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“Argile, Clay”

Il n'existe pas de définition unique du terme “ argile ”.

I'une liée a la taille des grains

Le mot “argile” englobe deux connotations,

I’autre a la minéralogie

Le géologue ou le pédologue considerent comme
“argile” tout minéral de faible granulométrie, la limite
étant fixée a 2 ou 4 microns selon les cas.

Les géotechniciens s’attachent plutot aux propriétés de

La définition dépend de s L. . . .
plasticité des matériaux argileux quelque soit leur taille.

la discipline concernée

Les céramistes regroupent les matériaux selon leur
comportement au chauffage.

Généralement (Matériaux), les minéraux argileux sont
des phyllosilicates hydratés de petite taille.
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Structures cristallines des argiles

Type: 1:1 (T-0); Kaolinite

Type: 2:1 (T-O-T); Smectite, lllite

(Luckham et Rossi, 1999)

Cavité hexagonale
Cation intecfolliaire (K, Na, Ca)

A
Cavité hexagonale 0
Cation intetfolliaire (K, Na, Ca)

Oxygéne

@ Hydroxyle

Cation tétraédrique (5i, Al)

e Cation octaédrique (Al Mg, Fe)

Type: 2:1:1 (T-O-T-O’); Chlorite
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Type: Fibreux 2:1 (T-O-T); Palygorskite, Sépiolite

PALYGORSKITE MODIFIED FROM

SINGER (1975)
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Matériaux a base d'argile et leurs applications

Traitement des eaux Craquage de pétrole

Membrane: Traitement
des eaux

Boue de forage

Céramiques ‘ Argiles .

Organoargiles

Terre cuite

Traitement des eaux

Traitement des eaux Catalyses .



2.
Synthese des Zéolithes a base

d’argile et applications




M 1. Préparation des zéolithes a base d’argile et application CMEEZASA’2021

Généralités sur les zéolithes

e 314+ al3t et

La structure de zéolithe résulte de (8) %EO 7L\ O 02-

I'assemblage de tétraedres TO4 (T = Si et
Al) ; chague atome d’oxygene « O » étant )(4 Unité primaire

\FL“
_l"?
commun a deux tétraedres. /\

O Unité secondaire
@ @ Unité tertiaire

D4R
Structures des ¢ l \

» Régulateur des porosités zéolithes

> Echangeur d’ions

> Tamis moléculaire

» Catalyseur pour le craquage de pétroles
Type A Sodalite Faujasite
» Adsorbant des polluants liquide ou gazeux (Type X, ¥) 9
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Méthode de synthese des zéolithes

‘ ‘ 10 g d’argile Tabarki % ‘ ‘ 12 g de NaOH I
- Broyage Solide/Solide

4

Calcination a 600°C I

Vieillissement dans I’eau
distillée 24h

Il

ristallisation a 70°C, 90°
et 110°C pendant 12h

” DRX, BET, MEB, lI H Adsorption des ions phosphatés I

4,20901 [A] Quartz

3,60018 [4] Kaolinite

1,82355 [A]

2,57619 [A]

2,46112 [A]

Sl

13095 [4)
1,98634 [A]
1,67472 (A]

301830[A) Calcite
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Caracterisation physico-chimique des zéolithes synthétisées

A Zéolithe A | I ;
A A Pueh )
A B ?

Zealite 70°C

%} Zéolithe HS
T T
10 20

11
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Caractérisation physicochimigue des argiles et des zéolithes synthétisées

Surfaces spécifiques et CEC des zéolithes synthétisées

Sget (M?/Q) CEC (meq\100g9)
Zéolithe 70°C 174,4 330
Zeéolithe 90°C 105,2 282
Zéolithe 110°C 74,5 208

Surfaces specifiques et de CEC des argiles étudiées

SBET (m2/g) CEC (meq\100g)

Brute Purifiée Brute Purifiée
Argile T 35,3 68,5 16 24
Argile H 69,8 106,2 56 83

_R_’étention des
ions phosphate

12
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Rétention des ions phosphates par les zeolithes et les argiles

pH=5-6, T=25" C, ?
Temps de contact=2h 0 -
Q _ QM KI-Céq i; N
ad 14 K(C, 3
20 - —5— Argile T
—o— Argile H
Qad = Kf. Céq : v ——Zeolite A (70°C)
1] T T
1] 100 200 300 400 500
Ce (mgiL)
Modele de Langmuir Modele de Freundlich
Qu (mg P/g) K, R? Ke 1/n R?
Argile T 38,46 0,0184 0,9712 3,07 0,408 0,9878
Argile H 42,19 0,0259 0,9762 4,61 0,369 0,9959
Zéolithe (70°C) 52,91 0,0292 0,9779 4,40 0,434 0,9950 13
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Conclusions

s*Syntheése d’une zéolithe A pure a basse température (70°C) a partir d’'une argile

kaolinitique tunisienne.

+ La zéolithe A est dotée d’une cristallinité excellente et présente des propriétés

texturales et d’échanges tres importantes.

s L'étude de I'adsorption des ions phosphatés en solution aqueuse a montré que
la zéolithe A:

v'Suit une cinétique relativement lente,

v'Révele des propriétés d’adsorption intéressantes (la quantité d’adsorption
est le double que celle de I'argile kaolinitique du départ) .

