloration verte. Du chlorure de sodium (NaCl) est ajouté jusqu’à saturation (environ 120 g) 

et le chauffage est maintenu pendant 20 s. A l’issu, l’ensemble est refroidi rapidement à 30 °C 

sous agitation en utilisant un bain de glace et d’éthanol. Le mélange est ensuite filtré sur verre 

fritté et le résidu est placé au congélateur à 0°C durant une nuit. Après ce délai, 100 mL 

d’acétonitrile (CH3CN) bouillant sont ajoutés et portés à reflux pendant 5 min ; le filtrat est 

ensuite placé sous une hotte et l’évaporation de CH3CN est réalisé par un chauffage doux, les 

cristaux jaune-verte de Na4W10O32,7H2O sont ainsi récupérés. La recristallisation et la 

purification du décatungstate ont été réalisées en utilisant une petite quantité de CH3CN.  

Pour confirmer la composition et la pureté du résultat de la synthèse, nous avons réalisé des 

spectres d’absorption UV-visible et infrarouge (par réflexion diffuse) du décatungstate 

synthétisé et nous avons pu comparer ces résultats avec les données de littérature. 
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Figure II.1 : Spectre d’absorption UV-visible de DTA (2.10-4M) synthétisé dans l’acétonitrile. 

 
 

Le spectre d’absorption UV-visible de la solution de DTA dans l’acétonitrile présente un 

maximum d’absorption à 323 nm et un coefficient d’absorption molaire à cette longueur 

d’onde égale à ε323 = 10703 ± 300 M-1.cm-1 ce qui nous a permis de déterminer la pureté du 

produit évaluée à environ 73% en considérant les données présentes dans la littérature (ε323 = 

14700 ± 3001 M-1.cm-1) [98,62].  
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Figure II.2 : Spectre infrarouge par réflexion diffuse de DTA  
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Le spectre infrarouge met en évidence des bandes de vibration à 1006, 978, 912 et 800 cm-1 

qui sont en parfait accord avec les valeurs données dans la littérature (à 1010, 978, 930 et 800 

cm-1) [97,98].  

 

II.2.4.Protocole de réalisation des films d’argiles : 

La réalisation des films d’argiles contenant les composés organiques a été réalisée sur 

MBT et MBTU en appliquant le même protocole. Cette préparation implique qu’une masse 

précise d’argiles (1,3 g) est mélangée à 10 mL d’une solution méthanolique de MBT de 

concentration de 2×10-4 M et cette suspension est placée sous agitation du mélange pendant 

une heure afin d’atteindre l’équilibre. A l’issu, un volume V de la suspension est prélevé et 

placé dans un moule en téflon de surface connue (3,6 cm2) pour obtenir un film (ou plaque) 

d’argile d’épaisseur d’environ 100 µm obtenu après séchage complet de la plaque 

(évaporation du solvant à la température ambiante).  

Cette épaisseur (E) a été déterminée à partir de la masse volumique des argiles 

déterminées par adsorption gazeuse (tableau (II.1)) et en adaptant le volume V prélevé suivant 

la formule suivante : 

E= V×C/(S×ρ)        (Eq.II.1) 

 

E : épaisseur du film en µm. 
V : volume prélevé en µL. 
C : concentration en argile en g.cm-3. 
S : surface intérieure du moule en cm2. 
ρ : masse volumique en g.cm-3. 

 
Pour la kaolinite, un volume de 500 µL a été prélevé de façon à obtenir une épaisseur E égale 

à 100 µm. Les différents argiles étudiées ayant une masse volumique relativement proche, le 

volume prélevé a été constant et égale à 500 µL. 

 
Tableau II.1 : Masse volumique des argiles déterminée par adsorption gazeuse 

Argile Masse volumique (ρ) g/mL 
kaolinite 2,42 
montmorillonite 2,65 
Argile A 2,59 
Argile B 2,62 
Argile C 2,88 
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II.2.5.Protocole d’extraction des composés organiques de films d’argile : 

Lors des études réalisées sur support solide, une étape d’extraction s’est avérée 

indispensable avant de pouvoir analyser les composés organiques initiaux et/ou les 

photoproduits par HPLC. Le protocole utilisé consiste en la récupération de la plaque solide 

(substrat/argile) dans un récipient par grattage. Ensuite, sont ajoutés 4 mL de solvant 

d’extraction puis après une étape d’agitation de 15 min on place la suspension dans une 

centrifugeuse pendant 20 min à 12000 tr /min. La récupération de la phase liquide est alors 

réalisable et son analyse par HPLC aussi. 

Les étapes de préparation des films d’argiles et d’extraction des composés organiques 

sont illustrées dans la figure (II.3). 

 

Plusieurs solvants d’extraction ont été utilisés afin d’obtenir le meilleur rendement 

(Rext) d’extraction possible pour MBT sur les différents supports solides (kaolinite, 

montmorillonite, argile A, argile B et argile C). L’extraction de MBTU ayant conduit à des 

taux d’extraction extrêmement faibles (environ 5%), l’étude de son comportement 

photochimique sur argile en phase solide a été abandonnée. 

Les rendements obtenus pour l’extraction de MBT sur la kaolinite sont rassemblés 

dans le tableau II.2. 

 

Tableau II.2 : Rendement d’extraction de MBT déposé sur la kaolinite avec différents solvants 

 
Solvant 

 

Rext (MBT) % 

Ech1 Ech2 Moyen % d’erreur 
MeOH 41,8 30,5 36,1 16 
MeOH/H 2O (3/1) 20 12,26 16,1 24 
MeOH/H 2O (2/2) 12,5 11,28 11,9 6 
CH3CN 16,9 15,8 16,3 3 

 

 

Ces résultats montrent que le meilleur rendement d’extraction (proche de 40 %) est 

obtenu avec du méthanol pur. En s’appuyant sur ce résultat, des études similaires d’extraction 

ont été réalisées sur les différents supports solides (tableau II.3). Ces expériences ont permis 

de mettre en évidence que le taux d’extraction dépend fortement du support et que ce taux 

varie entre 2% pour la montmorillonite à 36% pour la kaolinite. 

 
 
 



                                                  Chapitre II. Techniques expérimentales et méthodes d’analyse  

46 
 

Tableau II.3 : Rendement d’extraction de MBT avec le méthanol sur différents supports. 
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Figure II.3 : Protocole d’extraction des composés organiques de films d’argile. 

 

 

 

 

 
Argile 

Rext (MBT) % 

Ech1 Ech2 Moyen % d’erreur 

Kaolinite 41,8 30,5 36,1 16 
Montmorillonite 2,25 2 2,1 6 
argA 32,2 29,2 30,7 5 
argB 33,5 23,8 28,6 17 
argC 6,3 5,8 6,0 4 
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II.3.Rendement quantique et flux photonique : 

Le rendement quantique à été calculé pour une solution de substrat étudié irradiée par 

un faisceau lumineuse monochromatique à 365 nm à l’aide d’un dispositif approprié (lumière 

monochromatique) en utilisant l’équation suivante :  
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(Eq.II.2) 

 

 

Où : 

̶ ∆c/∆t : pente de la tangente à l’origine de la courbe de la variation de la 

concentration en fonction du temps d’irradiation (en M.s-1). 

̶ I 0 : intensité optique ou flux photonique (photons.s-1.cm-1). 

̶ A : absorbance initiale de la solution à la longueur d’onde d’irradiation. 

̶ ℓ : trajet optique en (cm). 

̶ N : nombre d’Avogadro. 

 

Cependant, il est nécessaire de déterminer le flux photonique I0 ; pour cela, on a utilisé un 

actinomètre chimique, le ferrioxalate de potassium (K3Fe(C2O4)3). Cette méthode est basée 

sur la réactivité de K3Fe(C2O4)3 en milieu acide. Sous irradiation, Fe+3 est réduit en Fe+2 et 

l’ion oxalate s’oxyde en CO2. La concentration en Fe+2 est par la suite déterminée par 

spectrophotométrie en mesurant l’absorbance du complexe avec l’ortho-phénanthroline à 510 

nm [99]. 

 

 

A l’aide de l’équation suivante, il est possible de calculer le flux de photons I0 : 
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Où: 

̶ Φ : rendement quantique des ions ferreux produits à 365 nm (φ= 1,235), 

̶ DO: densité optique de la solution ferrioxalate à la longueur d’onde d'irradiation, 

̶ DO510 : absorbance du complexe Fe(II)-ortho-phénantroline corrigé par un blanc à 510 nm 

(DOsolution - DOblanc)510, 

̶ 510ε : coefficient d’extinction  molaire du complexe de Fe+2- ortho-phénanthroline à 510 nm 

( 510ε =1,118× 104 M-1.cm-1), 

̶ ℓ510 : trajet optique (ℓ510 = 1 cm), 

̶ V1 : volume de la solution ferrioxalate irradiée à 365 nm (en cm3) selon la contenance de la 

cellule, 

̶ V2 :. volume de la solution actinométrique prélevé (V1 = 2 cm3), 

̶ V3 : volume total de la solution (V3 = 5cm3), 

̶ t: temps d’irradiation (en s). 

 
 
II.4.Système d’irradiation : 

II.4.1.Irradiation à 365 nm : 

Deux dispositifs ont été nécessaires à la réalisation de l’ensemble des expériences à 

365 nm. D’une part, une enceinte elliptique a été employée pour l’obtention des cinétiques de 

dégradation et l’identification des produits de dégradation et d’autre part, un système 

d’irradiation monochromatique a été mis en oeuvre pour la détermination des rendements 

quantiques de disparition de MBT et MBTU. Ces systèmes ont été utilisés aussi bien en 

présence de DTA (en phase homogène) qu’en présence des argiles (en phase hétérogène). 

 

II.4.1.1.Irradiation à 365 nm en enceinte : 

Le dispositif d’irradiation est une enceinte réfléchissante en inox construite sur une 

base cylindrique ; le réacteur et le système de circulation d’eau (T= 20 °c) sont placés au 

centre de l’enceinte et trois lampes sont disposées autour de cet ensemble (figure 3).  
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Figure II.4 : Dispositif d’irradiation à 365 nm 

 

 Les sources lumineuses sont des lampes à vapeur de mercure moyenne pression de 

marque MAZDA (type MAW 125W), dont les émissions filtrées par un globe noir, se situe 

principalement à 365 nm (figure II.4). 

 

Figure II.5 : Spectre d’émission de la lampe MAZDA MAW 125W  

 

Ce type de lampe émet des rayonnements infrarouges qui sont absorbés en totalité par l’eau 

entourant le réacteur ; ce système d’irradiation fournit donc une lumière quasiment 

monochromatique à 365 nm (environ 93% de la lumière émise). 

 

II.4.1.2.Irradiation à 365 nm sur monochromateur : 

Un monochromateur (LOT Oriel) équipé d’une lampe xénon de 1000 W, nous assure 

une lumière purement monochromatique et un flux parallèle de photons à 365 nm qui nous 

ont permis de déterminer les rendements quantiques. 

 

1- Lampes 
2- Solution 
3- Réacteur 
4- Agitateur 
5- Enceinte en inox 
6- Refroidissement 
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II.4.2 Irradiation en enceinte Suntest : 

Ce système d’irradiation a été employé pour toutes les irradiations en phase sèche. Le 

Suntest est un dispositif d’irradiation conçu pour s’approcher au plus prés des conditions 

d’irradiation solaire. L’appareil est constitué d’une lampe xénon et de différents filtres de 

manière à reproduire le plus fidèlement possible le rayonnement solaire. Un potentiomètre 

situé sur l’appareil permet de régler l’intensité globale émise en W.m-2 ; dans notre cas, cette 

intensité globale était fixée à 550 W.m-2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.6 : Photographie et schéma de l’enceinte Suntest utilisée 

 
II.5. Techniques analytiques :  

II.5.1.Spectroscopie d’absorption UV-visible :  

Les spectres d'absorption UV-visible des solutions ont été enregistrés sur un 

spectrophotomètre Cary 300 à double faisceau parallèle informatisé pour la mémorisation et 

le retraitement des spectres. Les spectres d’absorption UV-visible ont été obtenus en utilisant 

des cellules en quartz de 1 cm de trajet optique. 

Les spectres des supports solides en réflexion ont été réalisés à l’aide d’une sphère DRA-CA-

3OI Sphere Accessory-Labosphere’s proprietary Spectralon®. La précision de l’appareil est 

de ± 0,002 de densité optique. 

 

II.5.2. Spectrométrie infrarouge : 

Les spectres d’absorption infrarouge ont été enregistrés sur un spectromètre (Perkin 

Elmer, Paragon 2000). Les analyses ont été réalisées par réflexion diffuse sur des échantillons 

conditionnés en mélange avec du KBr.  
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II.5.3.Chromatographie liquide haute performance (HPLC) : 

La concentration de substrat et des produits de dégradation a été suivie par un appareil 

HPLC (Waters, modèle 717) équipé de deux pompes (type 510), d’un passeur d’échantillon et 

injecteur automatique (type 717), d’un détecteur d’absorption UV-visible à barrettes de diodes 

(type 996).  

La colonne utilisée était à polarité de phase inverse silice greffé C8, de granulométrie 5 µm, de 

longueur 250 mm et de diamètre interne 4,6 mm (Agilent. Eclipse XDB-C8). 

Les séparations ont été effectuées suivant les conditions opératoires présentées dans le tableau 

(II.4). La précision de la méthode est évaluée à ± 5% et les injections ont été en général 

effectuées au moins deux fois. 

Tableau II.4 : Conditions opératoires de séparation en HPLC. 
Conditions MBTU MBT 

Volume d’injection 30 µl 30 µl 

Phase mobile (v /v) 
Méthanol /Eau milli Q 

(60/40, v/v) 

Méthanol /Eau milli Q + 
0,1% H3PO4 (85%) (55/45, 

v/v) 
Débit 1 ml/min 1 ml/min 

λ (détection) 268 nm 320 nm 
 

 

II.5.4.Chromatographie ionique : 

La cinétique de formation des ions minéraux (sulfate, nitrate,…) au cours de 

minéralisation de substrat, a été réalisé par un appareil de chromatographie ionique (Dionex 

DX 320, colonne AS11 pour les anions; Dionex ICS 1500, colonne CS16 pour les cations). 

