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	�5����������������	���� ( ) �
�

�
�

� 111 ρρρ ρ Φ−+Φ= L � � �
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δ� '�	����������������
���� �� -�

δ� '�	�����������	��������	����
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Un procédé industriel : 
Les fluides frigoporteurs diphasiques 
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1.2. Protocole de Kyoto 
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1.3. Conséquences sur la production de froid 
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2. Technologie des boucles secondaires 

2.1. Principe de fonctionnement 

-��� �	������� �������������� ��	�������� ������������� 	���� ��� ������� ������������ ���� ����

�������������������������������������������������������	������������	�������������������������

�������������	������������������������"�-���5��������������������������������������	�������

� '(��$%)�"%��'"��	��������������������������������	����������	����:�����������;��������

����	����������������������������\�

� '(���*)"����'"��������������������������������������������������	������	���������	�

������	���������������������������\�

� '(���(#�(��'"��	��������������������������������������	���	����������������������������
������������\��

� '(�#���(#�'"��	����������������������������������
�������
	����������������"�

����������������������	��������������������������������
���������������	��������������������������

���������������������"��

0	��� ��� �������� ���� ����� ���������� ����� ��� ���� �	��� ����������� ���� 
������ ������	�����

����	���	������������������P����������������	����������	�����������������������������������������

�	��� �	� 
������ ����	����� ��� ��� ������� ������������� �������� �	��� �	� 
������ ������	���"� ������



Chapitre 1.1 : Procédé industriel 

� Z�

�������������������������	�����������������������	� ��������������	������:#27��	�������	������	�

��������	��������	����������	��� ����	����� �	�����	���	����;"�4������ ��� ���������������������������

������������	����	�
����������	���������������������������	���	������������5��������	������"��

-�������	�����������������	��	�������������������������	�2������L"L%B"�

*������������������

Postes Utilisateurs

+	�,
����,	������

+	�,
��

��������

*��������������%	�

G
roupe

Frigorifique

Echangeur de chaleur

*������������������

Postes Utilisateurs

+	�,
����,	������

*������������������

Postes Utilisateurs

+	�,
����,	������

Postes UtilisateursPostes UtilisateursPostes Utilisateurs

+	�,
����,	������

+	�,
��

��������

*��������������%	�

G
roupe

Frigorifique

+	�,
��

��������

*��������������%	�

G
roupe

Frigorifique

Echangeur de chaleurEchangeur de chaleur

�

*������565�8���'��	����������	����		���	���:�	���	���������	��������	���	��+����������	������

2.2. Avantages et Inconvénients 
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3. Principe des installations avec coulis de glace 
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3.3. Générateur de coulis 
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4.1. Des composés similaires 
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4.2. Des systèmes à changement de phase 
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Propriétés physiques de l’hydrate correspondant 

Réfrigérant 
Formule 

chimique Température de Formation 

(°C) 

Pression de Formation 

(MPa) 

Enthalpie de Formation 

(kJ/mol) 

R30� CH2F2 1,7 0,021 141 

R21�� CHCl2F 8,6 0,101 157 

R11�� CCl3F 8,4 0,057 144 

R141b�� CH3CCl2F 8,4 0,042 146 

R134a�+ CH2FCF3 10,1 0,415 146 

� : Akiya et al. (1991) 
+ : Oowa et al. (1990) 
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Notions de Rhéologie 
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1. Généralités 
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Constatation 

expérimentale 
Expression formelle de τ Dénomination 

F=γ�  F=τ  Fluide non visqueux (parfait ou pascalien) 

F≠γ�  γµτ �= � Fluide visqueux newtonien 

F≠γ�  ( )γγµτ ��= � Fluide visqueux non-newtonien, indépendant du temps 

F≠γ�  ( )��γττ �= � Fluide inélastique dépendant du temps (thixotrope, rhéopexe) 

F≠γ�  ( )���γγττ �=  Fluide visco-élastique (linéaire ou non) 
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2. Comportements indépendants du temps 
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Newtonien

