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R�eesum�ee

L’adsorption des oligom�eeres de l’acide polyacrylique sur le dioxyde de titane (anatase) a �eet�ee effectu�eee dans une
solution saline et �aa pH 4. Nous avons �eetudi�ee l’influence du degr�ee de polym�eerisation et de la force ionique sur l’ad-
sorption. Les r�eesultats ont montr�ee que les isothermes pr�eesentent une marche qui est plus marqu�eee �aa une faible force
ionique. Alors que les isothermes de l’acide polyacrylique sont de type de Langmuir. Nous avons �eegalement �eetudi�ee
l’influence des groupes terminaux des châıınes hydrocarbon�eees sur l’adsorption. Ainsi les groupes m�eethyles augmentent
l’hydrophobie de la châııne carbon�eee ce qui explique la faible adsorption des oligom�eeres. La d�eesorption des ions

chlorures et la consommation des protons correspondent �aa un taux de recouvrement plus �eelev�ee de la surface par les
unit�ees monom�eere. � 2002 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.

Mots-cl�ee: Adsorption; Dioxyde de Titane; Echange ionique; Force ionique; Ionisation; Oligom�eeres acryliques

Abstract

The adsorption of oligomers of polyacrylic acid on dioxide of titane (anatase) was conducted in saline solution and

pH 4. We have studied the influence of polymerisation degree and ionic strength on the adsorption. The results have

shown that the isotherm presents a progress (march) which is more marked at a weak ionic strength. Although the

isotherms of polyacrylic acid are Langmuir types. We also have studied the influence of terminal groups of hydrocarbon

chains on the adsorption. Thus, the methyl groups increase the hydrophobicity of the carbon chain which explains the

weak adsorption of oligomers. The adsorption of chloride ions and the consumption of protons correspond to a higher

rate of overlapping of surface by the monomer unities. � 2002 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.
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1. Introduction

L’utilisation des polym�eeres pour la r�eecup�eeration de
l’huile r�eesiduelle dans les gisements p�eetroliers pr�eesente
deux inconv�eenients majeurs:

• Le premier est leur adsorption sur la roche r�eeser-
voir et celle-ci est l’origine d’une consommation im-

portante qui ob�eere la rentabilit�ee �eeconomique du

proc�eed�ee.
• Le deuxi�eeme est li�ee aux r�eeactions de d�eegradation [1]
par voie chimique ou thermique, qu’en abaissant la

masse mol�eeculaire diminue ses propri�eet�ees �eepaississant
et donc son efficacit�ee.
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La compr�eehension et par voie de cons�eequence la

minimisation de ces deux ph�eenom�eenes, ne peuvent qu’
augmenter la rentabilit�ee �eeconomique au proc�eed�ee de

r�eecup�eeration assist�eee du p�eetrole pi�eeg�ee dans la roche-m�eere.
Du point de vue de l’adsorption, la compr�eehension

des processus thermodynamiques int�eeressants entre la
surface de la roche et les unit�ees monom�eere au contact
est fondamental.

Leur nombre est relativement faible eu �eegard �aa la
totalit�ee des unit�ees de toute une macromol�eecule rend
difficile l’interpr�eetation des r�eesultats d�eecoulant de l’�eetude
de l’adsorption d’un acide polyacrylique pour lequel

coexistent des trâıınes (unit�ees monom�eere) au contact, de
boules et des queues (unit�ees monom�eere dans le rouleau
environnant). De plus la conformation de la châııne joue

un rôole important, ainsi que les interactions �eelectrosta-
tiques �aa longue distance.

Au contraire, pour les oligom�eeres, il ne se forme que
des trâıınes, et le contrôole de la conformation de la châııne

est possible, ainsi que celui de la nature des extr�eemit�ees de
la châııne.

Pour r�eesoudre ce probl�eeme, le recours �aa la

mod�eelisation par des mol�eecules que sont les oligom�eeres
[2,3] r�eepondant �aa la formule chimique g�een�eerale ci-

dessous, devrait permettre de mieux comprendre le

ph�eenom�eene:

½R1 � ðMÞn �R2�

o�uu M est l’unit�ee monom�eere et R1, R2 sont les extr�eemit�ees
de la châııne qui ne sont pas n�eecessairement identiques.

