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Résumé -

L’objet de ce travail concerne le suivi thermiqueng réaction de polymérisation frontale conduisant

a la formation d'un gel physique de polymeres hgdhables. Ce procédé de polymérisation est utilisé
pour synthétiser du polyacrylamide qui sert & fdemensuite des fluides aqueux au comportement
rhéologique choisi. Le réacteur de synthese edym plan et I'amorgcage chimique est assisté par
ultrasons. Un suivi de la température de surfaceédateur de synthese par thermographie infra-rouge
(IR) a permis de quantifier la forme et la vitedsefront de polymérisatiotdn modele thermique 2D

a été établi pour valider l'information restituéarples images IR de maniére a analyser si

linformation restituée par les cartographies empérature correspond bien aux températures du
milieu réactionnel et rend bien compte de la cinétidu front de polymérisation.

1. Introduction

Le procédé de polymérisation étudié est utilisérmymthétiser du polyacrylamide qui sert a
concentration et fluidifiant sous l'effet d’'un cibament. Ces fluides sont principalement
utilisés pour la récupération tertiaire du pétroés tant que fluides de forage ou de
fracturation, ou encore pour réduire les de peattegharge lors d’écoulements. Ce procédé
gel, par rapport a d’autres procédés de synthésemgb d’éliminer I'étape de chauffe
nécessaire a I'élaboration du polymere par un aager¢ocalisé de la polymérisation par les
ultrasons, puis propagation de celle-ci tout leglalu réacteur sous l'effet de sa propre
exothermicité [1]. Ce procédé réduit I'énergie attreeen ceuvre et diminue ainsi I'impact
environnemental. Un réacteur de synthese de foramall@lépipédique a été construit, il
permet, sur I'une de ses faces externes, un ses/édolutions de températures a I'aide d’'une
caméra infra-rouge (IR). L’énergie d’activation lderéaction est obtenue par un amorcage
chimique assisté par ultrasons a en un point dellgion concentrée de monomere. Le front
de propagation de la réaction en se déplacant doada formation d’'un gel physique de
polymére. L’objectif final des travaux est de cagaser les propriétés du polymere formé en
fonction des parameétres thermiques qui gouverreeméaction. Il est en effet important de
connaitre linfluence de ces parametres sur latigné de propagation du front de
polymérisation qui conditionne les propriétés d'log@néité du polymere formé. Nous
donnons les distributions des masses molairesuethlemogénéité qui est liée a la longueur
des chaines polymériques. Celles-ci sont mesumieshpomatographie d’exclusion stérique
(CES). Les résultats numériques donnés par un makdeétmique 2D, étabsiur la face externe
du réacteurtnontre que les températures enregistrées par tigeapite IR correspondent bien
a celles du milieu réactionnel et que les viteslseont de polymérisation sont bien prédites.



2. Moyens expérimentaux

2.1 Réacteur de polymérisation et produits utilisés

Le réacteur de synthese est de type plan, de fparalélépipédique et de volume variable.
Ses dimensions internes sont : 300 x 100 x 15 (A5 litre) ou 300 x 300 x 15 ninfl,35
litre), il est représenté sur le schéma de la Eidurll est composé d’'un cadre support en
aluminium, de deux plaques en acier inoxydable al&®ur 2 mm, d’'un cadre plastique en
forme de U séparant les deux plagues et de deumsjdoriques assurant I'étanchéité.
L’ensemble du systeme est dimensionné pour un dagewisé du gel formé en fin de
procédé gel. Les plaques sont peintes en noir oratesir face externe de maniére a se
rapprocher de I'émissivité d’'un corps noir (estindé@,92). Le volume réactif total utile peut
étre réduit par diminution du volume fluide ou etraduisant latéralement des plaques de
polystyréne extrudé. Le réacteur est placé veeimeht sur la tranche, la surface horizontale
du liquide réactif est a I'air libre et la sondérasonore est plongée dans le liquide a 50 mm
de ce niveau.

Figure 1 : Schéma et photographie du réacteur dgmérisation. Sur la photo, apparait la sonde
de sonication qui est positionnée en haut du réa@a niveau de la surface libre.

