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Résumé

L’adsorption des oligomeres de I’acide polyacrylique sur le dioxyde de titane (anatase) a été effectuée dans une
solution saline et a pH 4. Nous avons étudié I'influence du degré de polymérisation et de la force ionique sur ’ad-
sorption. Les résultats ont montré que les isothermes présentent une marche qui est plus marquée a une faible force
ionique. Alors que les isothermes de I’acide polyacrylique sont de type de Langmuir. Nous avons également étudié
I'influence des groupes terminaux des chaines hydrocarbonées sur 1’adsorption. Ainsi les groupes méthyles augmentent
I’hydrophobie de la chaine carbonée ce qui explique la faible adsorption des oligomeres. La désorption des ions
chlorures et la consommation des protons correspondent a un taux de recouvrement plus élevé de la surface par les
unités monomere. © 2002 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.

Mots-clé: Adsorption; Dioxyde de Titane; Echange ionique; Force ionique; Ionisation; Oligomeres 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 e Le premier est leur adsorption sur la roche réser-
voir et celle-ci est I'origine d’une consommation im-
L’utilisation des polymeres pour la récupération de portante qui obere la rentabilité économique du
I'huile résiduelle dans les gisements pétroliers présente procédé.
deux inconvénients majeurs: e Le deuxieme est lié aux réactions de dégradation [1]
par voie chimique ou thermique, qu’en abaissant la
* Corresponding author. Fax: +213-21-24-21-35. masse moléculaire diminue ses propriétés épaississant
E-mail address: saouadj@yahoo.fr (S. Aouadj). et donc son efficacité.

0014-3057/02/$ - see front matter © 2002 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.
PII: S0014-3057(01)00276-2



1212 S. Aouadj et al. | European Polymer Journal 38 (2002) 1211-1217

La compréhension et par voie de conséquence la
minimisation de ces deux phénomenes, ne peuvent qu’
augmenter la rentabilité économique au procédé de
récupération assistée du pétrole piégé dans la roche-mere.

Du point de vue de I’adsorption, la compréhension
des processus thermodynamiques intéressants entre la
surface de la roche et les unités monomere au contact
est fondamental.

Leur nombre est relativement faible eu égard a la
totalité des unités de toute une macromolécule rend
difficile I'interprétation des résultats découlant de I’étude
de l'adsorption d’un acide polyacrylique pour lequel
coexistent des traines (unités monomere) au contact, de
boules et des queues (unités monomere dans le rouleau
environnant). De plus la conformation de la chaine joue
un role important, ainsi que les interactions électrosta-
tiques a longue distance.

Au contraire, pour les oligomeres, il ne se forme que
des traines, et le controle de la conformation de la chaine
est possible, ainsi que celui de la nature des extrémités de
la chaine.

Pour résoudre ce probleme, le recours a la
modélisation par des molécules que sont les oligomeres
[2,3] répondant a la formule chimique générale ci-
dessous, devrait permettre de mieux comprendre le
phénomene:

R — (M), =Ry

ou M est I'unité monomere et Ry, R, sont les extrémités
de la chaine qui ne sont pas nécessairement identiques.

Ceux sont des produits que I'on peut considérer
comme homologues de la chaine macromoléculaire.
Nous étudierons l’adsorption des oligomeres sur le
dioxyde de titane. Cette étude se fera en présence de
chlorure de sodium pour se rapprocher des conditions de
la récupération sur le champ pétrolier.

Nous étudierons l'influence de la longueur de la
chaine carbonée et la force ionique sur ’adsorption a pH
4. Nous verrons également l'influence des extrémités de
la chaine hydrocarbonée sur I’adsorption.

En premier nous exposerons la syntheése des oli-
gomeres retenus comme modele, puis nous décrirons le
solide utilisé le dioxyde de titane ainsi que les protocoles
d’analyses utilisées pour 1’étude de la coadsorption des
oligomeres et des ions. Enfin, nous discuterons les
résultats obtenus et nous proposerons un modele.