 

II.5.5.Chromatographie liquide haute performance couplée à la détection par 

spectrométrie de masse (HPLC-MS) : 

L’identification des photoproduits a été effectuée par LC-MS. Les études ont été 

réalisées avec une HPLC Waters (Alliance 2695) couplée à un spectromètre de masse Q-Tof 

équipé d’une source d’ionisation par électrospray (ESI) ; la détection en spectrométrie de 

masse a été faite en mode positif et/ou en mode négatif en fonction du composé étudié. Le 

système HPLC était aussi équipé d’un détecteur à barrettes de diodes (Waters type 996). La 

séparation chromatographique a été obtenue en utilisant un programme d’élution a partir d’un 

mélange eau (acidifiée à 0,2% acide acétique) et méthanol, 95/5 (v/v) à un mélange final après 

15 min d’élution des mêmes solvants 5/95 (v/v) ; ces conditions isocratiques sont maintenues 
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pendant 10 min supplémentaires. Le débit était de 0,2 mL.min-1. Le volume injecté était de 3 

µL et la colonne utilisée est distribuée par Waters (Xterra MS C18, 3,5 µm, 100 mm×2,1 mm). 

Les paramètres de la source d’électrospray était en mode positif: tension capillaire 3000 V 

(2100 V en mode négatif), tension de cône 35 V, tension du cône d’extraction 2 V, la 

température de désolvatation 250 °C, température de la source 100 °C, énergie d’ionisation 20 

eV et énergie de collision 10 eV (7 eV en mode négatif). 

 

II.6. Détermination de la composition minérale et de certaines propriétés physico-
chimiques des argiles : 
 

Plusieurs techniques, décrites ci-dessous, ont été employées pour caractériser les 

différentes argiles (kaolinite et montmorillonite) utilisées au cours de cette étude ainsi que les 

argiles naturelles (A, B et C). 

 

II.6.1.La granulométrie laser : 

La distribution de la taille des particules a été réalisée à l’aide d’un granulomètre à 

diffraction laser, modèle Mastersizer S distribué par Malvern Instruments ; la voie sèche nous 

a permis d’analyser l’ensemble des échantillons sur une échelle de taille comprise entre 200 

nm et 900 µm. Les échantillons ont été au préalable mis dans une étuve à 100 °C pendant 48 h 

et ensuite placés dans un dessiccateur à température ambiante durant 24 h. 

La granulométrie laser est une technique qui permet la mesure de la taille des particules, ou 

plus exactement de leurs rayons, et également leur fréquence statistique en fonction de leur 

taille. La granulométrie laser convient donc particulièrement aux suspensions de polymères et 

à tout type de poudres minérales. 

 

II.6.2.L’adsorption en phase gazeuse: 

Un appareil de la marque Beckman Coulter BET modèle SA 3100 a été utilisé pour 

déterminer la surface spécifique et la distribution de la tailles de pores des échantillons. Les 

échantillons ont été préalablement dégazés durant 24 h sous vide sous une pression de 10-4 

torr à 100 °C. Les mesures d’adsorption ont été faites avec de l’azote à 77 K. 

 

II.6.3.La fluorescence X : 

Le spectromètre de fluorescence X de la marque Bruker AXS, modèle S4 Pioneer a été 

utilisé pour déterminer la composition chimique des solides. Cet appareil est équipé d’une 

anode au Rhodium (Rh) et de deux détecteurs, un compteur à gaz proportionnel et un 
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scintillateur. Les mesures ont été faites sous atmosphère d’hélium. Les échantillons étaient 

placés directement dans un porte-échantillon sur un film de Mylar ce qui nous a permis 

d’appliquer une méthode semi-quantitative ou alors ils ont été préparés sous forme des 

pastilles après mélange et broyage de 1 g d’argile avec 9 g d’acide borique. 

L’échantillon à analyser est irradié par un faisceau de rayons X, les électrons des 

couches profondes (K et L) des atomes des éléments constitutifs sont  excités. L’émission 

correspondante comprend les spectres caractéristiques de chacun des éléments.    

 

II.6.4.La diffraction des rayons X (DRX) : 

La caractérisation par DRX a été utilisée pour identifier les phases cristallisées 

contenues dans les trois argiles. Les échantillons sont fixés sur un support cylindrique en PVC 

avec une surface la plus lisse possible et ils sont ensuite placés entre une source de rayon X et 

un détecteur. 

Les diffractogrammes sont enregistrés entre 20° et 60°en 2Ө avec un pas de comptage 

de 0,02° et un temps de comptage sur pas de 2 s.  

Les analyses ont été réalisées sur un diffractomètre D5000 de Siemens équipé d’une 

source de rayonnement du CuK2 (1,543 A°) et d’un filtre de nickel qui supprime la raie de Kβ 

du cuivre. 

 

II.6.5.Technique de dosage du carbone (TOC solide et liquide) : 

Les mesures du carbone organique total ont été réalisées à l’aide d’un analyseur 

Shimadzu TOC 5050A équipé d’un module permettant d’analyser des échantillons sous forme 

liquide et sous forme solide (module SSM 5000A).  

Les analyses des échantillons liquides valeurs de TOC sont obtenues par soustraction du 

Carbone Inorganique (IC) au Carbone Total (TC) ; le TC correspond à tout le carbone présent 

en solution et les carbones sous forme de carbonates et de bicarbonates correspondent à l’IC. 

Les analyses ont été effectuées trois fois, la valeur moyenne est annoncée ; un écart inférieur 

ou égal à ± 0,5 mg L-1 peut être accepté dans notre domaine de concentrations (inférieur à 12 

mg L-1). Un étalonnage a été au préalable réalisé en IC et en TC en utilisant des solutions de 

NaHCO3 et de Na2CO3 sur le domaine de concentration souhaité (entre 1 et 15 mg L-1). 

La détection du CO2 formé se fait dans la cellule NIDR (Non Dispersif Infra-Red gaz). 

Dans cette cellule, une source de lumière émet des radiations infrarouges (λ = 4,3 µm) et 

permet de mesurer le CO2 dans l’échantillon par la déflexion d’un diaphragme métallique de 

microphone entre deux chambres de détection (échantillon et référence) ; cette déflexion est 
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proportionnelle à la concentration en CO2. Pour le suivi de la minéralisation, la détection a été 

réalisée dans la cellule longue (200 mm), donc de trajet optique plus grand, de façon à 

pouvoir travailler à très faibles concentrations. 

L’analyse des solides se fait à l’aide d’un four placé à très haute température (900 °C) 

qui permet la combustion de toute la matière organique naturelle en CO2 qui est entraîné vers 

le détecteur par un gaz vecteur (air ultra-pure reconstitué) vers la cellule de détection NIDR la 

plus courte (0,4 mm) du fait de la plus grande quantité d’échantillons. Nous avons, de la 

même façon, établi préalablement une courbe d’étalonnage (Aire = f(masse de carbone (mC))) 

à l’aide de glucose (mG) ; cette droite d’étalonnage est présentée ci-dessous : 
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Figure II.7 : Courbe d’étalonnage de TOC solide réalisé avec du glucose. 
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L’ensemble des argiles a été caractérisé de façon à obtenir le plus de propriétés 

physico-chimiques nous permettant de comprendre leur influence sur la photodégradation de 

MBT et de MBTU en milieu hétérogène ou sur support solide. 

 

III.1.1.  Analyse chimiques : 

A l’aide d’analyses par fluorescence X, nous avons pu déterminer la composition 

chimique des différentes argiles et les résultats sont rassemblés dans le tableau ci-dessous. La 

présence des différents éléments chimiques exprimée en oxydes ne tient pas compte de la 

réelle structure de ces éléments dans les argiles et leurs pourcentages correspondent à des 

valeurs semi-quantitatives, les pourcentages absolus n’ayant pas été déterminés. 

 

Tableau III.1 : Composition chimique des argiles modèles et naturelles. 

Argile (A) (B) (C) Kaolinite Montmorillonite  

%SiO2 62,66 62,48 29,05 48,21 66.33 

%Al2O3 20,9 21,17 27,25 50,01 13.18 

%K2O 5,972 5,043 0,759 1,062 2.77 

%Fe2O3 5,064 5,88 36,26 0,03659 1.34 

%MgO 3,37 3,52 0,61 0,26 0.12 

%TiO2 0,8204 0,674 0,6215 0,215 0.32 

%Na2O 0,698 0,941 1,26 0,033 1.52 

%CaO 0,361 0,154 0,0322 0,0197 0.50 

%P2O5 0,08 0,043 0,634 0,141 0.01 

%S 0,052 0,022 2,999 0,015 0.06 

%Cl 0,02 0,094 0,576 0 - 
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D’après les valeurs présentées dans le tableau (III.1), nous pouvons dire que la 

kaolinite présente un pourcentage légèrement plus élevé de Al2O3 par rapport à ce qui est 

décrit dans la littérature (SiO2 (46,5 %) et Al2O3 (39,5 %)) où le pourcentage de SiO2 est en 

général plus élevé que celui de Al2O3 de quelques pourcents (7 %). Néanmoins, la plus forte 

proportion de silice et d’aluminium (environ 98,2% de l’ensemble des oxydes) confirment la 

composition classique de la kaolinite. 

Pour la montmorillonite, on retrouve un pourcentage de SiO2 identique à celui cité 

dans la littérature mais une quantité plus faible d’Al2O3, environ la moitié de celle attendue. 

Ce résultat semble indiquer que des substitutions seraient intervenues entre Al3+ et d’autres 

cations tels que K+. Par ailleurs, la présence de K2O est en faveur de la participation de 

d’autres cations à la structure de la montmorillonite. 

Les valeurs obtenues lors de l’analyse des argiles naturelles semblent suggérer une 

ressemblance importante entre les argiles A et B car leur composition sont proches quel que 

soit l’élément considéré. Par ailleurs, la proportion de ces éléments se rapproche de celle 

théorique de la montmorillonite SiO2 (66,7%) et Al2O3 (28,3 %). 

L’argile C présente une composition bien distincte avec un taux d’oxydes de fer très 

important et égale à environ 37 %. Néanmoins, la proportion de SiO2 et Al2O3 nous indique 

que l’argile C pourrait être composée de kaolinite. 

 

III.1.2 : Analyse spectroscopiques : 

A l’aide d’analyses par spectroscopie infra-rouge en réflexion diffuse, nous avons pu 

obtenir les spectres IR des argiles naturelles qui sont présentées ci-après. Ces spectres ont été 

enregistrés en unité Kulbelka Munk qui est la correction à appliquer en mode réflexion 

diffuse. Ce mode de travail nous a permis d’enregistrer les spectres sur un domaine de 

nombres d’onde compris entre 4000 et 620 cm-1. 

Pour les argiles A et B, on peut noter la présence d’une bande d’absorption assez large 

autour de 1000-1030 cm-1 attribuable aux silicates et/ou aux aluminates plus précisément à 

l’élongation de la liaison Si-O et/ou Al-O dans le plan. On remarque par ailleurs, un 

épaulement vers 910 cm-1 qui correspond à la déformation des fonctions OH internes et deux 
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bandes de faible intensité autour de 800 et 700 cm-1 qui sont dues à l’élongation des liaisons 

Si-O et/ou Al-O mais perpendiculairement au plan.  

De plus, à plus grands nombres d’onde, il apparait une bande vers 3600 cm-1 qui est 

attribuable à l’élongation des liaisons O-H des fonctions hydroxyles internes. Une autre bande 

beaucoup plus large est visible sur ces spectres avec un maximum centré autour de 3400 cm-1, 

cette bande est à mettre en relation avec une bande de faible intensité vers 1640 cm-1 qui est 

due à la présence d’eau. 
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Figure III.1 : Spectres IR de l’argile A 
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Figure III.2 : Spectres IR de l’argile B 
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Figure III.3 : Spectres IR de l’argile C 

 

La présence d’une seule bande vers 3600 cm-1 et vers 1000 cm-1 semble indiquer que 

les argiles A et B sont constituées en majorité d’un autre composé que la kaolinite. En effet, le 

spectre IR de la kaolinite contient davantage de bandes comme cela est décrit dans la 

littérature notamment autour de 1000 cm-1 (1098, 1033 et 1009 cm-1) et autour de 3600 cm-1 

(3694, 3669, 3653, 3618 cm-1). 

Le spectre IR de l’argile C a une allure bien différente de ceux des deux autres argiles 

naturelles.  

 

III.1.3.  Analyses par diffraction des rayons X : 

Les diffractogrammes des trois argiles naturelles sont représentés sur les figures 

(III.4), (III.5) et (III.6).  

D’après les résultats des analyses par DRX, nous pouvons voir que la présence de 

silice notamment sous forme de quartz est bien confirmée dans les trois argiles naturelles; en 

effet, le quartz est caractérisé entre autre par les raies les plus intenses à 20,5 et 26,3°. On 

remarque, par ailleurs, que le quartz semble être présent en plus grande quantité dans les 

argiles A et B que dans l’argile C pour laquelle les raies du quartz ne sont pas les plus 

intenses. 
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Par ailleurs, des raies communes aux argiles A et B apparaissent sur les 

diffractogrammes et elles ont été attribuées à la muscovite K(Mg,Al)2.04(Si3.34Al0.6) avec des 

raies caractéristiques à 20, 35 et 46°. On note de nouveau la forte ressemblance entre les 

diffractogrammes des argiles A et B. 

Le diffractogramme de l’argile C présente de nombreuses raies qui témoignent de la 

présence de kaolinite Al2Si2O5(OH)4 avec des raies à 12, 25 et 38,5°, de magnétite ou Fe2O3 

avec des raies à 17,8 et 30° et enfin d’oxyhydroxyde de fer(III) ou goethite (FeO(OH)) avec 

des raies caractéristiques à 21, 33, 40,1 et 64°. 

Enfin, l’étude des diffractogrammes montrent que le titane n’est pas présent sous 

forme cristalline car les raies spécifiques à TiO2 sous forme anatase et rutile ne sont pas 

détectables. 

L’ensemble de ces résultats est en accord avec ceux obtenus en spectroscopie 

infrarouge où la présence de liaisons Si-O et Al-O a été mise en évidence et sont en parfaite 

cohérence avec les compositions chimiques déterminées par fluorescence X. 
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Figure III.4: Diffractogramme de l’argile A, (#) quartz et (o) muscovit
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Figure III.5: Diffractogramme de l’argile B, (#) quartz et (o) muscovit 
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Figure III.6: Diffractogramme de l’argile C, (#) quartz, (o) magnétite, (¤) goethite et (*) 

kaolinite 
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 III.1.4. Analyses par adsorption gazeuse : 

Les analyses par adsorption gazeuse ont été menées sur l’ensemble des supports 

solides (argiles modèles et naturelles) et elles ont permis de déterminer leur surface spécifique 

(Sspéc) et la distribution de la taille des pores. Cette détermination a été possible en s’appuyant 

sur le modèle BET (Brunauer, Emmet et Taylor) utilisé pour la détermination de la surface 

spécifique et qui s’appuie sur la détermination de l’isotherme d’adsorption comme présenté 

sur la figure III.7 pour la kaolinite en utilisant comme adsorbant l’azote. 
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Figure III.7 : Isotherme d’adsorption de Kaolinite 

 

 

A partir de cette isotherme, la zone de pressions relatives comprise entre 0,05 et 0,3 

permet en appliquant le modèle BET de considérer qu’une seule couche d’adsorbant est 

présente à la surface du support et autorise la détermination de la surface spécifique (S spec.). 