Ceux sont des produits que l’on peut consid�eerer
comme homologues de la châııne macromol�eeculaire.
Nous �eetudierons l’adsorption des oligom�eeres sur le

dioxyde de titane. Cette �eetude se fera en pr�eesence de
chlorure de sodium pour se rapprocher des conditions de

la r�eecup�eeration sur le champ p�eetrolier.
Nous �eetudierons l’influence de la longueur de la

châııne carbon�eee et la force ionique sur l’adsorption �aa pH
4. Nous verrons �eegalement l’influence des extr�eemit�ees de
la châııne hydrocarbon�eee sur l’adsorption.

En premier nous exposerons la synth�eese des oli-

gom�eeres retenus comme mod�eele, puis nous d�eecrirons le
solide utilis�ee le dioxyde de titane ainsi que les protocoles
d’analyses utilis�eees pour l’�eetude de la coadsorption des
oligom�eeres et des ions. Enfin, nous discuterons les

r�eesultats obtenus et nous proposerons un mod�eele.

2. Partie exp�eerimentale

2.1. Synth�eese des oligom�eeres

Les oligom�eeres pr�eepar�ees r�eepondent �aa la formule

g�een�eerale ci-apr�ees:

Par la suite pour plus de commodit�ee, nous d�eesignerons
les oligom�eeres �aa l’aide de la nomenclature suivante: un
nombre qui donne son degr�ee de polym�eerisation (DP) et
deux lettres qui indiquent la nature des extr�eemit�ees de la
châııne. Un ‘‘H’’ pour un hydrog�eene, un ‘‘M’’ pour un
groupe m�eethyle, exemple ‘‘2HH’’.

La synth�eese des oligom�eeres a �eet�ee d�eecrite par un

certain nombre d’auteurs [4–6], elle s’effectue en deux
�eetapes principales, une synth�eese malonique suivie d’une
r�eeaction d’hydrolyse et de d�eecarboxylation.

Les deux principales �eetapes de cette synth�eese sont
d�eecrites ci-apr�ees:

2.1.1. Synth�eese malonique

Par mono ou dicondensation de Micha€eel [7] d’un
ester insatur�ee (monom�eere ou dim�eere) sur le malonate de
m�eethyle qui m�eene �aa l’obtention des esters pr�eecurseurs
des oligom�eeres. Les esters pr�eecurseurs bruts sont purifi�ees
par distillation mol�eeculaire sous vide pouss�ee.

2.1.2. Hydrolyse et d�eecarboxylation
De l’ester pr�eecurseur qui permet d’acc�eeder aux oli-

gom�eeres acryliques acides recherch�ees. Les oligom�eeres
sont purifi�ees par recristallisation dans des solvants ap-
propri�ees, caract�eeris�ees par FTIR, RMN du proton et

GPC de leurs esters m�eethyliques.

2.2. Adsorbant

Dans cette �eetude, nous avons choisi le dioxyde de
titane comme support d’adsorption. C’est un mat�eeriau
mod�eele, vu sa bonne puret�ee et son insolubilit�ee dans l’eau.
Le dioxyde de titane utilis�ee, est un produit commer-

cial DEGUSSA P 25 (anatase 95%), avec une surface

sp�eecifique de 52 m2/g.

Les autres produits chimiques ont �eet�ee utilis�ees sans
purification au pr�eealable.

Pour notre �eetude, nous avons utilis�ee l’eau d�eeionis�eee
ayant une r�eesistivit�ee sup�eerieure �aa 107 X cm.

2.3. Mesure de l’adsorption

La pr�eeparation des �eechantillons s’effectue en m�eelan-
geant une suspension de TiO2 �aa une solution d’oli-

gom�eere, chacune pr�eepar�eee s�eepar�eement �aa pH d�eesir�ee.
Le pH des m�eelanges est rajust�ee en ajoutant de l’acide

chlorhydrique ou la soude selon la valeur du pH af-

fich�eee.
Apr�ees s�eedimentation, on r�eecup�eere la solution sur-

nageante, et l’on mesure le carbone r�eesiduel. La quantit�ee
d’oligom�eere r�eesiduelle est d�eetermin�eee par analyse du
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carbone organique dans la solution avec un appareil

DORMANN DC-8 (Techmation).