2. Partie expérimentale
2.1. Synthése des oligomeéres

Les oligomeres préparés répondent a la formule
générale ci-apres:

H— [CH— CH, | — ICH2 n=234
n
COH

Par la suite pour plus de commodité, nous désignerons
les oligomeres a I’aide de la nomenclature suivante: un
nombre qui donne son degré de polymérisation (DP) et
deux lettres qui indiquent la nature des extrémités de la
chaine. Un “H” pour un hydrogene, un “M” pour un
groupe méthyle, exemple “2HH”.

La synthése des oligomeres a été décrite par un
certain nombre d’auteurs [4-6], elle s’effectue en deux
étapes principales, une syntheése malonique suivie d’une
réaction d’hydrolyse et de décarboxylation.

Les deux principales étapes de cette synthese sont
décrites ci-apres:

2.1.1. Synthése malonique

Par mono ou dicondensation de Michaél [7] d’un
ester insaturé (monomere ou dimere) sur le malonate de
méthyle qui meéne a I'obtention des esters précurseurs
des oligomeres. Les esters précurseurs bruts sont purifiés
par distillation moléculaire sous vide poussé.

2.1.2. Hydrolyse et décarboxylation

De l’ester précurseur qui permet d’accéder aux oli-
gomeres acryliques acides recherchés. Les oligomeres
sont purifiés par recristallisation dans des solvants ap-
propriés, caractérisés par FTIR, RMN du proton et
GPC de leurs esters méthyliques.

2.2. Adsorbant

Dans cette étude, nous avons choisi le dioxyde de
titane comme support d’adsorption. C’est un matériau
modele, vu sa bonne pureté et son insolubilité dans I’eau.
Le dioxyde de titane utilisé, est un produit commer-
cial DEGUSSA P 25 (anatase 95%), avec une surface
spécifique de 52 m?/g.

Les autres produits chimiques ont été utilisés sans
purification au préalable.

Pour notre étude, nous avons utilisé 1’eau déionisée
ayant une résistivité supérieure a 10’ Qcm.

2.3. Mesure de 'adsorption

La préparation des échantillons s’effectue en mélan-
geant une suspension de TiO, a une solution d’oli-
gomere, chacune préparée séparément a pH désiré.

Le pH des mélanges est rajusté en ajoutant de ’acide
chlorhydrique ou la soude selon la valeur du pH af-
fichée.

Apres sédimentation, on récupere la solution sur-
nageante, et I’'on mesure le carbone résiduel. La quantité
d’oligomere résiduelle est déterminée par analyse du
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carbone organique dans la solution avec un appareil
DORMANN DC-8 (Techmation).

Les mesures d’adsorption ont été effectuées a la
température ambiante.

L’exces de surface I est calculé a partir de la relation
suivante:

_ V(Ci - Ceq)
I'= A.m.M

ou,

TI': exceés de surface (umol/m?),

V: volume de la solution (en litre),

C;: concentration de I'oligomere initial dans le
mélange (g/1),

C.q: concentration de 'oligomere a, I’équilibre déter-
minée a partir de la droite d’étalonnage (g/1),

A: Taire spécifique de TiO, (50 m?/g),

m: masse de TiO, (1 g),

M: masse molaire de I’'oligomere (g/pumol).

Pour une exploitation plus “moléculaire” des résul-
tats expérimentaux, nous avons aussi calculé le taux de
recouvrement nyy de la surface par les unités mo-
nomeres (UM), exprimé en UM/nm? est donné par:

nuym = 0,6 DP  (DP = degré de polymérisation).

2.4. Dosage des ions chloures

La détermination des déplacement d’ions est réalisée
selon un protocole expérimental proche de celui décrit
pour I'adsorption des oligomeres. La quantité des ions
chlorures captés ou cédés par la surface est calculée
par différence entre la quantité totale introduite dans le
systeme et celle qu'on calcule par titrage de la solution
en équilibre.

Nous avons procédé au titrage des ions chlorures par
chromatographie ionique. Les analyses sont effectuées
avec un appareil WATERS.