L’ensemble des résultats obtenus est rassemblé dans le tableau (III.2). 
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Figure III.8 : Répartition de la taille des pores Kaolinite 

 

La détermination de la distribution de la taille de pores a été rendu possible en 

appliquant le modèle BJH (Barrett, Joyner et Halenda) qui repose donc sur une analyse de 

l’isotherme de désorption, en partant de la pression relative la plus élevée atteinte. Ensuite, à 

des intervalles de pression relative, il est admis que le gaz désorbé provient, d’une part de la 

désorption du gaz condensé dans une certaine gamme de taille de pores (taille d’autant plus 

petite que la pression est plus basse), d’autre part de la diminution d’épaisseur de la couche 

adsorbée dans les pores de taille supérieure précédemment vidés de leur gaz condensé. La 

figures (III.8), représentent la répartition de la taille des pores pour la kaolinite. La répartition 

des diamètres des pores est moins homogène comme le montre le tableau (III.8). Les tailles de 

pores retenues pour la kaolinite sont situées aux alentours des deux maxima à 40 et 80 nm. Le 

tableau  suivant répertorie l’ensemble des résultats obtenus par adsorption gazeuse.  

 

 

 

 

 



                                                                  Chapitre III. Photodégradation de MBT et MBTU sur argiles 

63 
 

Tableau III.2 : Surface spécifique et diamètre des pores 

  Argile Surface spécifique 

(m2.g-1) 

Diamètre  

des pores (nm) 

Argile A 91,5 39,8 – 65,1 

Argile B 87,6 39,8 – 56,1 

Argile C 22,3 39,8 – 96,6 

Kaolinite 15,2 39,8 – 77,7 

Montmorillonite 288,2 3,5 – 128,5 

 

 

 

La surface spécifique de la montmorillonite est très importante (environ 300 m2.g-1) alors que 

les autres argiles ont une surface spécifique inférieure à 100 m2.g-1. La kaolinite présente la 

surface spécifique la plus faible et les argiles naturelles ont une surface comprise entre 22 et 

92 m2.g-1.  

 

 

III.1.5.  Analyses par granulométrie laser : 

Diamètres moyens des particules (granulométrie) à l’aide d’un appareil Mastersizer S, 

marque (MALVERN). 
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Tableau III.3 : Diamètres moyens des particules 

Argile Diamètre moyen particules (µm (%)) 

Argile A 4,9 (45%) ; 35 (21%) ; 200 (4%) 

Argile B 4,2 (26%) ; 30,5 (20%) ; 351 (35%) 

Argile C 0,9 (33%) ; 4,2 (21%) ; 26,2 (15%) ; 302 (34%) 

Kaolinite 6 (68%) ; 250 (3%) 

Montmorillonite 4,9 (45%) ; 35 (21) ; 200 (4) 

 

Les diamètres moyens des particules jouent un rôle très important dans l’interaction 

lumière-matière, car d’un point théorique lorsque le diamètre des particules est plus petit, les 

particules seront assemblées d’une façon  plus compacte et cela augmente la réflexion de la 

lumière incidente. 

D’après les résultats présentés dans le tableau (III.3) on peut classer les argiles étudiés 

selon l’augmentation des diamètres de leurs particules sur l’ordre suivant : argA  ≤   argB < 

mont < argC << kao. 

 

III.1.6.  Détermination de taux de carbone dans les argiles :  

 La détermination du carbone organique total (COT) nous permet d’évaluer 

la quantité de matière organique présente dans l’échantillon d’argiles. La matière organique 

amplifie grandement la capacité d’échange cationique d’argiles.  Les résultats d’analyse sont 

montrés dans le tableau (III.4). 

Tableau III.4 : Teneur en carbone dans les argiles A,B et C 

Echantillons M(C) µg Taux (C)% 

Argile A 285,15 0,14 

Argile B 257,6 0,05 

Argile C 442,7 0,44 
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On peut noter ici la teneur très faible en carbone, et donc en matière organique dans 

toutes les argiles étudiées avec des pourcentages inférieurs à 0,5%.  les argiles A et B sont 

comparable  par contre l’argile C est très différant.  

 

III.2.  Adsorption des polluants  sur les argiles : 

Cette étude préliminaire à toute irradiation avait pour but de s’affranchir de tout autre 

phénomène que les processus photochimiques pendant l’irradiation des suspensions d’argile 

en présence de MBT ou MBTU. Il s’agissait principalement de déterminer le temps nécessaire 

pour que l’équilibre concentration du composé dans l’eau / concentration du composé sur le 

solide soit atteint. 

Les études d’adsorption de MBT et MBTU ont donc été menées sur la kaolinite, la 

montmorillonite et les trois argiles naturelles en phase aqueuse, à température ambiante et 

sous agitation magnétique pendant 20 h. Le pH et la force ionique n’ont pas été fixés durant 

ces expériences et la température était proche de 25°C. Le pH des suspensions a été 

systématiquement mesuré et il se situe entre 5 et 7 comme cela est indiqué dans le tableau 

(III.5) suivant : 

 

Tableau III.5: pH des suspensions aqueuses de MBT et de MBTU en présence des différentes argiles 

 Kaolinite Montmorillonite  Argile A  Argile B Argile C 

MBT 7,0 6,5 6,9 6,5 5,6 

MBTU  6,5 6,3 6,4 6,6 5,0 

 

La variation de pH pour MBT est à considérer car ce composé a un pKa proche de 7 

(pKa = 6,95). Ceci implique que pour un pH égale à 7, MBT sera présent en proportion quasi 

identique sous sa forme moléculaire (44%) et déprotonée (56%). Par contre, la proportion de 

forme moléculaire sera plus importante à plus faible pH et elle sera égale à environ 96% pour 

un pH = 5,6.  
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Les cinétiques d’adsorption de MBTU sur les différentes argiles sont présentées sur la 

figure suivante. Celles-ci sont données sur une période de temps assez restreinte car au-delà 

de 60 min aucune modification significative de la concentration de MBTU dans la phase 

aqueuse n’a été mesurée. On peut noter que les isothermes d’adsorption sont plutôt de type II 

c’est-à-dire avec une forte adsorption sur les premiers temps et ensuite l’obtention d’un 

plateau. Ce profil traduit l’obtention probablement d’une mono couche de MBTU à la surface 

des argiles. 

 

 

Figure III.9: Cinétiques d’adsorption de MBTU sur la kaolinite (�), la montmorillonite (�), Argile A 

(�), Argile B (�) et Argile C (�) 

A partir de ces cinétiques, il nous a été possible de déterminer à la fois le temps au 

bout duquel l’équilibre d’adsorption est atteint et aussi la quantité de MBTU adsorbé. 

L’ensemble de ces informations est rassemblé dans le tableau (III.6). 
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Tableau III.6 : Quantités de MBT and MBTU adsorbés après l’équilibre 

Argiles Temps d’équilibre (min) Adsorption (mg.g-1) 

MBTU MBT MBTU MBT 

Kaolinite 15 60 0,88 ± 0,17 0,67 ± 0,13 

Montmorillonite  15 30 8,85 ± 1,70  0,50 ± 0,10 

Argile A 30 60 1,11 ± 0,25 1,0 ± 0,20 

Argile B 15 60 0,55 ± 0,11 0,67 ± 0,15 

Argile C 30 60 0,66 ± 0,13 0,42 ± 0,16 

 

D’une façon générale, l’équilibre d’adsorption de MBTU est atteint au bout de 30 min 

quel que soit le support considéré. Par contre, la quantité de MBTU adsorbé varie 

considérablement en fonction du support. En fait, on peut distinguer deux tendances : le 

phénomène d’adsorption de MBTU sur la montmorillonite est important (45% de MBTU 

adsorbé) alors qu’il est beaucoup moins significatif sur les autres supports avec moins de 5% 

d’adsorption. La détermination des quantités de MBTU adsorbé par gramme de support solide 

mettent clairement en évidence une adsorption comparable de MBTU à la surface des argiles 

B et C ([MBTU adsorbé] ≈ 0,6 mg.g-1), de la même façon pour la kaolinite et l’argile A 

([MBTU adsorbé] ≈ 1 mg.g-1) et enfin une forte adsorption sur la montmorillonite ([MBTU 

adsorbé] ≈ 9 mg.g-1). 

Les cinétiques d’adsorption de MBT sur les différentes argiles sont présentées sur la 

figure (III.10). On peut noter que l’adsorption de MBT est beaucoup plus lente et beaucoup 

plus faible que celle de MBTU quel que soit le support considéré. D’une façon générale, les 

temps d’équilibre sont de l’ordre de 30 à 60 min et les quantités adsorbées de l’ordre de 2 à 

5% ; ces valeurs sont rassemblées dans le tableau (III.6).  
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Figure III.10 : Cinétiques d’adsorption de MBT sur la kaolinite (�), la montmorillonite (�), Argile A 

(�), Argile B (�) et Argile C (�) 

 

On peut remarquer que l’adsorption de MBT est de l’ordre de 0,5 mg.g-1 pour 

l’ensemble des supports hormis l’argile A qui permet une adsorption deux fois plus 

importante de MBT. 

 

 III.3. Photodégradation  des polluants sur argiles en phase hétérogène : 

La photodégradation de MBT et MBTU a été suivie lors de l’irradiation d’une 

suspension de composé organique et d’argile respectivement à une concentration de 10-4 M et 

de 1 g.L-1 sous irradiation à 365 nm en milieu aéré. Les irradiations ont été entreprises après 

que le temps d’équilibre d’adsorption soit atteint et les cinétiques, sur plusieurs heures 

d’irradiation, ont pu être établies par HPLC après une étape d’extraction. Cette étape 

d’extraction implique que l’on s’est intéressé à la fois à la photodégradation des composés 

adsorbés et des composés en solution aqueuse. 

III.3.1. Photodégradation de MBTU : 

III.3.1.1. Cinétiques de photodégradation : 

Les cinétiques de dégradation de MBTU sur les différentes argiles sont présentées sur 

la figure suivante. Celles-ci sont données sur une période de temps de quelques heures car les 

processus sont en général assez lents.  
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Figure III.11 : Cinétiques de dégradation de MBTU sur la kaolinite (�), la montmorillonite (�), 

Argile A (�), Argile B (�) et Argile C (�) sous irradiation à 365 nm 

 

Deux comportements distincts apparaissent sur ces cinétiques en fonction du support 

solide utilisé. Pour la montmorillonite, on peut remarquer que la dégradation de MBTU est 

très efficace sur les trente premières minutes sous irradiation puis on atteint un plateau qui 

correspond à 80% de disparition de MBTU. Pour les autres argiles, la dégradation de MBTU 

est minime et comprise entre 0 et 5% après 6 h d’irradiation.  

Il est à noter que dans les mêmes conditions expérimentales, MBTU subit une 

dégradation directe en absence d’argiles d’environ 6% après 6 h d’irradiation. Ceci semble 

indiquer que la faible dégradation de MBTU en présence des argiles A, B et C et de la 

kaolinite est probablement due à un effet d’écran, un effet de diffusion ou à une capacité de 

l’argile à désactiver par transfert d’énergie les états excités de MBTU. Par contre, dans le cas 

de la montmorillonite, on peut supposer que des espèces réactives sont générées par le support 

et qu’elles contribuent à la dégradation de MBTU. 

 

III. 3.1.2. Produits de de photodégradation : 

Lors de l’étude de la photodégradation de MBTU à la surface des argiles, seuls deux 

photoproduits ont pu être détectés par HPLC en très faible concentration lors de l’étude en 
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présence de montmorillonite. La faible quantité de produits de dégradation s’explique 

probablement par une forte affinité de ces composés avec le support solide. Ces 

photoproduits, dont les spectres UV-visibles sont présentés ci-dessous, ont par ailleurs été mis 

en évidence lors de l’étude de la photolyse de MBTU.  
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Figure III.12 : Spectres d’absorption UV-visibles des photoproduits de MBTU en présence de 

montmorillonite sous irradiation à 365 nm 

Le produit à 3,9 min a été attribué à un dérivé hydroxylé de MBTU, 

vraisemblablement 6-OH-MBTU et le produit à 6,1 min a été attribué au benzthiazuron. Ces 

deux produits ne permettent pas d’élucider les processus de photodégradation induits car ils 

ont été aussi détectés par photolyse directe.  

 

III.3.2. Photodégradation de MBT : 

III.3.2.1. Cinétiques de photodégradation : 

Les cinétiques de dégradation de MBT sont représentées sur la figure suivante. On 

remarque que la disparition de MBT en présence de montmorillonite est comparable à celle 

observée pour MBTU avec une dégradation en deux étapes ; le plateau est atteint après 2 h 

d’irradiation et pour un pourcentage de disparition de MBT égale à environ 30%. Pour les 

autres argiles, la dégradation est continue et linéaire sur la durée totale de l’irradiation. Les 

pourcentages de disparition de MBT après 8 h d’irradiation en présence des différentes argiles 

et en absence d’argile sont regroupés dans le tableau. III.7. 
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Figure III.13 : Cinétiques de dégradation de MBT sur la kaolinite (�), la montmorillonite (�), Argile 

A (�), Argile B (�) et Argile C (�) sous irradiation à 365 nm 

Ces résultats montrent qu’en présence de kaolinite la dégradation de MBT est très 

faible et surtout inférieure à celle observée en absence d’argile. Ceci semble indiquer que la 

kaolinite inhibe la dégradation de MBT par effet d’écran, de diffusion ou par transfert 

d’énergie. 

 

Tableau III.7 : Pourcentage de disparition de MBT en présence d’argile en milieu hétérogène après 8 

heurs  sous irradiation à 365 nm. 