Les mesures d’adsorption ont �eet�ee effectu�eees �aa la

temp�eerature ambiante.
L’exc�ees de surface C est calcul�ee �aa partir de la relation

suivante:

C ¼ V ðCi � CeqÞ
A:m:M

o�uu,

C: exc�ees de surface (lmol/m2),

V: volume de la solution (en litre),

Ci: concentration de l’oligom�eere initial dans le

m�eelange (g/l),
Ceq: concentration de l’oligom�eere �aa, l’�eequilibre d�eeter-
min�eee �aa partir de la droite d’�eetalonnage (g/l),
A: l’aire sp�eecifique de TiO2 (50 m

2/g),

m: masse de TiO2 (1 g),

M: masse molaire de l’oligom�eere (g/lmol).

Pour une exploitation plus ‘‘mol�eeculaire’’ des r�eesul-
tats exp�eerimentaux, nous avons aussi calcul�ee le taux de
recouvrement nUM de la surface par les unit�ees mo-
nom�eeres (UM), exprim�ee en UM/nm2 est donn�ee par:

nUM ¼ 0; 6C: DP ðDP ¼ degr�ee de polym�eerisationÞ:

2.4. Dosage des ions chloures

La d�eetermination des d�eeplacement d’ions est r�eealis�eee
selon un protocole exp�eerimental proche de celui d�eecrit
pour l’adsorption des oligom�eeres. La quantit�ee des ions
chlorures capt�ees ou c�eed�ees par la surface est calcul�eee
par diff�eerence entre la quantit�ee totale introduite dans le
syst�eeme et celle qu’on calcule par titrage de la solution
en �eequilibre.

Nous avons proc�eed�ee au titrage des ions chlorures par
chromatographie ionique. Les analyses sont effectu�eees
avec un appareil WATERS.

2.5. Dosage des protons

Lorsqu’on m�eelange une solution d’oligom�eere avec
une dispersion de dioxyde de titane, chacune est rajust�eee
initialement au mêeme pH et composition saline. Le pH

varie de sa valeur initiale pHi �aa une valeur finale pHm.

Le pHm augmente quand le pHi est �eegal �aa 4, nous avons
donc consomm�ee des protons. Nous avons mesur�ee la
quantit�ee de r�eeactif d’acide chlorhydrique n�eecessaire pour
ramener le m�eelange de pHm �aa pHi pour d�eeterminer cette
consommation.

3. R�eesultats

3.1. Isothermes d’adsorption

Nous avons �eetudi�ee l’adsorption des oligom�eeres sur le
dioxyde de titane en fontion des param�eetres suivants:

• Influence du DP et de la force ionique,

• Influence des groupes terminaux et de la force ioni-

que.

3.2. Influence du DP et de la force ionique

Les figs. 1 et 2 repr�eesentent l’�eevolution de la quantit�ee
adsorb�eee en fonction de la concentration �aa l’�eequilibre
des oligom�eeres de la s�eerie HH �aa deux forces ioniques
10�1; 10�3 M �aa pH 4.

On remarque toute de suite que les isothermes obte-

nues pr�eesentent toutes une ‘‘marche’’. Alors que pour le
polym�eere (polyacide acrylique); EL-ATTAR [8]; l’iso-

therme est de type de Langmiur. Nous notons que la

pente initiale des courbes (oligom�eeres) augmente avec la
longueur de la châııne carbon�eee. Ainsi que les isothermes
des oligom�eeres 3 HH; 4HH sont plus distinctes �aa force
ionique plus faible et la marche apparâııt �aa une concen-
tration �aa l’�eequilibre plus faible.

3.3. Influence des groupes terminaux et de la force ionique

I1 est raisonnable d’imaginer que les groupes termi-

naux de l’oligom�eere puissent avoir une influence sur
l’adsorption. Les Figs. 3 et 4 repr�eesentent l’�eevolution de
l’adsorption en fonction de la concentration �aa l’�eequilibre

Fig. 1. Isothermes d’adsorption des oligom�eeres 2HH, 3HH,

4HH sur le TiO2 �aa pH ¼ 4 et ½NaCl� ¼ 10�1.
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des oligom�eeres 2HH; 2MM; 3HH et 3MM �aa une force
ionique NaCl 10�1 M et �aa pH 4.