Rhéoépaississant

Rhéofluidifiantτ

γ�

Newtonien

Rhéoépaississant

Rhéofluidifiantτ
Newtonien

Rhéoépaississant

Rhéofluidifiantττ

γ�
�����������

Fluide de BINGHAM

Fluide plastique de type 
HERSCHEL-BULKLEY

τ

τFL
τFB

γ�

Fluide de BINGHAM

Fluide plastique de type 
HERSCHEL-BULKLEY

τ

τFL
τFB

Fluide de BINGHAM

Fluide plastique de type 
HERSCHEL-BULKLEY

τ

τFL
τFB

γ�
�
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Dénomination Loi de comportement Exemple de fluide 

Fluide rhéofluidifiant  

(ou pseudo-plastique) 

Loi d’Ostwald-de-Waele 

	;γτ �= avec LF << 	  

et ( ) L

F

−= 	;γγµ ��  

Suspensions de particules  

Ciments 

Polymères fondus 

Savon 

Fluide rhéoépaississant 

(ou dilatant) 

Loi d’Ostwald-de-Waele 

	;γτ �= avec L>	  

et ( ) L

F

−= 	;γγµ ��  

Suspensions de fortes teneurs en solide 

(Type de fluide plus rare) 

Fluide de Bingham  

 

Si Fττ ≤  , F=γ�  

Si Fττ > , γµττ �
FF +=  

Bonne première approximation pour : 

Suspension de particules solides 

Peintures à l’huile 

Dentifrice 

Pâte à papier 

Fluide plastique de type  

Herschel-Bulkley 

 

Si Fττ ≤         F=γ�  

Si Fττ >        	;γττ �+= F
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3. Comportements dépendant du temps 
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4. Quelques rhéomètres classiques 
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Dénomination Schéma Principe 

Couette 

 

Mesure de la contrainte exercée sur un mobile 
en rotation. 

Ecoulement laminaire 

Capillaire  
Mesure de pression différentielle entre l’entrée et 
la sortie du tube à vitesse imposée. 

Ecoulement de Poiseuille 

Plan-Plan 

 

Imposition d’un déplacement en rotation 

Mesure d’une force de réaction sur l’arbre 

Cône-Plan 

 

Imposition d’un déplacement en rotation 

Mesure d’une force de réaction sur l’arbre 
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Chapitre 1.3 : Viscosité des suspensions homogènes 
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Viscosité des suspensions homogènes 
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1. Lois de viscosité des suspensions 
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1.1. Suspensions diluées 
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1.2. Suspensions concentrées 
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Chapitre 1.3 : Viscosité des suspensions homogènes 
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1.3. Fraction de compactage maximal 
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Chapitre 1.4 : Comportement rhéologique d'une suspension et interactions entre particules 

� BQ�

Comportement rhéologique d’une suspension et 
interactions entre particules 

�������������	�����������������������	���	��������������������	��������������������������

���������� ���� ������������� ��������������	��� ��� ������ �	�� ��� ����� �	�	������ �� �������� ���

������"�-	��	��������������	������������������	������������������������������	�����������W���

���%�������	
��"� 4����� 	����� ������� ���� �	������ ���� �����	������� ��������
���� ��D����

������������� ����� ����������� ����� ���������� ���� ��� ������������� �	������������ ��� �	�

����������"�

1. Différentes natures d’interactions 

*������� �������������	���� �5���� �������	������� ������ �	���������� ����������� ����� �	�������� ��%

�������"�:=	������LYYA����`���	�	��LYYA;"��

1.1. Interactions de type « sphères dures » 

)�� ��	���� ��� �5��� �������	������ ��� ����� ������"� -��� �	��������� �������	�������� ������ ����������

������������� �������� ��� ����	��"� 0	��� ��� �	�� �������� ��� ����� ����������� ���� �������	������

���������� ���� ���������� ��������� ������������� ��� �������� �	�� ���������������"� ������ ��������

�������	������������������������������� ��	�����������������������������	��"�

1.2. Interactions de type « sphères molles » - Electrostatique 

-��� ����������� ���������	������� ����� ������ �� ��� �������� ������ ���
��� ������� �������������

�������� 	������ ���� �	��������"� -��� �����	������� ������ �	��������� ���� 	����� ����� � ���� ���� ����

���
����������������������������	��������������������"�-	�����	�����������������������	��������

��������	��������������������	�����������	����
���������"��

1.3. Interactions stériques  

0��� �����	������� ���������� ����� �
�������� 	���� ���� �	��������� ��������
���� ��	����
��� ����

������� ��	�������� ��� ��� �	������������"� 0	��� ��� �	�� ���� �����	������� ���� ����� �������� ����

��������	����
�������������������	��"�

1.4. Interactions de Van der Waals 

-��������	����������7	������E		�������������������������������������	���	��������������	��������"�

'���������������������������� ��������	���������5��������������"�-�������������������	������������

�	��������������������������	������	�������&	�	H�����:'�"�L"@%L;"�
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2. Lien entre comportement rhéologique et nature des interactions 

2.1. Suspensions de sphères dures 

%�

"<��.��2	��	

�	��������	�

������	��� ���

���	�����	

7���������

���	����

=	� ����

���	��������

"<��.��2	��	

�	��������	�

������	��� ���

���	�����	

7���������

���	����

=	� ����

���	�������� �&��

7���������

���	����

ΦΦ�

'�	���G�<���������
�	���	�% ��

7���������

���	����

Φ

7���������

���	����

Φ

7���������

���	����

7���������

���	����

ΦΦ�Φ�

'�	���G�<���������
�	���	�% ��
'�	���G�<���������
�	���	�% ��

�
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-	� 2������ L"@%B%� ����������� ������������ ��� �	� ���������� ���	����� ��� ��������� ��� �	� � ���

���	���������� �	��� ��� �	�� ������ ����������� ��� �������� �����"� -�	������ ��� ������ ����
��

������������� �� ��	���� ���� ����	�	����� ������ ���� ������	����� ���	������ ��� ���������� ���

����������
��G����������	���������������������	��������5����5�	������"�

'�� ������� �	� ���������� ������	���� �
������� ����� ��� �	�
���� �	������ ��� ���	��������� �����

��� �������� �	�� �������� ��������	��� ��� �	� ���������� 
��G�������� ���� �	��������� ��	��� 	�����

��������������	������	��	�����"�-�������������	���������	��������������	��������������	��	������

�	��������	���������������������	�������	�������������
�����������������������	�����"����������

��	��	����������������������������������������������������������	����"�4���������	�����������	�

���������������������	��	������������: ∞µ ;��������������������	��������	� �������	��������"�*��

����	������	���������������������	������������������������������"�

-	�2������L"@%B&� ����������� ��������������� �	��������������	�������� ���������������������������

��	��������������������	���������: �µµ∞ ;�����������������	���	��������������������	��������"�

-	� ���������� 	�������� 	���� �	� ��	������ ���������� ��� �	����������������� ��������� �������� �	�

��	�������������	��	����	 ��	��: �Φ ;�����	�������"�����������������������������	�������������

�����������������	���������	�����������������������	��	����	 ��	��:=	
��	��L"M%L;"��

+����	������������������������:�5�����������R��5���������;������
���������������	���	������

�����������������	��	����	 ��	������	�������"��

2.2. Suspensions de sphères avec interactions molles 

0���	����� :LYZ@;�� ����� ���	���� :LYSQ;� ���������� ��� ����������� �	� ���
��� ������� ������

	��	����	��� �� �	� ��	��� ����������� ��� �	����� ���� �����	������� ��	����� ����� ������� ������ ����

�	���������������������	����
��%�������:���������BFFM;"��

-	� ���������� ��� ������� ������������ ���� 	����� �����W���� �	�� ���� ������ �	�	������� ����	������

��	������ ���������� ��� �������� ��	������ ���� �	��������� ��� ��������	����� ��� ��������5��"� '��

	������	��� �	� ��������	����� ��� �	� ��������� ��� ��������5���� ����	������� ��� �	� ���
��%�������

������������	���	�����������������������������������	����'�"�L"@%M����	������������	���	������
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)������	����������
������
�����������������������������	�����������������������	����������	���

���������	�	������"�

2.3. Suspensions avec encombrement stérique 

0	��� ��� �	�� ��� ������������ ��� �	��������� ����	��� 	����
��� ���� ������� ��	�������� ��� ���

�	������������� ����	������� δ�� ��� ������������� ������������ ��� �	� ����������� �������

�	������������	�����������������	�������	����	�����������	��������"�����	��������	����
�������

���	��������� ����	����� �����	�����������������D�������������������������� �����������������

��	�������������������������	����	�����������������	��	���������� δB+= ����� �� "������	�������
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*������56>�=�������������	���
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7������
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-	� 2������ L"@%M&�� ���� ��� ��������� ��� �	��� ���� �	� ��	������ ���������� ����������	��� 	��

����	��	����	 ��	���������	��������	��	���������	���������������������������	���������	������

���� �	��������"� '�� ������� �	� ��	������ ���������� ���������� ���� ��	��	��� ����� ��������� ��� �	�

��	�����������������������������������	�����������	��������������	�
������	�������	�����������	�

�������	����
��"�

3. Phénomène d’agrégation au sein d’une suspension 

3.1. Formation d’agrégats 

0	������������������������	����������������������	���������������������������������������������

�����������������������������	������	����������������������������������	�������"��

+�� 	����	�� ���� ��� �
���� ��������� �	��������� ������ .��������	�����/� ��� .�����	�����/�� ��������

������ ������ �	�� ���� ������� �������	������"� 4�� ����� ��� ���� �������� ������������ 	��������

.�	����	���/�� ���� �	��������� ����������� ����� ��������� :������ ��� �	����;"� -	� ����	���� ������ ��� �

�	��������������	����	���������	���������	��	�������������������	������"��

*�� ���������� 	����� ���� ����������� �������
���� ���� ����������� ���������
���"� 
���� ����

���������� ���� �	��������� ����	��� ��� ����	��� ��� �������� ��� �	������ ����������"� 0	��� ��� �	��

�����	����� ���� �5������� 	������� ����� ����� .�����	
����/� ��� ���� 	����	��� ��������� �	��� �	�

�������������������D��������������������	��������������	���������������	��"�

-���	����	������������������������������������������������	��������"�)�������������	�������D����

��������� ������ ����� ������� �� ���� �����	������ ������������ 	� � ������� �������	������ ������

�	��������"�4�������������������������	������������������	�����������������������������������

��	������ ���	��������������� �����������	����	��� ����� ��������������	��������� :2������L"@%@;"�

����D������	��������� ������� �	� �	������	 ��	���	���������	������	����	������� ��!	������� ����

�	�������������������������������������������	����	��������������������������	���������	���	������

� ������ �	�� ���� 	������ �	��������� ��� ��	����	�"� 4������ ��	������ ����� ��	��� ��� ���	���������

��������� �	��������������������������� 	����	���� �����	�� ����	����������������	�������	��� ���
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3.2. Différentes approches pour la description des agrégats 

-	�����������������	����	������������	����	����	���������P��
�����������������������	V�������	�

��	��������������������	�������������	����"�-����
����� ������������	�����������	������� �����

�	������	�����	����������������	�������������������������	�����������"�,����������������	���

����������������������������������������	����	������	��������������	���	�������������������
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� �))"��0��#���4"�0�8��'(��"�9-:;<�%=&=��>�-:?@A�

2������&������c�7	�����7�����	�������	������LYZF������
	��������	�������������������������

�	������ : *'� ;� ������ ���� ��	����������������������	�������������	����� : 'Φ ;��������	���� ��� ���

	����	���: �Φ ;���	������	��"�������	���������	���I��������������������������	�����	����������	�

�	����������	����������������	�������	��	���������	����	������������
�������	����������������	�����
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#'� ��� #�
� �'� ��� ��� ����� ��������������� ���� ��������� ����������� ��� ���� �	5���� ����� ����

�	��������� ����	����� ��� ���� 	����	��"� �*'� ���� 	����� ��	��	��� ����� ��	��� ���� �	� ���������� ���
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1.2. Pertes de charge 