14
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Introduction

Organo-argile

Argile 2:1

HDTMA®

» Adsorption des polluants organiques,
» Utilisées comme boue de forage
» Développement des nanocomposites polymeres

Objectifs
1. Préparation et caractérisation des argiles modifiées par des tensioactifs
cationiques (organo-argile).
2. Ftude de la rétention des polyphénols (tanin) par ces argiles modifiées.
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/c/c7/Water_molecule_2.svg
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Caractérisation d’argile brute et purifiée

Argile brute Argile purifiée
= <
g =
5 - 7O
S = 5 S
D) S = =
— O e - pt = -
- - s 3 B o o=
2 v B 8% 23 2 g z
2 | ® % B3 § = z .
g) % ol E‘ %ﬁ ﬁ a % g H-Na chauffée
S B oo
= <
— -
% O H-Na glycolée
X
""" I N R I s
10 20 a0 40 50 10 20 30
Fosition [*2Theta] Pasition [*2Theta]
Argile du type smectite. Test a I'éthylene glycol:
Quantité faible de Kaolinite. Une faible fraction interstratifiée illite-
Les impuretés: quartz, calcite. smectite

17
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Préparation d’argile organophile

L- -.I
L X 1
TR -

18



M 2. Préparation des argiles organophiles et application

DRX

Caractérisation des argiles modifiées

§ W e
= g g T prslngt V4 ‘“WM
wﬂ\
o~ . 1 CEC
= NWMW/ AWM‘WMM«,WM
\\ww s, 2 CEC
w MW = P "WA'MQW.,.\.,,-',

Position [°2Theta]

Selon la concentration de HDTMA, d,,; augmente de 17,59A 3 21,62A

CMEEZASA’2021
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Caractérisation des argiles modifiees

17,6 A

Bi-couche  (chaine
carbonée parallele)

Argile purifiée

u

19,2 A
Bi-couche (chaine
carbonée
perpendiculaire)

u

21,6 A Pseudo
tri-couche

20
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Propriétés des argiles modifiées

Echantillons Sget (M2/Q) S, (m2/g) | Vp (cm3/g) | CEC (méq/100g)

Argile purifiée \ 106,2 /\ 8,31 /\ 0,171 f \ 83,5 /
H 0,5 \14,83 / \ 0,00 / \0,086/ \ 56 /

e e e ]

@ Diminution des propriétés texturales (S

o Sgev V) des organo-argiles

@ Diminution de CEC des organo-argiles

21
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Propriétés des argiles modifiées

PZC et charge de surface

3.00E-05
X |

——Hp

—+=-H0.5

—%— H2

\ —A—H1
2.00E-05

/z
-

»
1.00E-05

S

0.00E+00

pH
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>
3 4 5 (SI

Surface protons density (mol/m?)

-1.00E-05

[«

-2.00E-05

OO/

PHp2c
Hp 6,2
HO,5 5
H1 7,7
H2 g

@ Augmentation de PZC des organo-argiles (I'argile devient a caractére plus basique)

22
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Reétention de Tanin par les argiles modifiées

pH=5,5, T=25" C,
Temps de contact=6h

Q _ QM KLCéq
ad 14+ KC,

Qad= Kf.Céql/”

¢ Hpo m HO5 a H1 x H2

Freundlich

- - Langmuir

150 200 250 300
Ce (mg/L)

50 100

Modéle de | Q. (M.gY)

Langmuir
g K,

Modeéle de

Freundlich
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Conclusions

s*l’argile smectitique du Jebel Hidoudi a été utilisée pour la préparation des
argiles organophiles par intercalation de TA (HDTMA*) a des concentrations qui

correspondent a 0,5, 1 et 2 CEC.

** L'examen par DRX des organo-argiles HO,5 et H1 montre que l'arrangement
moléculaire de HDTMA®* est bi-couche au sein de |'espace interfoliaire, alors que
pour I'échantillon H2 I'arrangement est de type pseudo tri-couche (d001=21,62 A).

+* l'adsorption de tanins par les organo-argiles montre que un temps de contact
de 6h est nécessaire pour atteindre |'équilibre. Le modele cinétique du 2™ ordre

est le plus adéquat.

* Les quantités adsorbées de tanins par H-Na et les argiles organophiles suivent
I’'ordre suivant H-Na <H 0,5 <H 1 <H 2.