De ces courbes, nous observons une nette diminution

de l’adsorption en passant de l’oligom�eere sous la forme
HH �aa celle de MM.

Les groupements m�eethyles augmentent l’hydropho-
bie de la châııne carbon�eee ce qui explique la plus faible
adsorption de ces oligom�eeres. Sur les Figs. 4 et 5; nous
avons report�ee l’�eevolution de l’adsorption en fonction de
la concentration �aa l’�eequilibre des oligom�eeres 3HH et

3MM �aa des forces ioniques NaCl 10�1 et 10�3 M �aa pH 4.

La pr�eesence de la marche d�eepend �aa l’�eevidence, pas
uniquement des extr�eemit�ees de la châııne mais surtout de
la force ionique. Plus la force ionique est faible plus la

marche est marqu�eee. tous ces r�eesultats seront repris et
d�eevelopp�ees dans le paragraphe discussion.

3.4. D�eeplacement des ions chlorures

On sait que l’adsorption d’un polyacide acrylique sur

le dioxyde de titane s’accompagne d’une d�eesorption
des chlorures comme l’a montr�ee EL-ATTAR [8].

Nous avons repr�eesent�ee sur les Figs. 6 et 7, la couche de
d�eeplacement des ions chlorures en fonction de la con-
centration �aa l’�eequilibre des oligom�eeres 3HH et 4HH �aa
une force ionique NaCl 10�3 M et �aa pH 4.

Il est remarquable de constater que le minimum de

coadsorption de Cl� co€ııncide avec la marche de l’iso-
therme. Avant la marche, nous avons une coadsorption

des Cl�. Apr�ees la marche, les mol�eecules d’oligom�eere qui
s’adsorbent chassent les ions chlorures de la surface.

Fig. 2. Isothermes d’adsorption des oligom�eeres 2HH, 3HH,
4HH sur TiO2 �aa pH ¼ 4 et ½NaCl� ¼ 10�3.

Fig. 3. Isothermes d’adsorption des oligom�eeres 2MM et 2HH

sur TiO2 �aa pH ¼ 4 et ½NaCl� ¼ 10�1.

Fig. 4. Isothermes d’adsorption des oligom�eeres 3MM et 3HH

sur TiO2 �aa pH ¼ 4 et ½NaCl� ¼ 10�1.

Fig. 5. Isothermes d’adsorption des oligom�eeres 3MM et 3HH

sur TiO2 �aa pH ¼ 4 et ½NaCl� ¼ 10�3.
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Sur les figs. 8 et 9, nous avons report�ee la d�eesorption
des ions Cl� en fonction du taux de recouvrement en

unit�ees monom�eere des oligom�eeres 3HH et 4HH �aa une
force ionique NaCl 10�3 M et �aa pH 4.

La d�eesorption des ions Cl� correspond effectivement
�aa un taux de recouvrement �eelev�ee de la surface par les
unit�ees monom�eere.

3.5. Consommation des protons

Cette exp�eerience, nous permettra de d�eeterminer la
quantit�ee de protons consomm�ees en rajustant le pH du

m�eelange �aa 4. Sur la Fig. 10, nous avons repr�eesent�ee la
quantit�ee des protons consomm�ees en fonction de la

concentration initiale de l’oligom�eere 3HH �aa une force
ionique NaCl 10�3 M et �aa pH 4.

Nous constatons que le minimum de consommation

des protons co€ııncide avec la marche de l’isotherme.

Avant la marche, la quantit�ee des protons diminue. Apr�ees
la marche, cette quantit�ee augmente rapidement ceci est
li�eee �aa la forte concentration de l’oligom�eere dans la sus-
pension.

La fig. 11 montre l’�eevolution de la consommation des
protons en fonction du taux de recouvrement en unit�ees
monom�eere du 3HH �aa pH 4 et �aa une force ionique NaCl
10�3 M.

La forte consommation des protons correspond �aa un
taux de recouvrement en unit�ees monom�eere assez �eelev�eee.