Argile Kaolinite Argile A Argile B Argile C Sans argile 

% disparition après 8 h 4% 35% 22% 14% 12% 

 

 

Pour les argiles naturelles, la disparition de MBT est supérieure à celle observée en 

photolyse directe de 2 à 23%. Ces argiles favorisent donc la disparition de MBT probablement 

par production d’espèces réactives sous irradiation. 
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III.3.2.2. Produits  de photodégradation : 

La détection et l’identification de produits de dégradation n’ont été possible qu’en 

présence de certaines argiles (montmorillonite, argiles A et B) car dans les autres cas, 

l’avancement de la dégradation de MBT est insuffisant pour détecter un quelconque 

photoproduit. Les produits de dégradation de MBT ont été détectés en faible concentration et 

l’un d’entre eux a pu être identifié en injectant une solution commerciale. Ce photoproduit, le 

benzothiazole (BT), dont le spectre d’absorption UV-visible expérimental est représenté ci-

dessous a été mis en évidence lors de l’irradiation de MBT en présence de la montmorillonite 

et des argiles A et B. 
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Figure III.14 : Spectres d’absorption UV-visibles des photoproduits de MBT en présence de 

Montmorillonite sous irradiation à 365 nm : (a) BT, (b) OH-BT 

 

Un second produit de dégradation a pu être détecté lors de l’irradiation de MBT en 

présence de montmorillonite. D’après son spectre d’absorption UV-visible présenté en figure 

(III.4B), il pourrait s’agir de 2-hydroxybenzothiazole  (OH-BT).  Ces deux produits de 

dégradation sont aussi des produits issus de la photolyse directe de MBT mais la plus 

importante disparition de MBT en présence d’argiles suggère l’implication d’autres processus. 

Néanmoins, nos résultats ne nous permettent pas d’avancer des hypothèses sur les 

mécanismes mis en jeu. 
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III.3.3. Discussion et conclusion : 

Au cours de cette étude en milieu hétérogène, deux phénomènes ont été pris en compte 

dans la dégradation des composés organiques en présence des argiles. D’une part, le 

phénomène d’adsorption avant irradiation et d’autre part, le phénomène de photodégradation.  

D’après les résultats obtenus avec les argiles A, B, C et kaolinite, on peut déduire qu’il 

n’y a aucun effet photoinductif dans la disparition des polluants étudiés sur ces argiles car on 

n’a pas détecté des photoproduits différents de ceeux observés par  photolyse directe. 

  Le taux de disparition de polluants dans le cas de Montmorillonite dépasse la capacité 

d’adsorption (45%) et les photoproduits détectés sont les mêmes que ceux détectés lors de la 

photolyse directe. On peut suggérer qu’il y a de photodégradation induite suivie directement 

par l’adsorption des produits de transformation lors d’irradiation en raison de la capacité 

d’adsorption élevée de Montmorillonite ; ceci peut justifier, la non détection de ces 

photoproduits.  
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III.4. Etude de la photodégradation de MBT et MBTU sur supports solides : 

Afin de compléter l’étude de comportement photochimique des polluants (MBT et 

MBTU) en présence d’argile et  après l’étude en milieu aqueux, on a effectué une étude en 

phase sèche c’est-à-dire sur la surface solide d’argiles pour évaluer son devenir à la surface de 

sol et déterminer les différents processus photochimiques responsables de dégradation. 

Dans cette partie, des plaques d’argile (film de 100 µm d’épaisseur) contenant le 

polluant ont été exposés dans le Suntest qui possède un spectre d’émission similaire au 

spectre d’émission solaire afin d’être proche aux conditions naturelles d’exposition. Après 

l’extraction du polluant en phase liquide à l’aide d’un solvant approprié (le méthanol), la 

cinétique de disparition de polluant a été établie par HPLC. Le protocole expérimental est 

détaillé dans le chapitre (II). 

 

III.4.1 Cinétique de dégradation de MBTU : 

Pour la cinétique de dégradation de MBTU sur les supports solides,  on peut noter la 

différence évidente entre la montmorillonite et les autres argiles ; cette différence peut être 

attribuée à la capacité d’adsorption élevée de la montmorillonite par rapport aux autres argiles 

utilisées, ces résultats sont montrés dans la figure (III.15).   
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Figure III.15 : Cinétique de dégradation de MBTU sur argiles en phase sèche. 

Les résultats de cinétique de dégradation de MBTU  avec les argiles A, B, C et Kaolinite 

montrent des valeurs comparables comprises entre 20 % et 30%  de disparition du MBTU 

après irradiation. 
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Il est très important de noter qu’entre les différentes caractéristiques structurales et 

spectroscopiques des argiles étudiées, Il n’y a que les données de surface spécifique et de 

diamètre des pores qui montre un large consensus avec les résultats de cinétique de 

dégradation. Ceci confirme l’approche proposée et expliquée dans la dégradation en milieu 

hétérogène. Bien que l’importante disparition de MBTU en présence de montmorillonite  

aucun photoproduit n’a été détecté.  

III.4.2 Cinétique de dégradation de MBT : 

Pendant l’étude de dégradation de MBT on a rencontré  un problème lors de 

préparation des plaques d’argiles  qu’après séchage la plaque contient des fissures de telle sort 

qu’on a pas pu obtenir des plaques cohérentes même si on augmente l’épaisseur de plaque, ça 

ce produit uniquement avec la montmorillonite et l’argile C en présence de MBT. Pour cela 

on a été obligé de travailler seulement sur le reste des argiles (kaolinite, argile A et argile B). 

Comme il est montré au figure (III.16), sous l’irradiation en Suntest les argiles 

étudiées présente une grande capacité dans la dégradation MBT ; la vitesse de disparition de 

polluant avec l’argile B et C atteint sa valeur maximale au cours de dix premiers heurs 

d’irradiation, alors le taux de dégradation allant jusqu’à 75%  avec l’argile B après 10 h 

d’irradiation et le composé complètement disparu après 100 heurs d’irradiation. Les résultats 

de kaolinite n’ont été pas loin de ces valeurs, avec kaolinite le taux de disparition se fixe à une 

valeur maximale après 10 h d’irradiation, 95% de  concentration initial de MBT se disparaitre 

au bout de 10 h. 

Ces résultats sont résumés dans le tableau (III.8). 

Tableau III.8 : Taux de disparition de MBT et MBTU sur argiles en phase sèche 

 [composé] % 

restant 

Temps 

d’irradiation 

(h) 

Kao Mont A B C 

MBTU 80 78 28 70 56 80 

MBT 

80 5 - 7 2 - 

100 5 - 4 0 - 

10 5 - 19 25 - 
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Figure III.16 : Cinétique de dégradation de MBT sur argiles en phase sèche. 

 

III.4.2.1. Photoproduits détectés :  

III.4.2.1.1.En présence de Kaolinite : 

a) Cinétique des  photoproduits : 

Lors de la dégradation de MBT sur kaolinite on a détecté quatre photoproduits principaux 

à de faibles concentrations. La cinétique de ces quatre photoproduits montre qu’ils prennent 

leurs valeurs maximales de concentration dans les cinq premiers heurs.  

On peut noter aussi la présence significatif  d’un photoproduit  majeur qui apparaitre à 

13,2 minute avec une concentration très élevé par rapport aux autre photoproduits  qui ne 

dépassent pas l’un cinquième en concentration de ce dernier.    
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Figure III.17 : cinétique des photoproduits de MBT sur kaolinite irradié en suntest. 

 

b) Identification des photoproduits : 

En raison de très faibles concentrations des photoproduits détectés même après  

reconcentration,  on n a pas pu identifier ces composés par LC /MS et les structures proposées 

dans ce chapitre basés sur la méthode de co-injection ou par comparaison des spectres 

d’absorption en UV. 

Tableau III.9 : Spectre UV et structure proposées des photoproduits  de MBT sur kaolinite irradié en 

suntest 

Temps de 

rétention 

(min) 

Spectre UV Structure proposée 

4,7 

200 250 300 350

0,000

0,004

0,008

0,012

0,016

0,020

0,024

0,028

263,2 nm

 

 

A
U

nm

 

S

N
SO3H

 

P1 : acide benzothiazol-2-

sulfonique 
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III.4.2.1.1. En présence de l’argile (A) : 

a) Cinétique des photoproduits : 

Sur l’argile A on a détecté six photoproduits, deux entre eux sont des produits majeurs, 

l’un apparait à 4,4 min et semble photochimiquement stable dans les conditions expérimentale 

et l’autre à 14,8 min ne se forme qu’après 20 heurs d’irradiation prend sa valeur maximale de 

concentration à 52-55 h puis disparait complètement après 100 h d’irradiation, les quatres 

autres photoproduits commence à former dés les premiers cinq heurs d’irradiation.  
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Figure III.18 : Cinétique des photoproduits de MBT sur argile (A) sous irradiation en suntest. 

 

Le photoproduit à 14,8 min est un produit secondaire 

b) Identification des photoproduits : 

 Tableau III.10 : Spectre UV et structure proposées des photoproduits  de MBT sur argile (A) 

irradié en suntest 

Temps de 

rétention 

(min) 

Spectre UV Structure proposée 

4,4 

200 250 300 350

0,000

0,004

0,008

0,012

0,016

262 nm

 

 

A
.U

nm

 

S

N
SO3H

 

acide benzothiazol-2-

sulfonique 
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239,2 nm

280 nm

 

 

A
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N
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2-hydroxy-benzothiazol 

OH-BT 
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III.4.2.1.1. En présence d’argile (B) : 

a) Cinétique des photoproduits :                        

Sur l’argile B on a détecté quatre photoproduits, deux entre eux sont des produits majeurs 

apparient  successivement  à 4,4 et 11,5 minutes, la cinétique de ces photoproduits montre que 

les quatre composés sont des produits primaires. 
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Figure III.19 : Cinétique des photoproduits de MBT sur argile sous irradiation en suntest. 

b) Identification des photoproduits :  

Tableau III.11 : Spectre UV et structure proposées des photoproduits  de MBT sur argile (B) 

irradié en suntest. 

Temps de 

rétention (min) 
Spectre uv Structure proposée 

4,1 

200 250 300 350

0,000

0,004

0,008

0,012

0,016

262 nm

 

 

A
.U

nm

 

S

N
SO3H

 

acide benzothiazol-2-sulfonique 
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III.9.3. Mécanisme réactionnel proposés : 

L’apparition de benzothiazol (BT) confirme que le site (C-2) carbone de cycle 

hétérogène est photochimiquement actif et valide l’intervention de radicaux hydroxyles 

formés à la surface des argiles utilisés. La production d’oxygène singulet sur la surface du sol 

qui a été confirmée par les travaux de Gohre et Miller [91] pendant l’irradiation en suntest, 

peut être proposée comme voie réactionnel qui conduit à la formation de l’acide 2-

benzothiazolylsulfonique. Il paraitre d’après la présence majoritaire de l’acide 2-

benzothiazolylsulfonique que l’attaque de l’atome de souffre par les radicaux hydroxyles qui 

conduit à l’arrachement d’un atome d’hydrogène est une voie privilégiée.    
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Figure III.20 : Mécanisme réactionnel proposés 

 

 

III.4.4. Conclusion : 

D’après l’ensemble des résultats, l’élimination des polluants étudié sur les argiles en 

phase sèche est efficace,  particulièrement dans le cas de MBT pour lequel le taux de 

disparition (élimination) de polluant est considérable ; celle-ci est observée  sur l’argile A 

après 100 h d’irradiation. 

Les résultats d’analyse des photoproduits (détermination des cinétiques et 

identification)  ont montrés la présence très importante d’une dégradation photoinduite en 

raison de la production d’espèces très oxydantes telles que les radicaux hydroxyles ou 

l’oxygène singulet  qui permettent d’expliquer certaines voies de dégradation des polluants 

étudiés.         
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IV.1. Photodégradation de MBT en présence de DTA : 

Afin d’étudier la phototransformation d’un produit en solution aqueuse, il est 

indispensable de connaître un certain nombre de paramètres tels que la solubilité du produit 

dans l’eau, le pKa de la forme acide lorsqu’il s’agit d’un couple acide /base et le spectre 

d’absorption UV-visible des différentes formes dans l’eau. D’ailleurs le spectre d’absorption 

est utile pour déterminer le pKa et la solubilité quand ils ne sont pas connus. Il permet 

également de choisir les longueurs d’ondes d’irradiation, de détection en HPLC et de suivre 

l’évolution de la transformation de façon qualitative.  

Dans la suite de ce paragraphe nous allons donner les principales caractéristiques 

spectroscopiques de 2-mercaptobenzothiazole (MBT).  

 
IV.1.1. Propriétés spectroscopiques du MBT : 

Le 2-mercaptobenzothiazole peut exister sous trois formes différentes dans l’eau et sur le 

domaine pH environnemental : deux formes moléculaires tautomères (thiol-thione) et une 

forme anionique (S-). 
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Figure IV.1 : Equilibre entre différentes formes de MBT 

 

 

La prédominance de l’une ou de l’autre de ces formes dépend de la valeur du pH du 

milieu (pKa = 6,95 ± 0,05). Les études sur l’équilibre tautomérique du MBT ont montré que 

la forme thione est la forme dominante [100,101]. 

 

Le spectre UV d’absorption UV-visible dans l’eau de la forme moléculaire (pH = 3,9 

et [MBT] = 10-4 M) présente deux bandes caractéristiques l’une à 230 nm (ε = 1300 M-1 cm-1) 

et l’autre à 320 nm (ε = 26500 ± 200 M-1 cm-1). Cette dernière est susceptible de jouer un rôle 

dans la phototransformation de MBT en lumière solaire naturelle ou simulée car elle donne un 

lieu à un faible recouvrement avec le spectre de la lumière solaire en été et en hiver. La forme 

anionique montre également deux bandes caractéristiques entre 200 et 400 nm. La plus 

intense est à 308 nm (ε =26500 ± 200 M-1cm-1) avec un effet bathochromique et 

hypsochromique par rapport à la forme moléculaire. La valeur du pKa de MBT montre bien 
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que les deux formes peuvent jouer un rôle dans sa phototransformation en milieu aquatique 

naturel. 
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Figure IV.2 : Spectres d’absorption UV-visible de MBT (1×10-4 M) dans l’eau en fonction du pH 
(----) pH = 11,7 and () pH = 3,9 

 

En règle générale, les benzothiazoles absorbent à plus courtes longueurs d’onde 

excepté le MBT ce qui explique clairement pourquoi lui seul subit significativement le 

processus de photodégradation directe (photolyse) par rapport aux autres composés 

benzothiazoliques.  

 

Cependant, il a été signalé antérieurement que les formes de MBT se distinguent par 

leur comportement en termes de photodégradation et en termes d’espèces primaires de courte 

durée de vie impliquées dans le processus photochimique [24]. Il apparaît donc clairement 

que le pH aura un rôle important dans cette étude. Dans nos conditions expérimentales, la 

forme moléculaire sera majoritaire car le pH des solutions est voisin de 4,4. 
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IV.1.2. Cinétique de dégradation du MBT sous irradiation : 

La dégradation de MBT (10−4 M) a été étudiée en présence du DTA (2 × 10−4 M) sous 

irradiation à 365 nm dans différentes conditions : solutions aérées, saturées en oxygène ou 

désoxygénées. Il nous a paru important de mesurer l’impact d’un tel paramètre sur la 

dégradation de MBTU compte-tenu de la photochimie particulière de DTA. La dégradation a 

été évaluée par les rendements de disparition initiale et les paramètres cinétique de disparition 

(k et t1/2) et les résultats sont regroupés dans le tableau (IV.1) et la figure (IV.3). 