24
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Introduction

® Membranes céramiques

Deux types de membranes:

0 00
00 00

Retentate

v Tubulaire;  filtration  tangentielle:
utilisée pour des solutions concentrées

oY g Feed
v Plane; filtration frontale: utilsée pour AR R A T
des solutions a faible matiére en AN RS RE LS gi 09 0 090 400 |
. NS A
suspension. | TS O Permeate
R : *5,_
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Caracteérisation des matériaux utilisés

DRX

8000 — Q Q 7.07 and 3.56 A kaolinite
] l 9.92 A and 4.97 A lllite

7000 - kKK M 2.88 A Dolomite

6000 | Brute 2.69 A Hématite

5000—-

Argile kaolino illitique

4000 -

counts
£
;

3000 + B : argile brute

2000 - R-8h : argile activée sous reflux
P-8h : argile activé sous

UV W TN BN TR pressor

1000 -

position [°2 Theta]

‘ Argile Activée : Disparaissions des pic caractéristiques du dolomite et hématite
27
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Elaboration des supports céramiques

* Pressage uniaxiale

* Disques plats

Supports plats * Grignons d’olives : % d’ajout
20, 30 et 40% volumique

* Extrusion
* supports tubulaires

Supports tubulaires

28
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Caractérisation des supports céramiques

Supports plats

Résistance a la Porosité

Température  Echantillon compression ouverte
diamétrale (Mpa) (%)
20% OP 0,9 32
900°C 30% OP 0,8 45
40% OP 0,7 47
20% OP 6,7 30
1000°C 30% OP 2,3 40
40% OP 2 41
20% OP 20 25
1100°C 30% OP 12 36
40% OP 9 37

CMEEZASA’2021
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Caractérisation des supports céramiques

Supports plats
PERMEABILITE A GAZ PERMEABILITE A 'EAU
40%-OP-1000 : 40%-OP-1000
407 =  200P1000C 11000 - . .

] e 300P1000C 1 .
s /‘ 30%-0P-1000:512°°°
‘“ﬁ *7 10000
2 20%-OP-1000 € s
g 7 % 9000 —
g N 8500 — 4

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 7,0

Pressure (Bar) Pression (Bar)

~ 10150 L.h't.m2
A1 bar

Diametre pores 6,3 um Porosité 41 %

30
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Caractérisation des supports céramiques

MEB Supports plats

B 10000013 L x50k 20 um S4700-ICV 20.0kV 12.4mm x500

Argile brute Argile brute + 40% grignons d’olives

31
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Caractérisation des supports céramiques

Supports tubulaires

Résistance a la

Densité . Diametre de Porosité
apparente compression pore (um) ouverte (%)
0
PP diamétrale (MPa)
Argile brute-Tub 2,0 35 0,51 22
40% OP-Tub 1,5 10 5,2 41
MEB
RESISTANCE CHIMIQUE

4,69 +0,05

0,63 £0,01

S4700-ICV 20.0kV 12.1mm XG5

32
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Caractérisation des supports céramiques

Supports tubulaires a base d’argile brute et grignons d’olives

PERMEABILITE A GAZ PERMEABILITE A UEAU
Pression (Bar)
0.0 02 0.4 06 08 1.0
f T T T T T T T T T | 13500
48 | = 40% OP-Tub
4’5_' 13000 |
. Cw |
T ) 12500
m‘:(j 39 1 Ng
§ 71 S 12000-
@ 06 5
E [T
3 11500
IS
5 03-
Q
] 11000
0,0 T N — T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15
Pression (Bar) Pressure (Bar)
4,5 cm3.sl.cm=2.bar! a0,6 bar Un flux de ~ 12500 L.h''m-2 a 1 bar.

33
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Préparation et caractérisation de la couche intermeédiaire

Q Suspension de I’argile activée

Q Eliminer la grande rugosité de la surface du support

Couche intermédiaire (membrane
d’ultrafiltration)

<—1— Suspension d’argile activée

O Seéchage a I’étuve a 60 °C pendant 1 heure

O Frittage pendant 2 heures avec une vitesse de chauffage / refroidissement de 5 °C/min.
34
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Application au traitement des eaux

Traitement des eaux usées contenant du lait
La membrane d’argile activée : membrane d’ultrafiltration

—— Solution de 10% du lait apres filtration
—— Solution de 10% du lait
120 ~ . .
—— Eau déionisée

100 LJ
SR » ‘_
£ o . .
5 Traitement d’une solution contenant de I'oxyde
= de zirconium nonométrique

20 La membrane d’alumine: membrane de nanofiltration

(N T T T T T T T Y " 120 - —— Solution de ZrO, apres filtration

0 10000 20000 30000 40000

— Solution de ZrO,

Hauteur (um) ] —— Eau déionisée
100 4
80

S
Q
o
g
£ 60-
£
2]
c
&
= 40 +

20 ~

0 T T T T T T T —— 35
0 10000 20000 30000 40000

Hauteur (um)
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Conclusions

** Synthese des membranes céramiques a base des argiles tunisiennes en utilisant

les grignons d’olives comme agent de porosité.

¢ Les résultats montrent que I'laugmentation de la température de cuisson améliore

la résistance mécanique et permet la diminution de |la porosité.

** La meilleure membrane obtenue pour 40% des grignons d’olives et une
Température de cuisson de 1000°C.

» Membrane d’ultrafiltration (couche d’argile activée)

» Membrane de nanofiltration (couche d’alumine)

< Membrane d’ultrafiltration: Elimination compléte de la matiére grasse contenue
dans une solution de 10% de lait entier

“» Membrane de nanofiltration : Elimination compléte des nanoparticules de ZrO2

36
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