Fig. 6. D�eeplacement des Cl� en fonction de la concentration �aa
l’�eequilibre et Isotherme d’adsorption du 3HH sur TiO2 �aa

pH ¼ 4 et ½NaCl� ¼ 10�3.

Fig. 7. D�eeplacement des Cl� en fonction de la concentration �aa

l’�eequilibre et Isotherme d’adsorption du 4HH sur TiO2 �aa
pH ¼ 4 et ½NaCl� ¼ 10�3.

Fig. 8. D�eeplacement des Cl� en fonction du nombre d’Unites

Monom�eere du 3HH sur TiO2 �aa pH ¼ 4 et ½NaCl� ¼ 10�3.

Fig. 9. D�eeplacement des Cl� en fonction du nombre d’Unit�ees

Monom�eere du 4HH sur TiO2 �aa pH ¼ 4 et ½NaCl� ¼ 10�3.
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4. Discussion

Afin de mieux appr�eehender le ph�eenom�eene d’adsorp-
tion, nous avons pr�eef�eer�ee choisir une repr�eesentation
diff�eerente, �aa savoir le taux de recouvrement en unit�ees
monom�eere par nm2, en fonction de la concentration �aa
l’�eequilibre.

Il apparâııt un ph�eenom�eene inattendu et fort int�eeres-
sant, manifestement les isothermes d�eetermin�eees pour le
trim�eere et le t�eetram�eere (Fig. 1) se recouvrent et pr�eesen-
tent une marche �aa environ 500 ppm. Le premier palier
correspond �aa un taux de recouvrement de 2 UM/nm2, le

deuxi�eeme �aa un taux de 3 UM/nm2.

Dans une moindre, ce mêeme ph�eenom�eene est obser-
vable dans le cas du dim�eere.

L’hypoth�eese la plus probable permettant d’expliquer
ce ph�eenom�eene et que les mol�eecules adsorb�eees changent
de conformation au-del�aa d’un taux de recouvrement

critique, passant d’une conformation �aa plat �aa la confi-
guration debout dans laquelle les châıınes hydrocar-

bon�eees sont susceptibles d’interagir fortement (Fig. 12).
Trois arguments soutiennent cette interpr�eetation: Le

premier est purement g�eeom�eetrique, il consiste �aa compa-
rer les aires occup�eees par une UM adsorb�eee �aa plat et son
aire projet�eee lorsqu’on la place perpendiculairement �aa la
surface. Pour ce faire, nous avons eu recours au logiciel

Chemdraw 3D pour obtenir les repr�eesentations de l’ UM
acrylique qui sont repr�eesent�eees sur la Fig. 13.

Les aires occup�eees ont �eet�ee estim�eees par mesure du
rectangle dans lequel peut s’inscrire cette repr�eesentation.
Elles sont respectivement de 28,9 �AA2 pour l’UM �aa plat et
de 17,9 �AA2 pour l’UM debout.

Il est �aa remarquer que cette derni�eere valeur rejoint
celle que l’on peut calculer �aa partir du volume molaire de
l’acide acrylique liquide et ce que l’on sait de la section

occup�eee par un acide gras incorpor�ee dans une couche
dense de Langmuir–Boglet [9] soit 21 �AA2 et que le rap-

port des aires, obtenu pour configurations, est voisine de

celle d�eetermin�eee �aa partir de ces isothermes �aa marche,
c’est �aa dire de 2/3.

Toutefois ces aires doivent êetre sous-estim�eees
puisqu’elles m�eeneraient �aa des taux de recouvrement

respectivement de 2,8 et 4,1 UM/nm2, contre 2 et

Fig. 11. Consommation des protons en fonction du nombre

d’Unit�ees Monom�eere du 3HH sur TiO2 �aa pH ¼ 4 et

½NaCl� ¼ 10�3.

Fig. 10. Consommation des protons en fonction de la con-

centration initiale et isotherme d’adsorption du 3HH sur TiO2 �aa

pH ¼ 4 et ½NaCl� ¼ 10�3.

Fig. 12. Configurations possibles d’une unit�ee monom�eere acrylique �aa la surface d’un solide.
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3 UM/nm2 obtenues exp�eerimentalement, mais il est

connu que les m�eethodes choisies m�eenent toujours �aa des
aires mol�eeculaires trop faibles.