Par ailleurs, il est bien connu que la spéciation et la stabilité des anions polytungstates 

sont très dépendantes du pH de la solution aqueuse. Il a été aussi montré que la 

photoréactivité de DTA est bien préservée pour des valeurs de pH entre 4,2 et 6,9. Pour des 

valeurs supérieures de pH, l’inhibition totale de la photoréactivité est observée. Cette 

disparition de réactivité est attribuable à la formation des espèces type Keggin (H2W12O46
-6) 

qui absorbent à des plus courtes longueurs d’onde (260-265 nm) [20, 30]. De ce fait, le pH de 

la solution a été contrôlé afin de s’assurer que l’espèce majoritaire présente en solution soit 

bien l’anion DTA. Dans nos conditions expérimentales le pH était centré sur 4,4, valeur 

optimale pour l’efficacité du photocatalyseur. 
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Figure IV.3 : Evolution de la concentration de MBT (1×10-4 M) en solution aqueuse sous irradiation à 
365 nm: (*) sans W10O32

4-, en présence de W10O32
4- (0,5 g/l): (▲) solution aérée, (◊) solution 

désoxygénée, (□) solution saturée en oxygène. 
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 Avant d’étudier le comportement photochimique de MBT en présence de DTA, une 

étude préliminaire a été réalisée sur la dégradation directe de MBT dans nos conditions 

expérimentales. Sur la figure (IV.3), la cinétique de disparition de MBT en absence de DTA 

montre que le composé de départ disparait au cours du temps ; on peut noter qu’environ 20% 

de MBT ont disparu après 8 h d’irradiation. Dans nos conditions expérimentales, MBT se 

trouvant essentiellement sous sa forme moléculaire (99,7%), il peut absorber à 365 nm ce qui 

permettrait de justifier cette dégradation non négligeable ; en effet, le coefficient d’absorption 

molaire de MBT sous sa forme moléculaire est égal à environ 10 ± 1 M-1.cm-1 à la longueur 

d’onde d’irradiation. Par ailleurs, le système d’irradiation utilisé n’émettant pas 

exclusivement à 365 nm (97%), les autres raies du mercure non totalement filtrées (313 et 323 

nm) peuvent conduire à une dégradation directe du composé même si elles sont de plus faibles 

énergies car MBT absorbe d’une façon importante à ces longueurs d’onde (ε323 nm = 24000 ± 

200 M-1cm-1 et ε313 nm = 21500 ± 200 M-1cm-1). 

 

 A l’issu de cette étude, la dégradation de MBT en présence de DTA a été suivie en 

faisant varier la concentration en oxygène. Les constantes de vitesse ainsi que les temps de 

demi-vie n’ont pu être déterminés qu’en conditions aéré et saturé en oxygène car les 

cinétiques sont dans ces cas des cinétiques de pseudo-ordre 1. Ceci s’explique par le fait que 

la réoxydation de W10O32
5- est suffisamment efficace pour permettre de travailler avec une 

concentration de DTA quasi constante. Cette considération ne peut être prise en compte en 

condition désoxygéné car l’apparition d’une coloration bleue témoigne de l’inefficacité de la 

réoxydation. Par contre, les rendements quantiques de disparition de MBT ont pu être évalués 

dans toutes les conditions car on considère qu’au début de l’irradiation la concentration en 

DTA ne varie que faiblement.  

  

 Sur la figure (IV.3), nous pouvons noter que la disparition de MBT en milieu aéré et 

en présence de DTA est de l’ordre de 90% après 8 h d’irradiation. Ce premier résultat montre 

clairement que la présence de DTA améliore nettement la dégradation de MBT comparée à 

celle obtenue en photolyse directe dans les mêmes conditions. De plus, il est à noter que la 

vitesse initiale de dégradation est 6 fois plus rapide en présence de DTA (tableau IV.1) et que 

sa durée de vie est inférieure à 3 h. Ces résultats mettent en évidence le rôle catalytique 

majeur de DTA dans l’étape primaire de la dégradation ainsi qu’une faible implication de la 

photolyse directe dans l’élimination de 2-mercaptobenzothiazole dans nos conditions 

expérimentales.   
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Tableau IV.1 : Constantes de vitesse initiale, temps de demi-vie et rendements quantiques de la 
dégradation de MBT (1×10-4 M) en présence de DTA (2×10-4 M) sous irradiation à 365 nm dans 

différentes conditions expérimentales, * sous irradiation à 313 nm [9]. 
 

Conditions k (h-1) t1/2 (h) Φ 

Photolyse directe sans DTA 0,03 23 0,02* 

Milieu aéré 0,25 2,8 0,032 

Milieu saturé en oxygène 0,47 1,5 0,047 

Milieu désoxygéné - - 0,022 

 
 
 

 En effet, le rendement quantique de disparition de MBT est deux fois plus élevé que 

celui rapporté dans la littérature en absence de DTA [24]. Ces résultats suggèrent que DTA 

pourrait être utilisé de façon efficace pour l’élimination de DTA. Cependant, il semble que 

l’efficacité de la réaction photocatalytique avec DTA dépend fortement de plusieurs 

paramètres tels que la concentration en oxygène dissous.  

 

IV.1.3. Effet de l’oxygène sur la dégradation de MBT : 

 Comme le montre la figure (IV.3), la dégradation de 2-mercaptobenzothiazole est 

significativement inhibée en solution désoxygénée ; la disparition maximale de MBT semble 

être atteinte après 3-4 h d’irradiation et correspond à 25% de dégradation. Au-delà de cet 

intervalle de temps, la disparition de MBT ralentit fortement. Par contre, lorsque la solution 

est saturée en oxygène, la dégradation totale est atteinte en 8 h d’irradiation alors qu’en 

condition aérée, cette dégradation correspond à 87% du composé de départ. On peut donc dire 

que la présence d’oxygène favorise l’effet photocatalytique des sels de décatungstate comme 

cela est schématiquement représenté sur la figure (IV.4). 

 

 En absence d’oxygène, l’inhibition de la dégradation pourrait être expliquée par la 

limitation de la réoxydation de la forme réduite du photocatalyseur W10O32
5-, et ainsi 

l’interruption du cycle photocatalytique (figure IV.4). Après un certain temps (environ 5 h), la 

dégradation du MBT atteint une valeur plateau mais inférieure à celle mesurée dans un milieu 

oxygéné. 
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O2

O2

hυ  

 

Figure IV.4 : Cycle photocatalytique de DTA 

 

Il est bien connu qu’un tel comportement aura lieu par accumulation des espèces réduites 

W10O32
5- dans la solution conduisant à la rupture du cycle catalytique et justifiant l’apparition 

de la coloration bleue durant l’irradiation anaérobique du mélange réactionnel. La 

disponibilité de DTA lors des premières minutes de la réaction pourrait expliquer la 

dégradation initiale relativement rapide avant qu’un plateau ne soit atteint après la 

consommation totale de DTA initial et de l’oxygène résiduel. Cette valeur plateau correspond 

assez singulièrement à la concentration restante observée lors de la photolyse directe. 

 

 De toute évidence, la saturation en oxygène favorise la réoxydation de W10O32
5- et par 

conséquence renforce la dégradation photocatalytique. Le temps de demi-vie est divisé par 2 

alors que la constante de vitesse initiale est multipliée par un facteur 2 pour des concentrations 

élevées en oxygène (tableau IV.1). La valeur trouvée pour le rendement quantique en milieu 

suroxygéné vient renforcer ce point de vue.  

 

IV.1.4. Cinétiques et identification des photoproduits de MBT : 

Des solutions de mélange MBT/DTA ont été analysées par CLHP tout au long 

d’irradiation dans le but de détecter les produits de dégradation, d’établir leurs cinétiques de 

formation et de procéder à leur identification par la suite. L’étude a été réalisée dans les trois 

conditions expérimentales citées précédemment (en milieu aéré, désoxygéné ou saturé en 

oxygène). 
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Les photoproduits majoritares ont été identifiés par analyse en LC-ESI-MS en mode 

positif et négatif après irradiation pendant un temps adéquat. Les produits de dégradation sont 

donnés dans le tableau (IV.3). 

 

IV.1.4.1 Identification des photoproduits de MBT :  

Des solutions aérées de MBT/DTA irradiées 2 et 4 h correspondant respectivement à 

un taux de conversion de 40 et 60% ont été analysées par LC-ES-MS en mode positif et 

négatif. Les photoproduits obtenus sont supposés issus essentiellement de la dégradation du 

MBT en présence de DTA. Ce processus photocatalytique prédomine de loin le processus de 

photolyse directe (seulement 10% de conversion après 4 h) : la compétition en termes 

d’absorbance à 365 nm ente MBT et DTA est en faveur de ce dernier (εDTA = 1800 ± 100 M-

1.cm-1 et εMBT = 10 ± 1 M-1.cm-1, εDTA ≈ 180 × εMBT). 

  

Quelques résultats de calcul obtenus par la méthode B3LYP/6-21G dans le logiciel 

Gaussian 4.1 sont regroupés dans le tableau (IV.2). Il est à remarquer que la présence du 

groupement OH sur le cycle aromatique déplace en règle générale le maximum d’absorption 

dans la région UV et augmente la polarité par rapport à la molécule mère.  
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Figure IV.5 : Structure de MBT et 4-OH-MBT 

 

Un effet bathochrome est observé pour MBT hydroxylé attribué à la diminution de 

l’énergie de l’état excité π* due vraisemblablement à l’augmentation de la délocalisation 

favorisée par l’existence d’un doublet d’électrons sur l’atome d’oxygène. Cet effet est 

nettement remarquable pour 5-OH-MBT et 6-OH-MBT. 
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Tableau IV.2: Maximum d’absorption et moment dipolaire calculés avec la méthode B3LYP/6-21G du 
logiciel Gaussian 4.1 pour MBT et MBT hydroxylés. 

Nom MBT 4-OH 5-OH 6-OH 7-OH 

λmax (nm) 299,3 297 310,9 305,2 298,5 

µ (D) 5,11 6,57 5,79 6,20 6,47 

 
 

Cependant, les deux isomères 4 et 7-OH-MBT montrent pratiquement le même 

maximum absorption, relativement proche de celui de MBT. Ceci est probablement dû à la 

possibilité qu’ont ces composés à former une liaison hydrogène intramoléculaire entre le 

groupement hydroxyle et l’atome de soufre ou entre l’amine et le groupement hydroxyle. 

 

De plus, la présence du groupement OH sur le cycle aromatique contribue à 

l’augmentation de la polarité par rapport à la molécule mère. L’accroissement du moment 

dipolaire (d’au moins 0,6 D) après l’hydroxylation du cycle indique clairement que l’ordre 

d’élution pourrait être contrôlé par le niveau de l’hydroxylation. En outre, si l’on considère le 

MBT monohydroxylé, il apparaît que le moment dipolaire croit dans l’ordre suivant  5-OH < 

6-OH < 7-OH< 4-OH. Néanmoins, il est intéressant de noter que le 4-OH et 7-OH-MBT 

présentent des polarités calculées quasi similaires. 

 

Durant la dégradation de MBT en présence de DTA, six produits ont pu être 

clairement détectés et identifiés (figure IV.6).  
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Figure IV.6 : Chromatogrammes d’une solution aqueuse de MBT/DTA irradiée 2 h à 365 nm en 
condition aérée, λdet = 340 nm, [MBT] = 10-4 M, [W10O32

4-] =0,5 g/l, conditions d’analyses LC-MS-
DAD. 
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Parmi eux, quatre isomères hydroxylés de MBT (1, 2, 3 et 4) ont été mis en évidence 

(tableau IV.3). Ces composés correspondent évidemment aux différents isomères attendus 

pour OH-MBT. La caractérisation des dérivés hydroxylés de MBT est basée sur l'analyse par 

LC-MS en mode négatif et positif, avec des ratio m/z respectivement égaux à 182 et 184 

correspondant à l'anion moléculaire ([M - H]-) et au cation ([M + H]+). En outre, les dérivés 

hydroxylés de MBT ont déjà été observés dans la biodégradation de MBT en présence de R. 

rhodochrous par Haroune et al [43]. Les résultats obtenus pour l'identification de ces 

composés confirment bien nos hypothèses. Une corrélation entre les temps de rétention 

calculés et expérimentaux nous a permis d'attribuer les photoproduits 1, 2, 3 et 4 

respectivement à 5-OH, 6-OH, 7-OH et 4-OH-MBT. 

 

Un composé oxydé supplémentaire (5) a été observé avec un temps de rétention 

inférieur et des rapports m/z égaux à 200 et à 198 respectivement en modes positif et négatif. 

Le composé 5 a été considéré comme un dérivé sulfoxyde de OH-MBT. L'hypothèse d'une 

telle structure a été faite en se basant sur le temps de rétention et la forme de son spectre UV 

(avec un maximum situé à 336 nm) qui impliquent une augmentation de la polarité et une 

monohydroxylation du cycle aromatique. La présence d'un atome d’oxygène sur le cycle 

thiazolique a été envisagée car la possibilité d’avoir deux groupements OH sur le cycle 

aromatique a été rejetée. En fait, il a été démontré que les composés à deux groupements OH 

sur le noyau aromatique pourraient rapidement conduire à un dérivé d’ouverture du cycle qui 

n'est pas détecté dans nos conditions expérimentales [44]. 

 

Tableau IV.3: Structures proposées pour les photoproduits de MBT analysés par LC-ESI-MS. 

tret (min) 
 

M 
(g/mol) 

m/z 
(%) en 

mode positif 

m/z 
(Abondance %) en 

mode négatif 
Structure propose 

19,1 332 
333 (100): [M+H]+ 
 

 

S

N
S S

N

S  
Dimère (Forme disulfide) 

11,8 167 168 (100): [M+H] + 
 

166 (100): [M-H]- 
134 (10): 166-32 [-S]- S

N
SH

MBT 
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10,8 183 184 (100): [M+H] + 
 

182 (100): [M-H]- 
 S

N
SH

HO 1 

10,4 183 184 (100): [M+H] + 
 

182 (100): [M-H]- 
S

N
SH

HO 2 

9,9 183 
184 (100): [M+H] + 
 

 
182 (100): [M-H]- 

S

N
SH

HO 3 

9,6 183 184 (100): [M+H]+ 

 
182 (100): [M-H]-  

S

N
SH

HO 4 

8,9 199 200 (100): [M+H]+ 

 

198 (100): [M-H]- S

N
SH

O

HO

5 

 

 

Un autre produit, avec un temps de rétention plus élevé (19,1 min) que celui du 

produit de départ avec un ratio m/z égal à 333 en mode positif, a été attribué à un dimère de 

MBT. La faible polarité du produit est en accord avec un temps de rétention élevé et égale à 

19,1 min (par élution en mode isocratique avec 95% de MeOH) et la détection exclusive de ce 

produit en mode positif confirment bien cette attribution. 