2.5. Dosage des protons

Lorsqu’on mélange une solution d’oligomere avec
une dispersion de dioxyde de titane, chacune est rajustée
initialement au méme pH et composition saline. Le pH
varie de sa valeur initiale pH; a une valeur finale pH,,,.
Le pH,, augmente quand le pH; est égal a 4, nous avons
donc consommé des protons. Nous avons mesuré la
quantité de réactif d’acide chlorhydrique nécessaire pour
ramener le mélange de pH,, a pH; pour déterminer cette
consommation.

3. Résultats
3.1. Isothermes d'adsorption

Nous avons étudié ’adsorption des oligomeres sur le
dioxyde de titane en fontion des parametres suivants:

e Influence du DP et de la force ionique,
o 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 représentent I’évolution de la quantité
adsorbée en fonction de la concentration a 1’équilibre
des oligomeres de la série HH a deux forces ioniques
10711073 M a pH 4.

On remarque toute de suite que les isothermes obte-
nues présentent toutes une “marche”. Alors que pour le
polymere (polyacide acrylique); EL-ATTAR [8]; I'iso-
therme est de type de Langmiur. Nous notons que la
pente initiale des courbes (oligomeres) augmente avec la
longueur de la chaine carbonée. Ainsi que les isothermes
des oligomeres 3 HH; 4HH sont plus distinctes a force
ionique plus faible et la marche apparait a une concen-
tration a 1’équilibre 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’oligomere puissent avoir une influence sur
l’adsorption. Les Figs. 3 et 4 représentent I’évolution de
I’adsorption en fonction de la concentration a I’équilibre
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Fig. 1. Isothermes d’adsorption des oligomeres 2HH, 3HH,
4HH sur le TiO, & pH = 4 et [NaCl] = 107"
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Fig. 2. Isothermes d’adsorption des oligomeres 2HH, 3HH,
4HH sur TiO, & pH =4 et [NaCl] = 1073,
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Fig. 3. Isothermes d’adsorption des oligomeres 2MM et 2HH
sur TiO, & pH = 4 et [NaCl] = 107"

des oligomeres 2HH; 2MM; 3HH et 3MM a une force
ionique NaCl 10~! M et 4 pH 4.

De ces courbes, nous observons une nette diminution
de ’adsorption en passant de ’oligomere sous la forme
HH a celle de MM.

Les groupements méthyles augmentent I’hydropho-
bie de la chaine carbonée ce qui explique la plus faible
adsorption de ces oligomeres. Sur les Figs. 4 et 5; nous
avons reporté I’évolution de ’adsorption en fonction de
la concentration a I’équilibre des oligomeres 3HH et
3MM a des forces ioniques NaCl 107! et 10~> M a pH 4.

La présence de la marche dépend a I’évidence, pas
uniquement des extrémités de la chaine mais surtout de
la force ionique. Plus la force ionique est faible plus la
marche est marquée. tous ces résultats seront repris et
développés dans le paragraphe discussion.
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Fig. 4. Isothermes d’adsorption des oligomeres 3MM et 3HH
sur TiO, a pH = 4 et [NaCl] = 107"
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Fig. 5. Isothermes d’adsorption des oligomeres 3MM et 3HH
sur TiO, & pH = 4 et [NaCl] = 1073.

3.4. Déplacement des ions chlorures

On sait que I’adsorption d’un polyacide acrylique sur
le dioxyde de titane s’accompagne d’une désorption
des chlorures comme 1'a montré EL-ATTAR [8].
Nous avons représenté sur les Figs. 6 et 7, la couche de
déplacement des ions chlorures en fonction de la con-
centration a I’équilibre des oligomeres 3HH et 4HH a
une force ionique NaCl 107> M et a pH 4.