Le deuxi�eeme argument est bas�ee sur le fait que dans le
cas du dim�eere, ce changement de configuration parâııt
moins �eevident. La longueur plus faible de la châııne hy-
drocarbon�eee ne permettrait pas de construire une couche
dense comme dans le cas du trim�eere et du t�eetram�eere.

Enfin un troisi�eeme argument soutient cette interpr�eeta-
tion. Consid�eerons les isothermes d’adsorption des dim�eere
2MM et trim�eere 3MM compar�eees �aa celles des trim�eere
et t�eetram�eere HH telle qu’elle est donn�eee par les figs. 3
et 4.

Il apparâııt que le ph�eenom�eene d’isotherme �aa marche
ne se produit plus pour ces oligom�eeres qui m�eenent �aa des
taux de recouvrement au plateau de l’ordre de 2 UM/

nm2, soit le taux de recouvrement attendu pour les UM

adsorb�eees �aa plat et en tout cas bien inf�eerieur �aa celui de 3
UM/nm2 mesur�ee pour les trim�eere et t�eetram�eere de la s�eerie
HH.

L�aa encore, l’explication la plus plausible est d’ordre
st�eer�eeochimique, la pr�eesence des groupes m�eethyles ter-
minaux en cr�eeant une g�eene st�eerique empêecherait l’asso-
ciation de châıınes hydrocarbon�eees entre elles pour

mener �aa la formation d’une couche dense de mol�eecules
adsorb�eees perpendiculairement �aa la surface du solide.

Nous remarquons sur les Figs. 1 et 2 que les iso-

thermes du 3HH et 4HH se recouvrent �aa une force

ionique de 10�1 M, alors qu’elles sont bien distinctes �aa
10�3 M.

A une faible force ionique, l’interaction entre les

charges diminue ce qui favorise la formation d’une

couche dense d’oligom�eere en surface entrâıınant une

nette augmentation de l’adsorption. Ce ph�eenom�eene se
confirme aussi pour la s�eerie MM comme le montre les

Figs. 4 et 5.

Sur les figs. 4 et 5, nous notons une cassure sur la

courbe des chlorures qui co€ııncide avec la marche de

l’isotherme. Ceci peut s’expliquer qu’�aa faible concen-

tration en oligom�eere, on favorise l’interaction entre

TiOHþ
2 –Cl

� diminuant ainsi la quantit�ee de Cl� d�eesorb�ees
en solution.

Par contre en augmentant la concentration de l’oli-

gom�eere, nous favorisons l’interaction entre TiOH
þ

2 –

COO� en surface ce qui explique la nette augmentation

de la quantit�ee de Cl� d�eesorb�eee dans le surnageant.
Pour le polym�eere, la d�eesorption des chlorures suit

l’allure de l’isotherme. L’interaction pr�eedominante en
surface est de type TiOHþ

2 –PAA
� qui augmente les Cl�

en solution.

Pour la consommation des protons, nous observons

le mêeme ph�eenom�eene que pour les chlorures, un mini-

mum sur la courbe (Fig. 10) qui co€ııncide avec la marche
de l’isotherme. L’augmentation de la quantit�ee des pro-
tons correspond �aa un taux de recouvrement �eelev�ee de la
surface.

5. Conclusion

Les r�eesultats obtenus sont originaux et tr�ees promet-
teurs. Ils montrent clairement que le comportement �aa
l’adsorption de ces mol�eecules ne d�eepend pas uniquement
des interactions de nature �eelectrochimique entre la sur-
face et les mol�eecules adsorb�eees, mais que l’interaction
des châıınes hydrocarbon�eees est susceptible d’intervenir
dans le processus d’adsorption et qu’elle doit donc êetre

prise en compte.

Le comportement diff�eerent observ�ee entre les oli-

gom�eeres des s�eeries HH et MM prouve que les effets

st�eeriques jouent dans cette association inter-mol�eeculaire
un rôole essentiel.
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Fig. 13. Projection d’une UM acide acrylique �aa la surface du

solide, selon qu’elle est adsorb�eee parall�eelement A et perpendi-

culaire B.
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