 

IV.1.4.2 Cinétiques de formation de photoproduits de MBT : 

L'apparition et la cinétique des photoproduits reflètent clairement l’impact de 

conditions expérimentales et l'implication majeure de la dégradation photoinduite.  

 

En milieu oxygéné, cinq produits principaux sont détectés lors de l'irradiation de MBT 

à 365 nm et ils ont été attribués aux quatre produits hydroxylé de MBT (1, 2, 3, et 4) et au 

produit 5 à partir de leur temps de rétention et de leur spectre UV. Toutes les cinétiques sont 

représentées sur la figure (IV.7). 

  

Seules trois cinétiques de OH-MBT isomères ont été établies en raison de la polarité 

quasi similaire de 7 et 4-OH-MBT qui n'a pas permis les séparer convenablement par CLHP. 

Il est à noter que l'hydroxylation de MBT a lieu dès le début de l'irradiation. La formation des 
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isomères OH-MBT est suivie de leur disparition après différents temps d'irradiation suivant 

l’isomère OH-MBT considéré. 5-OH-MBT est dégradé après 1 h sous irradiation et la 

dégradation des autres isomères se produit plus tard (2 ou 3 h). L’apparition du produit 5 

après 1 h d’irradiation implique que c'est un produit secondaire et qu’il est probablement 

formé à partir de l’oxydation des isomères OH-MBT. 
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Figure IV.7 : Cinétique des photoproduits de MBT (1.0×10-4 M) en présence du DTA (0,5 g/l) et sous 
irradiation à 365 nm: (▲) 7 et 4-OH-MBT, (●) 5-OH-MBT, (◊) 6-OH-MBT, (□) produit 5 en milieu 

oxygéné et avec les conditions d’analyse en LC-DAD, et (○) dimère de MBT en milieu aéré et dans les 
conditions d’analyse en LC-MS. 

 

Dans les solutions aérées, les mêmes cinétiques ont été observées pour les isomères 

hydroxylés de MBT mais sur une échelle de temps plus étendue. Leur disparition s'est 

produite deux fois plus tard que dans des conditions de saturation en oxygène. Ceci peut être 

expliqué par la réoxydation continue de la forme réduite de DTA en milieu saturé en oxygéne 

qui permet une oxydation plus efficace de MBT et de ses photoproduits primaires. Par voie de 

conséquence, la formation du produit 5 est négligeable dans des conditions aérées. Les 

résultats obtenus par analyse LC-MS ont montré que la forme disulfure semble être présente 

dans la première étape de l'irradiation et disparaît pour des temps plus longs dans des 

conditions aérées figure (IV.7). 

 

Dans des conditions de désoxygénation, le produit 5 n'a pas été détecté et l'apparition 

des isomères OH-MBT a eu lieu sur des plus longs temps. Après 6 h sous irradiation, leurs 

concentrations sont toujours en augmentation probablement à cause de l'oxygène dissous 
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résiduel. Aucun autre photoproduit n’a été observé durant le temps d'irradiation ce qui 

implique que la dégradation directe est effectivement négligeable.  

 

IV.1.4.3. Mécanismes de la photodégradation de MBT en présence du DTA 

D’après les photoproduits de MBT identifiés, la cinétique et le rôle d'oxygène, un 

mécanisme réactionnel a pu être proposé (figure .IV.8). 
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Figure IV.8: Mécanisme de dégradation de MBT en présence de DTA sous irradiation à 365 nm. 
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Le mécanisme décrit dans la figure IV.8 présente, dans une première étape, deux 

processus concomitants. Le premier processus, concerne un transfert d'électron avec l’état 

excité (W10O32
4-)* qui conduit à la formation d’un radical cation de MBT localisé sur le cycle 

aromatique et le second, implique l’arrachement d’un atome H par l’état excité (W10O32
4-)* 

conduisant à un autre radical de MBT situé sur l'atome de soufre du thiol (-S●). 

  

Dans une deuxième étape, la formation des isomères OH-MBT peut être attribuée à 

une succession de réactions du radical cation de MBT avec l'oxygène présent dans la solution.  

La formation des OH-MBT a été déjà mise en évidence dans différentes études 

antérieures [44, 55, 58]. Simultanément, la formation du dimère de MBT pourrait provenir de 

la recombinaison de deux radicaux thiobenzothiazolyle de MBT. Ce résultat est en accord 

avec des études antérieures réalisées sur l'oxydation du mercaptothiazole, en présence de 

peroxyde d'hydrogène et sur la photolyse directe du MBT dans des solutions organiques 

 [101, 102]. 

  

Dans une troisième étape, des réactions similaires ont été envisagées. Un processus de 

transfert d'électrons impliquant l’état excité de DTA et un doublet d'électrons de l’atome de 

soufre du cycle thiazolique a lieu et un radical cation (S+ ●) est ainsi formé. Une autre réaction 

avec l’ion superoxyde ou l’ion hydroxyde en solution aqueuse donne alors le dérivé sulfoxyde 

(produit 5) comme cela est décrit dans la littérature [101]. Dans nos conditions, la réaction 

avec l’ion superoxyde pourrait être favorisée en raison de sa formation grâce à la réaction de 

réoxydation dela forme réduite de DTA et l'oxygène dissous. 

 

IV.1.4.4 Etude de la minéralisation de MBT : 

La minéralisation de MBT a été déterminée par la mesure du Carbone Organique Total 

(COT) et la quantification d'ions inorganiques formés au cours de l’irradiation de solutions 

aérées à 365 nm. Ces expériences ont été réalisées afin de mettre en évidence l'efficacité du 

photocatalyseur et son application potentielle dans l'élimination de ce dérivé benzothiazole 

reconnu comme biologiquement récalcitrant. La minéralisation et la cinétique de dégradation 

sont représentées sur la figure suivante : 
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Figure IV.9 : (A) Evolution du TOC et de la dégradation de MBT (en insertion) en présence de DTA 
(■) et en présence du TiO2 (○); (B) Formation des ions inorganiques durant l’irradiation de MBT en  

présence de DTA: sulfate (▲), nitrate (■) et ions ammonium (○)[MBT] = 1.0×10-4 M, 
 [DTA] = 2.0×10-4 M, [TiO2] = 0.2 g/L; en conditions aérées, λirr  = 365 nm 

 

Comme le montre la figure IV.9A, la dégradation d’un polluant organique n’est pas 

synonyme de sa minéralisation. En effet, la dégradation des composés organiques se déroule 

sur une échelle de temps plus courte que la minéralisation. La disparition totale de MBT est 

effective après 20 h d’irradiation alors que sa minéralisation totale n’est observée qu’après 

100 h sous irradiation. Ce résultat indique que la minéralisation débute par l'élimination des 

photoproduits de MBT et la présence d'une courte période de latence lors de la formation des 

espèces inorganiques (SO4
2-, NH4 

+ et NO3
-) confirme cette hypothèse (figure IV.9B). La 

corrélation entre la diminution de la concentration en carbone organique dissous et la 

formation d'ions inorganiques est prouvée par les cinétiques correspondantes. Après 90 h 

d’irradiation, la minéralisation de MBT est quasi totale (92% de disparition) et la 

concentration des ions sulfate est égale à 1,9.10-4 M, soit 95% du soufre présent initialement 

dans la solution. Cette valeur est très proche de celle attendue soit de 1,84.10-4 M. Pour le 

même temps d’irradiation, la concentration en ions ammonium atteint une valeur d'environ 

1,1.10-4 M comparable à la valeur attendue (0,92.10-4 M); les ions nitrates ont été détectés 

dans des concentrations très faibles (de valeur maximale égale à 5.10-6 M). Tous les résultats 

prouvent parfaitement la minéralisation totale de MBT en présence de DTA. 
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Par ailleurs, par comparaison aux résultats obtenus par Haroune et al. [43] lors de la 

biodégradation de MBT en présence des bactéries Rhodococcus rhodochrous, la présence de 

DTA améliore très significativement l'élimination de MBT. En effet, Haroune et al avaient 

mis en évidence que seulement 30% de MBT est minéralisée après 128 h d'incubation, soit 

une efficacité  quatre fois moins importante que celle observée avec DTA. Des études plus 

récentes réalisées avec du dioxyde de titane dopé utilisé comme photocatalyseur ont mis en 

évidence la minéralisation d'environ 50% de MBT en moins de 80 min. Afin de comparer 

l'efficacité de DTA et TiO2 dans les mêmes conditions, nous avons également réalisé quelques 

expériences de dégradation et de minéralisation avec du dioxyde de titane Degussa P25, un 

photocatalyseur, à une concentration égale à 0,2 g/L. Les résultats présentés sur la figure 

II.9A montrent que la dégradation de MBT en présence de dioxyde de titane est cinq fois plus 

efficace qu'avec DTA (insertion de la figure. 9A) et que la minéralisation est atteinte en moins 

de 70 h, soit avec une efficacité environ deux fois plus importante que celle de  DTA. 

  

Néanmoins, nous pouvons conclure que DTA est un bon candidat pour l'élimination 

induite de 2-mercaptobenzothiazole dans les solutions aqueuses homogènes. 

 

 

IV.I.5. Conclusion:  

Tout au long de cette étude, nous avons démontré que les sels de décatungstate ont 

prouvé leur efficacité dans la dégradation de 2-mercaptobenzothiazole en milieu aqueux 

homogène sous irradiation UV. En fait, la disparition de MBT, les cinétiques COT, les 

constantes de vitesse et aussi les rendements quantiques illustrent clairement la dégradation 

importante de MBT et l'élimination totale possible de MBT par rapport à la photolyse directe 

et/ou la biodégradation. 

  

L'ensemble du processus s’est avéré dépendant de la concentration en oxygène en 

raison de l’étape limitante de réoxydation de W10O32
5-. La dégradation de 2-

mercaptobenzothiazole a lieu par un processus de transfert d'électrons et d’arrachement d’un 

atome H par l'espèce très oxydante W10O32
4-*. Les photoproduits principaux formés dans 

l’étape primaire de la dégradation sont les dérivés monohydroxylés, le dérivé sulfoxyde et le 

dimère de MBT. Les calculs par le logiciel Gauss 4.01 nous ont permis de confirmer 

l'identification des photoproduits MBT compte tenu de leur moment dipolaire et de leur 

spectre d'absorption UV-visible. La minéralisation totale de MBT a été atteinte en présence de 
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DTA attestant la possibilité de ses applications potentielles pour l'élimination de différents 

polluants organiques et en particulier des dérivés benzothiazoliques.  
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IV.2. Photodégradation de MBTU en présence de DTA : 

Afin d’étudier la phototransformation de MBTU en solution aqueuse, nous sommes 

tout d’abord intéressés à ses propriétés spectroscopiques afin de déterminer les meilleurs 

paramètres de travail de la même façon que pour MBT. 

 
IV.2.1 Propriétés spectroscopiques de MBTU : 

Sur le spectre d'absorption UV-Visible de MBTU (figure.IV.1), une large bande 

apparaît dans la région UV avec une absorbance maximale à 268 nm (ε = 16300 ± 500 M-1 

cm-1); cette bande est attribuée à la transition π - π* de l’hétérocycle aromatique. Par ailleurs, 

le spectre UV de MBTU présente un épaulement à 280 nm et une bande étroite en forme de 

doigt à 295 nm (ε = 8800 ± 300 M-1 cm-1) attribuable à la transition n-π*.  

Le spectre d’absorption UV de MBTU montre également un chevauchement mineur 

avec le spectre d'émission solaire. Il peut être signalé que le substrat se photolyse 

difficilement voire présente une certaine photostabilité à la lumière solaire naturelle ou 

simulée en laboratoire. Cette stabilité a été observée pour des pH compris  entre 2 et 10 

lorsque MBTU se trouve  sous sa forme moléculaire. 

Aucun déplacement des bandes d’absorption n’est observé lors de variation de solvant (eau, 

méthanol). Le suivi de la stabilité thermique (obscurité et à température ambiante) de 

solutions de MBTU a montré qu’aucune dégradation n’était observable. 
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Figure IV.10 : Spectre d’absorption du MBTU () dans l’eau et flux d’émission solaire en été (…). 
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IV.2.2.  Cinétique de dégradation de MBTU en présence de l’anion décatungstate  

La dégradation d’une solution de MBTU (10-4 M) a été tout d’abord irradiée à 365 nm 

en absence de W10O32
4- pour évaluer la part de la photolyse directe dans le processus 

photochimique. Cette contribution de la transformation directe doit être prise en compte lors 

de la détermination de l'efficacité photocatalytique de DTA. 

La dégradation de MBTU (10-4 M) a également été étudiée en présence de W10O32
4-

(0,5 g/l) sous irradiation à 365 nm dans diverses conditions de concentration en oxygène: en 

solutions aérées, désoxygénées et saturées en oxygène. Le pH mesuré des solutions MBTU-

DTA a été d’environ 4,2. Cette valeur du pH indique que l’espèce POM type Keggin 

(H2W12O46
6-) est négligeable et que l’espèce principalement présente en solution est l’anion 

W10O32
4-  [64].  

En outre, l'élimination directe de MBTU a été évaluée dans des conditions aérées et les 

cinétiques obtenues (figure. IV.11) nous ont permis de confirmer que ce processus est presque 

négligeable rapport à la dégradation induite par les ions décatungstate. 
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Figure IV.11. Evolution de la concentration en MBTU (10-4 M) dans l’eau sous irradiation à 365 nm: 
* sans W10O32

4-, en solution aérée, en présence des ions W10O32
4- (0,5 g/l): ▲ en solution aérée, ◊ en 

solution désoxygénée, □ en solution saturée en oxygène 
 
 

Tout au long de ce travail, la dégradation de MBTU a été évaluée par la détermination 

des constantes de vitesse initiale, des temps de demi-vie et les rendements quantiques. Les 

résultats sont présentés dans le tableau IV.4.  
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Les constantes de vitesse de la disparition de MBTU ont été déterminées en solutions 

aérées et saturées en oxygène, car dans ces conditions les cinétiques peuvent être considérées 

comme étant du pseudo premier ordre si l’on suppose que la concentration en oxygène et en 

W10O32
4-* sonnt constantes. 