Les syntheses sont réalisées pour des solutionsusgs préparées a partir d'un mélange
d’acrylamide (AM, 35 % en masse) et d'un amorceyarbsoluble (le Vazo 56). De I'eau
déionisée et filtrée est utilisée. Le polyacrylamidPAM) est obtenu par une méthode de
polymérisation radicalaire classique. Différentéumoes de solution sont préparés en fonction
de la géométrie du réacteur que I'on choisit d’&ud

2.2 Sonde ultrasonore et caméra infra-rouge

La sonde ultrasonore (US) utilisée pour assistdéhnarrage de la polymérisation est du type
Vibra Cell 72408 (400 W, 20 kHz). Elle a un diamette 13 mm (cf. Figure 1) et est
positionnée au centre du niveau de la surface.|Boa extrémité est plongée de 50 mm en
dessous de celle-ci. La puissance est réglée a 40cald suffit pour provoquer un
échauffement de la solution. Dés que I'échauffemdinta cette phase d’amorcage est
visualisé, la sonde US est arrétée, la réactioposesuit alors sans assistance par sa seule
exothermicité. Le suivi de la réaction de polymatign se fait a I'aide d’'une cameéra
thermique infra-rouge de type FLIR Thermacam SCBQQipé du logiciel ThermaCAM
Researcher pour I'acquisition des images thermiguagrécision de cette caméra est de +
0.5°C dans la gamme de températures 40 a 500°Ke Ioptique de la caméra est positionné
a 90° de la plaque du réacteur a 1 m environ ddeogier. L’ensemble est confiné dans une
enceinte protégée du rayonnement extérieur. Legam#hermiques sont acquises sur une
durée assez longue pour enregistrer aussi les tirdude température dans la phase de
refroidissement du gel formé.



3. Résultats expérimentaux
3.1 Suivi thermique

Sur la Figure 2, on peut suivre un exemple d’évolutles températures sur la face externe du
réacteur de géométrie 300 x 300 x 15@n remarque tout d’abord que le premier spot de
température apparait au niveau de I'extrémité deotale US, au milieu du réacteur dans la
partie haute, la ou le réchauffement consécutéraission US qui provoque I'amorcgage de la
polymérisation est le plus important (#1). La terapdre monte ensuite rapidement (en une
dizaine de secondes) a une valeur proche de 1d82)CLe front de polymérisation associé
au front thermique se propage ensuite dans towesdirections de I'espace de facon
relativement isotrope dans un premier temps (da #2) puis anisotrope dans un deuxiéme
temps (de #2 a #6). On remarque la présence dediatliients thermiques lorsque le front de
polymérisation se rapproche des parois du réatend et bords latéraux) qui sont formées
d'un isolant en U. Vers le haut, au dessus de fadesdJS, la propagation du front de
polymérisation se fait dans un premier temps psgiscemplétement inhibée du fait d'un
échange par convection avec I'air ambiant au nivdmala surface libre non isolée et aussi de
par la présence du corps métallique de la sondghtx&active mais toujours présente dans le
milieu) qui constitue un puits thermique. La polymsation finit alors par se faire dans cette
partie du réacteur lorsque le gel chaud déja fadwshauffe par conduction le fluide encore
présent. La vitesse de propagation du front tharmidans la direction verticale portée par
'axe de la sonde US est mesurée a 45 mm/min. Aut dtune dizaine de minutes, la
température est relativement homogene et procht08e°C dans tout le réacteur (excepté
dans les régions pariétales et au niveau de laesUis], la polymérisation est alors étendue
dans tout le réacteur.
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Figure 2 : Cartographies de température IR (réactée dimensions 306800x15 mnf - sélection
de taille 250250 mm). Les images correspondent aux temps suivagtd0t(#1), 40 (#2), 170 (#3),
290 (#4), 320 (#5) et 380 (#6) s (I'instapest choisi arbitrairement).