Il est remarquable de constater que le minimum de
coadsorption de Cl~ coincide avec la marche de I'iso-
therme. Avant la marche, nous avons une coadsorption
des Cl~. Apres la marche, les molécules d’oligomere qui
s’adsorbent chassent les ions chlorures de la surface.
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Fig. 6. Déplacement des Cl~ en fonction de la concentration a
I’équilibre et Isotherme d’adsorption du 3HH sur TiO, a
pH =4 et [NaCl] = 1073,
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Fig. 7. Déplacement des Cl~ en fonction de la concentration a
I’équilibre et Isotherme d’adsorption du 4HH sur TiO, a
pH =4 et [NaCl] = 103,

Sur les figs. 8 et 9, nous avons reporté la désorption
des ions Cl~ en fonction du taux de recouvrement en
unités monomere des oligomeres 3HH et 4HH a une
force ionique NaCl 1073 M et a pH 4.

La désorption des ions Cl~ correspond effectivement
a un taux de recouvrement élevé de la surface par les
unités monomere.

3.5. Consommation des protons

Cette expérience, nous permettra de déterminer la
quantité de protons consommeés en rajustant le pH du
mélange a 4. Sur la Fig. 10, nous avons représenté la
quantité des protons consommés en fonction de la
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Fig. 8. Déplacement des Cl~ en fonction du nombre d’Unites
Monomere du 3HH sur TiO, & pH = 4 et [NaCl] = 1073.
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Fig. 9. Déplacement des Cl~ en fonction du nombre d’Unités
Monomere du 4HH sur TiO, & pH = 4 et [NaCl] = 1073.

concentration initiale de 'oligomere 3HH a une force
ionique NaCl 10~ M et 4 pH 4.

Nous constatons que le minimum de consommation
des protons coincide avec la marche de l'isotherme.
Avant la marche, la quantité des protons diminue. Apres
la marche, cette quantité augmente rapidement ceci est
liée a la forte concentration de ’oligomere dans la sus-
pension.

La fig. 11 montre I’évolution de la consommation des
protons en fonction du taux de recouvrement en unités
monomere du 3HH a pH 4 et a une force ionique NaCl
1073 M.

La forte consommation des protons correspond a un
taux de recouvrement en unités monomere assez €levée.
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Fig. 10. Consommation des protons en fonction de la con-
centration initiale et isotherme d’adsorption du 3HH sur TiO, a
pH =4 et [NaCl] = 1073,
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Fig. 11. Consommation des protons en fonction du nombre
d’Unités Monomere du 3HH sur TiO, a pH=4 et
[NaCl] = 10-3.
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4. Discussion

Afin de mieux appréhender le phénoméne d’adsorp-
tion, nous avons préféré choisir une représentation
différente, a savoir le taux de recouvrement en unités
monomere par nm?, en fonction de la concentration a
I’équilibre.

Il apparait un phénomene inattendu et fort intéres-
sant, manifestement les isothermes déterminées pour le
trimere et le tétramere (Fig. 1) se recouvrent et présen-
tent une marche a environ 500 ppm. Le premier palier
correspond a un taux de recouvrement de 2 UM/nm?, le
deuxiéme a un taux de 3 UM/nm?.

Dans une moindre, ce méme phénomene est obser-
vable dans le cas du dimere.

L’hypothese la plus probable permettant d’expliquer
ce phénomene et que les molécules adsorbées changent
de conformation au-dela d’un taux de recouvrement
critique, passant d’une conformation a plat a la confi-
guration debout dans laquelle les chaines hydrocar-
bonées sont susceptibles d’interagir fortement (Fig. 12).

Trois arguments soutiennent cette interprétation: Le
premier est purement géométrique, il consiste & compa-
rer les aires occupées par une UM adsorbée a plat et son
aire projetée lorsqu’on la place perpendiculairement a la
surface. Pour ce faire, nous avons eu recours au logiciel
Chemdraw 3D pour obtenir les représentations de ' UM
acrylique qui sont représentées sur la Fig. 13.

Les aires occupées ont été estimées par mesure du
rectangle dans lequel peut s’inscrire cette représentation.
Elles sont respectivement de 28,9 A2 pour I'UM a plat et
de 17,9 A% pour I'UM debout.