Dans les conditions aérées, la disparition de MBTU a été presque totale après 8 h 

d’irradiation. Ceci démontre bien que le procédé de photocatalyse augmente la dégradation du 

MBTU d’un facteur de 10 par rapport à la photolyse directe (figure. IV.11). En outre, il est 

intéressant de noter que la constante de vitesse initiale de dégradation est 40 fois plus rapide 

pour MBTU en présence de DTA et dans les solutions aérées par rapport à la valeur obtenue 

en photoyse directe (tableau. IV.4). 

 
 Tableau IV.4 : Constantes de vitesse initiale, temps de demi-vie et rendements quantiques de 

dégradation de MBTU (10-4 M) en présence de DTA (0,5 g/l) sous irradiation à 365 nm. 
 Conditions k (h-1) t1/2 (h) ΦMBTU  

Photolyse directe  0.011 53 - 

Solution aérée 0.50 1.4 0.025 

Solution saturée en 
oxygène  

0.54 1.3 0.03 

Solution désoxygénée - - 0.006 

 
 
 

Les résultats précédents mettent en évidence le rôle important et principal du 

photocatalyseur dans la dégradation malgré  une participation mineure de la photolyse directe 

dans l'élimination de MBTU dans nos conditions expérimentales. La diminution importante 

du temps de demi-vie témoigne clairement de l'influence de DTA sur l'élimination de MBTU. 

En effet, le temps de demi-vie de MBTU est 38 fois plus court en conditions aérées lors de 

l’ajout de DTA. Néanmoins, l’efficacité de la photoréactivité de DTA met en évidence une 

forte dépendance du processus avec la concentration en oxygène.  

 

IV.2.3. Effet de l'oxygène sur la dégradation de MBTU :  

Comme le montre la figure IV.11, la dégradation de MBTU est significativement 

inhibée dans des conditions désoxygénées (environ 50% d'inhibition) alors que dans une 

solution saturée en oxygène et aérée, des résultats identiques ont été obtenus.  
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En l'absence d'oxygène, l'inhibition de la dégradation pourrait être expliquée par la 

réoxydation restreinte du photocatalyseur réduit. Ce comportement bien connu peut se 

produire par accumulation de l'espèce réduite W10O32
5- dans la solution sous irradiation UV 

conduisant ainsi à la rupture du cycle photocatalytique avec l'apparition d'une coloration 

bleue. Néanmoins, la disponibilité des ions decatungstate initialement présents et la présence 

d'oxygène résiduel dans la solution peuvent expliquer la rapide dégradation initiale de MBTU 

jusqu'à l’obtention d’un plateau après 50% de conversion. Cette valeur limite est obtenue 

après la consommation totale de DTA initial et de l'oxygène résiduel. Pour des temps 

d’irradiation prolongés, la cinétique de disparition de MBTU est similaire à celle constatée 

lors de la photolyse directe.  

Concernant la dégradation dans des solutions saturées en oxygène, le résultat suggère 

bien que la concentration en oxygène dans une solution aérée est probable suffisante pour 

permettre la réoxydation totale de l’anion W10O32
5-. En effet, on constate clairement que les 

temps de demi-vie, les constantes de vitesse et les rendements quantiques sont pratiquement 

identiques dans ces deux conditions. L'effet de l'oxygène est souligné par l'augmentation 

considérable des rendements quantiques en fonction de la concentration en oxygène selon 

l'ordre décroissant: désoxygéné <aéré ≤ saturé d'oxygène. Ceci met en valeur le rôle 

indispensable joué par l'oxygène dans le processus de réoxydation de l’anion réduit du 

décatungstate W10O32
5- ainsi que sa forte implication dans la réaction photocatalytique dans 

les premières étapes de la dégradation. 

IV.2.4. Cinétiques et identification des photoproduits de MBTU  

IV.2.4.1. Identification des produits de dégradation de MBTU en présence de DTA: 

Des solutions de MBTU (0,1 mM) en présence de décatungstate ont été analysées par 

CLHP tout au long de la période d'irradiation afin de détecter les produits de dégradation et de 

procéder à leur identification ultérieure. Les photoproduits principaux ont été identifiés par 

LC-ESI-MS en mode positif après des temps d'irradiation adéquats. Les produits de 

dégradation sont rassemblés dans le tableau (IV.5).  

Des solutions aérées MBTU-decatungstate, ont été irradiées pendant 2 et 4 h à 365 nm. 

Le taux de conversion était d'environ 60 et 85% respectivement. L’analyse a été accomplie 

par LC-MS en mode positif. Compte tenu du fait que la photolyse directe est très négligeable 

(3% après 4 h) et que l'absorbance est en faveur de DTA (εDTA = 1800 ± 100 M-1 cm-1 et 

εMBTU = 0 ± 20 M-1 cm-1), les photoproduits sont issus de toute évidence de la dégradation 
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photoinduite par W10O32
4-. Sur la base des résultats obtenus en LC-ESI-MS, de nombreux 

photoproduits ont été détectés et neuf d'entre eux ont été clairement identifiés. Les résultats 

sont rassemblés dans le tableau suivant : 

Tableau IV.5 : Structures proposées pour les photoproduits de MBTU analysés par LC-MS. 
Temps de 
rétention 

(min) 
 

Poids 
moléculair

e  
 (g mol-1) 

Ion m/z observé 
(Abondance) % 

 
λmax absorbance 

(nm) 
 

Structure proposée  

12.8 235 

258 (25): [M+Na] + 

236 (100): [M+H] + 

165 (100): 236 – 71 (- CONHCHO) 

 

277; 298 
S

N
N

C

O

CH3

N CHO

H  (1) 

12.3 221 
222 (100): [M+H] + 

165 (80): 222 – 57 (- CONHCH3) 

 

268; 295 S

N
N

C

O

CH3

N CH3

H MBTU 

11.6 223 
224 (70): [M+H] + 

181 (100): 224 – 43 (- CONH2) 

 

250, 284 
S

N
N

C

O

CH3

NH2

HO  (2) 

10.9 207 

230 (10): [M+Na] + 

208 (100): [M+H] + 

151 (50): 208 – 57 (- CONHCH3) 

 

268; 295 
S

N
N

C

O

H

N CH3

H (3) 

Benzthiazuron 

10.8 237 
238 (8): [M+H] + 

220 (100): 238 – 18 (- H2O) 

 

268; 294 
S

N
N

C

O

CH3

N CH2

H

OH

(4) 

11  

 
 
237 
 

 

 

238 (100): [M+H]+  

181(40): 238 – 57 (- CONHCH3) 

 

278 
épaule 305 

 

S

N
N

C

O

CH3

N CH3

HHO  

(5, 6, 7) 

10.3 
227; 284 

10.1 
269; 303 

9.8 
227; 278 6-OH-MBTU (8) 

8.7 223 
224 (100): [M+H]+ 

167 (50): 224 – 57 (- CONHCH3) 

 

242; 274 
S

N
N

C

O

H

N CH3

HHO (9) 

 
 

Le photoproduit (1) avec un temps de rétention de 12,8 min devait être attribué à une 

forme oxydée du MBTU car les rapports m/z = 236 et 258 respectivement pour les ions 
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moléculaires [M + H] + et [M + Na] + sont plus élevés que ceux observés pour le produit de 

départ. Le fragment spécifique obtenu avec un rapport m/z = 165 correspondant à la perte de 

la partie CONHCHO indique la présence d'une fonction aldéhyde sur la chaîne urée (plus 

exactement porté par l’azote N’ en bout de la chaîne urée) et confirme que la partie 

aromatique reste inchangée. 

Un autre produit de dégradation, le produit (2), avec un rapport m/z égal à 224 et 181 

respectivement pour les ions [M + H] + et [M-CONH2] 
+, a été identifié comme étant une 

forme hydroxylée de la déméthylation de MBTU. En effet, l’ion fragment  m/z = 181 

confirme la désalkylation en bout de la chaîne l'urée et l'augmentation de masse obtenue après 

cette fragmentation par rapport à celle observée pour les produits (1) (m/z = 165) suggére la 

présence d'un groupement OH sur le cycle aromatique. 

La présence du produit de MBTU déméthylé (3) a été proposé en regard des rapports 

m/z = 208 et 230 respectivement des ions [M + H] + et [M + Na] + à 10,9 min. L'hypothèse de 

la formation de benzthiazuron a été confirmée par le fragment obtenu à m/z = 151, qui 

correspond à la perte du groupement CONCH3. Ceci implique qu'il n'y a pas eu de 

modifications autour de l’azote N’ de la chaîne urée. Par ailleurs, la similitude entre les 

spectres UV-Visible de benzthiazuron et de MBTU corrobore que la partie aromatique de 

MBTU n'a pas été modifiée. 

Quatre isomères OH-MBTU (5, 6, 7 et 8) ont été affectés aux  pics avec des temps de 

rétention respectivement égaux à 11, 10,3, 10,1 et 9,8 min et un rapport m/z = 238 en mode 

positif qui correspond à [M + H] + . L’ion fragment  m/z = 181 a été attribuée à la perte de la 

chaîne amide qui a été observée pour tous les isomères OH-MBTU. Par ailleurs, le maximum 

d'absorption à 300 nm et le temps de rétention inférieur à 11 min confirment l'hypothèse d'un 

composé avec une basse énergie de l’état excité π* et une polarité plus grande par rapport au 

MBTU. En fait, la présence d’un groupement OH sur le cycle aromatique pourrait induire une 

augmentation de la délocalisation électronique. Par ailleurs, en s’appuyant sur le spectre UV-

visible (forme et maximum) du produit (8), ce dernier a été clairement identifié comme étant 

l’isomère hydroxylé 6-OH-MBTU avec un temps de rétention égal à 9,8 min. 

Un autre produit (4) présentant un rapport m/z comparable à celui de OH-MBTU égal 

à 238 (avec une intensité très faible : 8% et des fragmentations différentes) a été identifié à 

10,8 min; l'hypothèse d'un isomère OH-MBTU a été rejetée en raison de la présence d'un 

fragment principal  m/z = 220 et de l'absence du fragment correspondant à la perte de la 
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chaîne amide m/z = 181. Par conséquent, une modification sur la chaîne urée a été envisagée. 

L’ion fragment à 220 est attribué à la perte d'une molécule d’eau. Une hydroxylation du 

groupement méthyle terminal sur la chaîne urée a donc été proposée. 

À 8,7 min, la proposition de la structure du produit (9) s’est basée sur le pic m/z égal à 

167 qui correspond à la perte de la chaîne amide par rapport au fragment à m/z = 224. Aucun 

de ces fragments n’est issu d’une déshydratation, ce qui implique qu'aucun groupement OH 

n’est présent sur la chaîne urée de MBTU. Le pic m/z = 224 correspond alors à une addition 

d'un groupement OH sur le benzthiazuron (M + 16) et plus précisément à une hydroxylation 

du cycle aromatique. 
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Figure IV.12 : Chromatogramme d’une solution aqueuse de MBTU et de DTA irradiée 2 h à 365 nm 
en condition aérée, λdet = 280 nm, [MBTU] = 10-4 M, [W10O32

4-] = 0,5 g/l, conditions d’analyses LC-
MS-DAD. 

 

 

IV.2.4.2 Cinétiques de formation des photoproduits de MBTU : 

D’après les cinétiques des produits de la dégradation photocatalytiques de MBTU en 

milieu aéré, on peut observer en premier temps la formation des produits (5), (6) et (7) 

attribués aux produits hydroxylés 4,5 et 7-OH-MBTU non séparés dans nos conditions 

d’analyse par CLHP (figure IV.13). L’apparition un peu tard du produit (3) par rapport aux 

produits hydroxylés confirme bien qu’il n’est pas un produit primaire. La formation de 
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produit (9) a lieu pour des temps plus longs et implique qu’il est un produit secondaire. Le 

produit (8) commence à se former dans les premiers temps de dégradation et il présente une 

grande stabilité que les autres produits hydroxylés.  
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Figure IV.13 : Cinétique des photoproduits de MBTU (1.0×10-4 M) en présence de DTA (0,5 
g/l) sous irradiation à 365 nm: (■) produit(3), (▼) produit (8), (●) produits (5,6 et 7), (▲) 

produit (9),(♦) produit(1), (◄) produit(2), (►) produit(4) en milieu aéré et avec les conditions 
d’analyse en LC-MS. 

 

IV.2.4.3 Voies Mécanistiques  de dégradation de MBTU en présence de DTA 

Sur la base des photoproduits détectés dans cette étude, un mécanisme réactionnel de 

dégradation de MBTU en présence de DTA a pu être proposé ; ce mécanisme est décrit dans 

la figure (IV.14).  

Deux voies différentes ont été envisagées dans les étapes primaires de la dégradation: 

l'arrachement d’un atome d’hydrogène (A, B) conduisant à des réactions d'hydroxylation et de 

déméthylation et le transfert d'électrons (C) conduisant à la réaction d'hydroxylation. 

Le processus de désalkylation se fait principalement par arrachement d’un atome H 

par l’état excité W10O32
4-. Le radical obtenu peut évoluer, en présence d'oxygène, pour donner 

le benzthiazuron par la formation de radicaux peroxyles et l'hydrolyse ou la décomposition 

après dismutation (voie A) [103]. 
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Toutes tentatives d’élucider la formation d’aldéhyde et d’alcool dérivant de MBTU par 

cette voie ont échoué. Le benzthiazuron est également converti en produit (9) par le processus 

bien connu de transfert d'électrons et d'une réaction avec anion superoxyde O2
•- (ou sa forme 

protonée HO2
•), produit par la réduction de la W10O34

5- avec O2 dissous, avec hydroxylation 

du noyau aromatique [68]. Deux voies peuvent être envisagées pour expliquer la formation 

des composés hydroxylés détectés: avec un groupement OH sur le cycle aromatique (quatre 

isomères) et aussi avec un OH sur le méthyle de l’atome d’azote N’ terminal de la chaîne urée 

(produit (4)). 
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Figure IV.14 : Mécanisme de dégradation de MBTU (10-4 M) en présence de DTA (0,5 g/l) sous irradiation à 365 nm en conditions aérées 
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Les produits (1) et (4) sont issus d’un premier processus d'arrachement d’un atome H 

du méthyle terminal de la chaîne urée par l’état excité de DTA et d’une réaction secondaire de 

dismutation en présence d'oxygène (voie B). L’intermédiaire de déméthylation résultant de la 

décomposition du produit (4) ou de l'hydrolyse de produit (1) n’a pas été détecté. Cependant, 

sa formation a été supposée du fait de  la présence de son dérivé hydroxylé: le produit (2). Les 

isomères OH-MBTU sont formés par un processus primaire de transfert d'électrons 

impliquant le noyau aromatique et l’état excité de DTA qui conduit à la formation d’un 

radical cation. Ce dernier se transforme alors en quatre isomères OH-MBTU en présence de 

O2
•- et / ou HO2

• (voie C). 