3.2. Evolutions spatio-temporelles

A partir des images thermiques enregistrées awsahutemps il est possible de construire des
cartographies 3D (Figure 3 (a)) ou spatio-tempesel(Figure 3 (b)) représentant les
évolutions en température dans le temps. Le castgepté ci-dessous correspond aux
expériences obtenues au sein du réacteur de faatengulaire (30€L50<15 mn¥), pour

lequel de la mousse isolante a été positionnéealatgent de chaque c6té du réacteur.
L’enregistrement des températures correspondigria Verticale centrale portée par la sonde



US. Le temps 0 min est arbitraire, il correspondd@but des enregistrements par la caméra
IR. La polymérisation débute la aussi au voisindgéa sonde US vers 23 min, la température
croit d’abord assez lentement de 20 °C a 40 °C Ipegsicoup plus rapidement ensuite pour
atteindre les 100 °C (en 2 min environ). L'évolatidu front étant tres bien marquée, sa
vitesse de propagation peut étre déduite aiséneelat Bbprésentation spatio-temporelle. Dans
la partie basse du réacteur (120-240 mm de protoihda phase de propagation est linéaire
et correspond a une vitesse de 45 mm/mn, valederégat trouvée pour la géométrie de
réacteur carrée (cf. Figure 2). Dans la partieéndutréacteur correspondant a la zone proche
de la sonde US, plongée ici a 50 mm de profondearperturbations liées a la convection
thermique et a la sonde sont visualisées : le fenpropagation est distordu et on a constate
gue la température a la surface n’excédait janGfi€ 9
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Figure 3 : (a) Visualisation 3D des températuregbgtimage spatio-temporelle construite a partir
de I'évolution de la température dans le temps e ligne verticale portée par I'axe de la sonde
ultrasonore (au centre du réacteur plat de formetaagulaire 306150x15 mmi) lors de la
polymérisation de I'acrylamide (35 % en masse).

3.3 Gels de PAM formés et analyse chromatographique

Un exemple de gel de PAM obtenu apres polymérigdtamtale est donné sur la Figure 4 (a)
dans le cas de la synthése décrite précédemméngare 2 (réacteur de géométrie 300 x 300
x 15 mn?). Le gel formé est compact et collant. Lors deyathése, des crépitements et un
dégagement gazeux de diazote (dU a la décomposigidlmamorceur) apparaissent. Une fois
la polymérisation terminée, le produit contientraembreuses bulles de gaz (visibles sur la
Figure 4), le volume du gel augmente peu (envirét).5Des prélévements sont ensuite
réalisés a I'emporte-piece aux positions referensee la figure. Les échantillons de PAM
sont ensuite dissous dans I'eau, dilués dans \@sbtle chromatographie, filtrés a 0,45 mm
et analysés en CES couplée a de la diffusion tleni&re [2]. Les résultats des distributions
des masses molaires obtenues ainsi pour les dibrantiépartis sur les axes horizontal et
vertical sont illustrés sur la Figure 4 (b) et 3 (s masses molaires obtenues sont de I'ordre
de quelques millions de grammes par mole et lgsilditions se superposent relativement
bien, ce qui traduit une homogénéité des échamsillba synthése au sein du réacteur s’est
faite de facon isotrope et présente les caradtpret adaptées aux applications envisagees
décrites en introduction. On note un prolongemantes distributions vers les petites masses
molaires similaire a celle déja observée dans aeslitons classiques de polymérisation
radicalaire (en solution et en milieu dilué).
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Figure 4: (a) Gel de PAM formé avec références et positi@sspiélévements. Superposition des
distributions en masse molaire selon (b) un axeicadr3A-3I (O,3A; ,3C; LBE; A,3F; V,3l) et
(c) un axe horizontalE-5E (O,1E; <,2E; [BE; A,4E; V,5E).