Il est a remarquer que cette derniére valeur rejoint
celle que I’on peut calculer a partir du volume molaire de
l’acide acrylique liquide et ce que 'on sait de la section
occupée par un acide gras incorporé dans une couche
dense de Langmuir—Boglet [9] soit 21 A? et que le rap-
port des aires, obtenu pour configurations, est voisine de
celle déterminée a partir de ces isothermes a marche,
c’est a dire de 2/3.

Toutefois ces aires doivent étre sous-estimées
puisqu’elles meneraient a des taux de recouvrement
respectivement de 2,8 et 4,1 UM/nm?, contre 2 et

Configuration debout

Fig. 12. Configurations possibles d’une unité monomere acrylique a la surface d’un solide.
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Fig. 13. Projection d’'une UM acide acrylique a la surface du
solide, selon qu’elle est adsorbée parallelement A et perpendi-
culaire B.

3 UM/nm? obtenues expérimentalement, mais il est
connu que les méthodes choisies menent toujours a des
aires moléculaires trop faibles.

Le deuxieme argument est basé sur le fait que dans le
cas du dimere, ce changement de configuration parait
moins évident. La longueur plus faible de la chaine hy-
drocarbonée ne permettrait pas de construire une couche
dense comme dans le cas du trimere et du tétramere.

Enfin un troisieme argument soutient cette interpréta-
tion. Considérons les isothermes d’adsorption des dimere
2MM et trimere 3MM comparées a celles des trimere
et tétramere HH telle qu’elle est donnée par les figs. 3
et 4.

Il apparait que le phénomene d’isotherme a marche
ne se produit plus pour ces oligomeres qui menent a des
taux de recouvrement au plateau de 'ordre de 2 UM/
nm?, soit le taux de recouvrement attendu pour les UM
adsorbées a plat et en tout cas bien inférieur a celui de 3
UM/nm? mesuré pour les trimere et tétramére de la série
HH.

La encore, I’explication la plus plausible est d’ordre
stéréochimique, la présence des groupes méthyles ter-
minaux en créant une gene stérique empécherait I’asso-
ciation de chaines hydrocarbonées entre elles pour
mener a la formation d’une couche dense de molécules
adsorbées perpendiculairement a la surface du solide.

Nous remarquons sur les Figs. 1 et 2 que les iso-
thermes du 3HH et 4HH se recouvrent a une force
ionique de 10~! M, alors qu’elles sont bien distinctes a
1073 M.

A une faible force ionique, l'interaction entre les
charges diminue ce qui favorise la formation d’une
couche dense d’oligomere en surface entrainant une

nette augmentation de 1’adsorption. Ce phénomene se
confirme aussi pour la série 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 coincide avec la marche de
Iisotherme. Ceci peut s’expliquer qu’a faible concen-
tration en oligomere, on favorise l'interaction entre
TiOH]—Cl~ diminuant ainsi la quantité de C1~ désorbés
en solution.

Par contre en augmentant la concentration de 1’oli-
gomere, nous favorisons l'interaction entre TiOHz‘f
COO™ en surface ce qui explique la nette augmentation
de la quantité de Cl~ désorbée dans le surnageant.

Pour le polymere, la désorption des chlorures suit
I’allure de I'isotherme. L’interaction prédominante en
surface est de type TIOH; -PAA~ qui augmente les Cl~
en solution.

Pour la consommation des protons, nous observons
le méme phénomene que pour les chlorures, un mini-
mum sur la courbe (Fig. 10) qui coincide avec la marche
de 'isotherme. L’augmentation de la quantité des pro-
tons correspond a un taux de recouvrement élevé de la
surface.

5. Conclusion

Les résultats obtenus sont originaux et treés promet-
teurs. Ils montrent clairement que le comportement a
I’adsorption de ces molécules ne dépend pas uniquement
des interactions de nature électrochimique entre la sur-
face et les molécules adsorbées, mais que I'interaction
des chaines hydrocarbonées est susceptible d’intervenir
dans le processus d’adsorption et qu’elle doit donc étre
prise en compte.

Le comportement différent observé entre les oli-
gomeres des séries HH et MM prouve que les effets
stériques jouent dans cette association inter-moléculaire
un role essentiel.
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