 

IV.2.4.4 Minéralisation de MBTU en présence des anions décatungstate  

 La minéralisation de MBTU et la formation des espèces inorganiques ont été 

déterminées en fonction du temps d’irradiation en conditions aérées. La minéralisation et les 

cinétiques de dégradation sont représentées dans la figure IV.15a. 
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Figure IV.15 : Evolution de TOC, cinétiques de dégradation de MBTU (a) et formation des ions (b) en 
conditions aérées sous irradiation à 365 nm, [MBTU] = 10-4 M, [DTA] = 0,5 g/L: � Sulfate,  

ammonium et � nitrate. 
 

 

La disparition totale de MBTU a été est obtenue après  12 h d’irradiation et  90% de 

minéralisation est observée après 170 h sous irradiation (7 jours environ). Les résultats 

indiquent que la minéralisation est initiée par l'élimination des photoproduits et la présence 

d'une courte période d'induction sur l'évolution COT confirme cette hypothèse (insertion 

figure IV.15a). La corrélation entre la diminution de la concentration en carbone organique 
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dissous et la formation d'ions inorganiques est mise en évidence dans les figures (IV.15a) et 

(IV.15b). Il est important de mentionner que la formation des ions nitrate, sulfate et 

d’ammonium commence après une courte période de latence (10 h environ) et augmente par 

la suite en continu pour les ions nitrate et sulfate. La cinétique des ions ammonium est plus 

complexe et deux comportements peuvent être distingués: jusqu'à 60 h d’irradiation, la 

concentration en ions ammonium augmente sans cesse alors que pour une irradiation 

prolongée, la formation ralentit et atteint une valeur égale à environ 89 µM. Après 160 h sous 

irradiation, la concentration en ions nitrate et ammonium correspondant à 50% de la 

concentration d'azote initial. Cette valeur est inférieure à la disparition du COT (86%) car 

dans nos conditions expérimentales, il a été impossible de quantifier les autres formes de 

l'azote comme les ions nitrites qui pourrait expliquer le bilan de masse négatif observé. Pour 

le temps même d’irradiation, la concentration en ions sulfate est égale à environ 80 µM ce qui 

représente la presque totalité des atomes de soufre libérés par MBTU (0,86 × 10-4 M).  

Concernant les résultats présentés dans la littérature sur la minéralisation de MBTU, 

une seule étude s'est intéressée à l'élimination totale de cet herbicide benzothiazolique. Les 

auteurs ont montré que 60% de MBTU est minéralisé après 7 jours sous irradiation [42].  

DTA semble donc être un excellent candidat pour une élimination photoinduite efficace de 

MBTU en solutions aqueuses. 

 

IV.2.5 Conclusions 

Tout au long de cette étude, nous avons démontré l’efficacité de DTA dans la 

dégradation et l’élimination de MBTU en solutions aqueuses homogènes sous irradiation UV. 

En effet, la disparition de MBTU, les cinétiques de COT, les constantes de vitesse et aussi les 

rendements quantiques illustrent sans ambiguïté une dégradation et une élimination plus 

importante de MBTU en comparaison à la photolyse directe ou à la biodégradation. Le 

processus s’est avéré très dépendant de la concentration en oxygène à cause de l’étape 

limitante de réoxydation de W10O32
5-. La dégradation a lieu dans les étapes primaires par 

arrachement d’un atome H et  transfert d’électrons suivis par des réactions de déméthylation 

et d’hydroxylation.  
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A. Conclusion générale: 

Au cours de ce travail, la dégradation de deux dérivés benzothiazoliques par des 

processus photochimique en milieu aqueux et sur support solide a été étudiée. Les résultats de 

ces études nous ont permis de tirer les conclusions suivantes : 

Dans un premier temps, nous avons caractérisés les argiles au moyen de nombreuses 

techniques physico-chimiques et spectroscopiques afin d’obtenir des informations concernant 

leur morphologie, leur composition chimiques et leur structure.  

Leur analyse chimique a montré d’une façon significative la richesse de l’argile C en 

oxyde de fer par rapport aux autres argiles. L’ensemble des résultats obtenus par la diffraction 

des rayons X et ceux obtenus par spectroscopie infrarouge sont en cohérence avec la 

composition chimique et confirment bien la présence de liaisons Al-O et Si-O dans les trois 

argiles naturelles. La Montmorillonite présente une surface spécifique relativement élevée 

(300 m2/g) plus de trois fois celle des argiles A et B, ainsi que la granulométrie qui possède un 

rôle très important dans l’interaction lumière-argile suit l’ordre suivant : argA  ≤   argB < 

mont < argC << kao.  

 L’ensemble des résultats physico-chimiques et spectroscopiques obtenus,  nous ont 

permis de mieux comprendre le comportement des polluants sur ces argiles et d’expliquer 

quelques phénomènes produits au cours de cette étude. 

Au cours de l’étude de la photodégradation des polluants en suspension (phase 

hétérogène), deux phénomènes ont été pris en compte dans la dégradation des composés 

organiques en présence des argiles, d’une part, le phénomène d’adsorption avant irradiation et 

d’autre part, le phénomène de photodégradation.  

On peut noter dans le phénomène d’adsorption le taux d’adsorption important de 

MBTU sur Montmorillonite (45%) et le plus élevé par rapport aux autres argiles (5%), 

l’adsorption de MBT est beaucoup plus lente et beaucoup plus faible que celle de MBTU quel 

que soit le support considéré. D’une façon générale, les temps d’équilibre sont de l’ordre de 

30 à 60 min et les quantités adsorbées de l’ordre de 2 à 5%. 

 la  similarité significative entre les photoproduits détectés au cours d’irradiation des 

polluant sur les  argiles A, B, C et kaolinite et celles de la photolyse directe, confirme 

l’absence de toute processus photocatalytique et la concentration très faible de photoproduits 

peut être  expliquer  par la présence évidente de l’effet d’écran,  Le taux de disparition de 

polluants dans le cas de Montmorillonite dépasse la capacité d’adsorption (45%) et les 

photoproduits détectés ont la même nature des photoproduits de photolyse directe, ce 
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comportement particulière expliqué par la capacité d’adsorption élevé de montmorillonite qui 

semble inclure les produit de dégradation. 

En phase sèche,  les résultats obtenu ont montré d’une façon très claire que les argiles 

présentent une efficacité non négligeable dans l’élimination des polluants étudiés,  

particulièrement dans le cas de MBT avec élimination totale sur l’argile A après 100 h 

d’irradiation. L’analyse des photoproduits ont permis de mettre en évidence la formation de 

l’acide-benzothiazol-2-sulfonique et le 2-hydroxybenzothizol. La présence de ces produits de 

dégradation prouve que des réactions de dégradation photoinduite sont possibles sur ces 

supports solides avec l’implication d’espèces très oxydantes telles que les radicaux 

hydroxyles et l’oxygène singulet. 

En milieu aqueux, le décatungstate de sodium a démontré une efficacité très 

importante dans la dégradation photocatalytique de MBT et MBTU, dégradation supérieure à 

celles obtenues par photolyse directe. Le processus s’est avéré très dépendant de la 

concentration de l’oxygène dont la présence se traduit par une augmentation de la vitesse de 

dégradation de MBT et MBTU. Cet effet s’explique par l’importance de l’oxygène dans la 

réoxydation des ions W10O32
5 qui est une étape clef dans le processus photocatalytique  et qui 

permet la  régénération des ions W10O32
4. Les processus primaires impliqués dans la 

dégradation des polluants a lieu par transfert d'électrons et arrachement d’un atome H par 

l'espèce très oxydante W10O32
4-*.  

La présence des dérivés hydroxylés et déméthylés entres les produits de 

photodégradation confirme bien les processus secondaire hydroxylation et déméthylation.   

La minéralisation totale du MBT et MBTU a été atteinte en présence de DTA attestant 

la possibilité de ses applications potentielles pour l'élimination des différents polluants 

organiques et des dérivés benzothiazoliques en particulier. 

 

B. Perspectives : 

Il serait intéressant de compléter les études réalisées sur la photodégradation de ce 

types de polluant en milieu naturel par la détermination de la photodégradabilité de MBT et 

MBTU à travers l’utilisation d’une cire naturelle, d’établir les cinétiques de disparition des 

polluant et d’apparition des photoproduits, de caractériser les produits de dégradation et suivre 

la minéralisation des composés. 

Le taux de Fer relativement élevé dans l’argile C nous suscite de continuer le travail 

sur ces argiles pour étudier la dégradation des polluants par des réactions de type photo-
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Fenton hétérogène qui repose principalement sur la présence de Fer et nous pousse de 

déterminer leur efficacité dans la dégradation de polluant par ce type de réaction. 

 

  En outre, la compréhension des mécanismes impliqués dans le devenir des polluants 

n’est pas suffisante pour évaluer mieux l’impact de ces polluants sur l’environnement. Il 

conviendrait également d’étudier la toxicité des produits de dégradation sur des 

microorganismes aquatiques. 

 

.  
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Annexe 1 : 
 
Publication de travail sur MBT en milieu aqueux : 
  
Homogeneous photodegradation study of 2-mercaptobenzothiazole photocatalysed by 

sodium decatungstate salts: Kinetics and mechanistic pathways , A. Allaoui, M.A. Malouki , 

P.Wong-Wah-Chung, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 212 (2010) 

153–160. 
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Annexe 2 : 

Publication de travail sur MBTU en milieu aqueux : 

 

Efficient degradation of methabenzthiazuron photoinduced by decatungstate anion in 

water: Kinetics and mechanistic studies,  A. Allaoui, M.A. Malouki , P. Wong-Wah-Chung,  
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Annexe 3: 

Spectres de masse de photoproduits: 

Les spectres de masse des photoproduits de MBT en présence de  DTA analysés par LC-ESI-MS. 
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Les spectres de masse des photoproduits de MBTU en DTA analysés par LC-ESI-MS. 
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Résumé : 

Ce travail est une contribution à l’élimination des polluants organiques par voies 

photochimiques et physicochimiques en milieu aqueux et sur supports solides. Deux dérivés 

benzothiazoliques ont été étudiés, le 2-mercaptobenzothiazole (MBT) et le 

méthabenzthiazuron (MBTU). 

Dans une première étape, nous avons étudié le comportement photochimique de 

polluants sur des argiles commerciales (Kaolinite et Montmorillonite) et ensuite sur trois 

argiles naturelles de la région d’El-goléa (Ghardaia-Algerie). 

Au cours de l’étude de la photodégradation des polluants en suspension (phase 

hétérogène), les résultats obtenus nous ont permis de déduire qu’il n’y a aucun processus 

photoinduit impliqué dans la disparition des polluants étudiés sur ces argiles, mais 

principalement des phénomènes d’adsorption. Ainsi, la Montmorillonite a montré une 

capacité très élevé d’adsorption dans le cas de MBTU (quantité adsorbée ≈ 9 mg.g-1) par 

rapport aux autres argiles pour lesquels l’adsorption ne dépasse pas 1mg.g-1. La quantité 

adsorbée de MBT est inférieures à 1mg.g-1 avec toutes les argiles étudiées. Les produit de 

photodégradation en concentrations plus faibles et similaires à ceux observés lors de la 

photolyse confirment la présence d’un effet d’écran.  

En phase sèche, les résultats obtenus ont montré très clairement que les argiles 

contribuent  d’une façon efficace à l’élimination des polluants étudiés, le taux de disparition 

de MBT atteint 95% après 100 h d’irradiation sur la kaolinite et l’argile A, alors que 

l’élimination totale est obtenue après ce même temps d’irradiation sur l’argile B pour  MBTU. 

La Montmorillonite est le support solide qui présente l’efficacité la plus élevé par rapport aux 

autres argiles sous irradiation (72% taux de disparition).   

Dans une deuxième étape, nous avons étudié le comportement photochimique de ces 

deux polluants à une concentration de 0,1mM en milieu aqueux sous irradiation à 365 nm en 

absence et en présence de l’anion décatungstate DTA (W10O32
-4 0,5g.l-1) utilisé comme 

photocatalyseur. La minéralisation totale de MBT et MBTU a été atteinte en présence de DTA 

après respectivement 100 et 170 h d’irradiation, attestant de la possibilité de ses applications 

potentielles dans l’élimination de polluants organiques et en particulier de dérivés 

benzothiazoliques. 

     

Mots clés : photocatalyseur, 2-mercaptobenzothiazole, methabenzothiazuron, argiles        

naturelles,  photodégradation   
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Abstract: 

This study is a contribution to the elimination of organic pollutants by photochemical 

and physico-chemical methods in aqueous medium and on solid supports. Two benzothiazole 

derivatives, 2-mercaptobenzothiazol (MBT) and methabenzthiazuron (MBTU) has been 

studied. 

In a first step the photochemical behaviour of pollutants on clay surface has been 

studied. Two commercial clays (Montmorillonite and Kaolinite) and three natural clays (A, B 

and C) of El-golea (Ghardaia-Algeria) region were selected for this study. Along the study of 

pollutants photodegradation in suspension (heterogenic phase) no evident photoinductive 

effect has been observed, but mainly adsorption phenomena. Montmorillonite showed a 

stronger capacity of adsorption in the case of MBTU (adsorbed amount ≈ 9mg.g-1) over other 

clays with 1mg.g-1. Moreover, the adsorbed amount of MBT was less then 1mg.g-1 with all 

clays. The photodegradation products were produced in lower concentration but revealed to 

be  similar to those observed by direct photolysis thus confirming the involvement of screen 

effect. 

The results on dried phase showed that clay have a great efficiency in the elimination 

of pollutants. The disappearance rate of MBT up to 95% after 100 h of irradiation on 

Kaolinite and clay A while the complete elimination is reached after the same irradiation time 

on clay B. Montmorillonite with MBTU presented a higher efficiency compared to other clays 

(72% of disappearance).   

In the second step the photochemical degradation of benzothiazole derivatives, 2-

mercaptobenzothiazol (MBT, 0,1mM) and methabezthiazuron (MBTU, 0,1mM) has been 

studied in aqueous solution in the presence of decatungstate anion DTA (W10O32
-4 , 0,5g/l) 

used as photocatalyst under irradiation at 365nm. 

The total mineralization of MBT and MBTU has been obtained in the presence of 

DTA after 100  and 170 h of irradiation respectively. This result attests the possibility of the 

potential application of DTA in the elimination of different organic pollutants, particularly 

benzothiazole derivatives. 

 

Key words: photocatalyst, 2-mercaptobenzothiazole, methabenzothiazuron, natural clay, 

photodegradation        