4. Modele thermique numeérique

Un modéle de transfert thermique 2D instationnaiteavers la plaque du réacteur a été mis
en ceuvre. En effet la localisation du front de pwyisation via les images IR présentées
précédemment dépend de la transmission de la chpéguconduction a travers la plaque
d’acier du réacteur mais aussi des échanges inftatngein du polymere) et externe (avec
I'air ambiant). Ce front correspond a une sourceclii@eur mobile d’'un cété de la plaque
d’acier et, il est nécessaire de vérifier que eages IR enregistrées de I'autre coté de celle-ci
reflétent la position réelle du front, gu’il n’gsas en avance en raison de la conductivité ou en
retard a cause de l'inertie thermique. L’object#sdsimulations n’est pas de reproduire le
phénomene de polymérisation mais d'imposer uneceale chaleur qui se déplace le long de
la plaque du co6té interne (en contact avec le pelginet d'observer la réponse en
température du coté extérieur de la plaque. Podaice, I'équation de I'énergie est résolue
par une méthode des volumes finis, en utilisantstegmas de discrétisation spatiale centré
d’ordre deux en précision et implicite du secondreren temps. Ces méthodes et le code
utilisé sont détaillés dans une publication récddje Le modéle 2D considéré ici est
représenté sur I'épaisseur de la plague d’'acie2 dan. Le domaine spatial considéré sera
donc un rectangle de 300 mm par 2 mm, le maillagede 300 x 40 et le pas de temps de
calcul fixé a 0,25 s. Initialement la plaque e20&’C, sa face externe a l'air libre est soumise
a de la convection et du rayonnement (h estimé &a®RK™). Sur la face interne, coté
polymere, les conditions imposées sont un frontadgeur 10 mm qui dissipe un flux de
chaleur constant dans le temps et des conditiciabatthues de part et d’autre du front. La
condition d’adiabaticité est justifiée par les oais suivantes : en amont du front, la plaque est
en contact avec le gel de PAM, la convection thgeuain’est pas possible et la conductivité
thermique du gel est petite en comparaison a delléacier; en aval du front (au dessous), il
y a une stratification thermique car la source Hdeleur est située au dessus, alors la
convection naturelle ne peut pas se développeaaratilbeurs, le réacteur est symétrique (deux
plaques d’acier paralléles), ainsi on rencontre coralition de flux nul au centre du réacteur
(a 7,5 mm de chacune des plaques).

La valeur de la densité de flux est estimée engmtean compte le dégagement de chaleur
correspondant a une masse de produits réactifermamtdans un volume de dimensions 10
mm X 7.5 mm x 1 m rapporté a une surface de 10 ninmxpendant la durée de la réaction.
Pour étudier les effets induits par la vitesse d@agation du front sur les températures, deux
vitesses ont été considérées : 300 mm parcourusOemin ou en 1 min, ce qui donne
respectivement, q"=3xi@t 3x1§ W/m2. Ces deux temps ont été choisis a partir desses
expérimentales observées qui se situent toute® @es deux valeurs (cf. Figure3). Les



maillages ont été raffinés et les pas de tempsnigis jusqu’'a ce que les résultats ne
dépendent plus de leur valeur. Sur la Figure 5¢tintracés les profils de température le long
des faces interne et externe de la plaque pouwardifts instants pour un déplacement du front
de polymérisation pendant 10 min. Les courbes ptése un pic de température qui
correspond a la position du front avec une quewd \@ers les hautes températures et une
queue amont vers les basses températures quineptigres rapidement (spatialement) la
température initiale. Que ce soit en aval ou enrdrdo front, les températures des faces
internes et externes sont parfaitement superpos@&egjui indique que les informations
thermiques véhiculées des deux c6tés de la plaapiedentiqgues. Nous observons aussi (non
représenté ici) la méme parfaite coincidence elesedistributions de température et les
positions des pics dans le cas d’une vitesse ad filos rapide (300 mm en 1 min) excepté
une difféerence de quelques degrés enregistréevaawnides pics. A partir de ces résultats,
nous pouvons estimer que les températures donmédesscartographies IR par la caméra
thermique a la surface externe de la plague duegasont représentatives des évolutions de
températures au sein du réacteur.
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Figure 5 : Résultats numériques : (b) Profils denpé&ratures a la surface de la plaque d’acier du

réacteur pour différents temps. Lignes continuassirface interne. Symboles : surface externe. (b)
Distribution de température sur la surface extethe 30 s). Ici la vitesse de propagation du front

choisie est fixée a 30 mm par min. (c) Schéma dielaahermique 2D avec conditions aux limites.

5. Conclusion

Une nouvelle méthode de polymérisation a été ptéeserCe travail a montré qu'il est
possible d’effectuer un suivi thermique de son ffid& propagation a I'aide d’une cameéra IR.
Un modéle thermique a permis, avec les hypothésesidgrées, de valider les informations
obtenues par les cartographies thermiques. Cetiieode® constitue une aide précieuse pour
'optimisation de la géométrie des réacteurs dethege. En effet, la géométrie, de part
I'efficacité des échanges thermiques au sein dateéa et avec I'extérieur, conditionne la
qualité du polymere formé.
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