-��� ����������� �������� ������������� ��� ������������ �	�� �	� ���	�������� ���� �	��������� ��������

�	����	�������������	���������"�������������
���������	���������������������������������
	�����

�	� ����������"� 4������ �����%��� ��� ������� �	�� ����������� ��� �	� ��	������ ���������� ���

�	����������	������������������	���	����	����������������	����������	����	�������������	���������"��

Log(Um)

Log(∆P/L)

Lit stationnaire

Homogène

Hétérogène

Lit fluidisé

Liquide seul

Log(Uc) Log(Um)

Log(∆P/L)

Lit stationnaire

Homogène

Hétérogène

Lit fluidisé

Liquide seul

Log(Uc) Log(Um)

Log(∆P/L)

Log(Um)

Log(∆P/L)

Lit stationnaire

Homogène

Hétérogène

Lit fluidisé

Lit stationnaire

HomogèneHomogène

HétérogèneHétérogène

Lit fluidiséLit fluidisé

Liquide seulLiquide seulLiquide seul

Log(Uc) �

*������56@�8���'����������
������	���	����	�������<�����������		��������������	�����������
7�����	����M��	
�5AII9�

-	�2������L"Q%B������������������������������	����������������������������������������������

�����	���"���������������������������	��������������������������	�������������������	���	���

�������������"�-��������	������������	��������������	�
������������������������	����������������

���������������������������	���	����������"�-���	�����	�����������������	���	�������������������

�������	�������"�

-���������������������������������	���������������������	���	�����������������"�'������������

	������
�����������������������������������	������������������	�������������������������D������

�	�����������������������	����"�*������	��������������������������������������������G�������

:3��	����H���BFFB;"�

-�� ����������	������������������������� ��������������
�������� ��	��������������� ��������������

��	���� 	���������� ��������	
������� 	�� ���� ��� ������������� �	� ���	�����	����� ��� �������"�'��

������������	�������������������������	��������	�����������	����	��	������������������������������

����	��������������������������	���������������������������
�����������������������	������"�

�-������������ ����������� ���� ��� ������� ���������	���� ������ ������������� ��������� ��� ���

������� ���	�����"� -��� �	��������� ���� ����	���� �� ��� ����������� �� ����� �W��� ��� �	� ��������"� -��

�����������������	����������������	����	����������������������������G������"�



Chapitre 1.5 : Ecoulements stratifiés 

� MY�

���� ��������	������ ����������� ������ ��� ���������� ���� ������������� ��� ������������ �����

������������ ��� �	��������� �������� ���� �	������ ����� �	����� ���� ������ ������ ����������� ������

��	����"� '�� ������� ��� 	������	��� �	� ��	������ ���������� ��� �	���������� ��� ���� �����
���

��	������������������������������������������������	�
��"�0	�������	��� ����������������	����

����� ����������	�� �	�������� ��������
�������	��������������������������������	������ �������

�����������:45����BFFM;"��
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2. Vitesse de flottaison d’une particule – Vitesse de sédimentation d’une 
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2.1. Forces s’exerçant sur une particule en suspension 
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2.2. Particule isolée dans un fluide au repos 

������������ ���� �	�������� ����������� ��� �	���� ���������� �ρ �� �������� �	��� ��� ������� 	��

����������	������������������������� �ρ "������������������	����	������� �	��	������������������

������������������	�������	����������������������������	������������������������	����������

��	V��������������������������4������������������	�����"�-	���������������	���: ∞< ;�����	�����

	�������"� -�'�"� L"Q%L� :6����� LYAF;� ��������� ��� ��������� ��� 
��	�� ���� ������� 	���������� �� �	�

�	����������	������������	V����:*�;���	���� ��������	�������	������������������������H���:���
QQ5;"�-�'�"�L"Q%B������������ �������������	���������������	����
������������������	�����	���"�

�

)�

�

)

$�

�11
$

�

��
��

�
�

�

���

πµ

πρπρπρ

A

M

@

M

@

M

@ MMM

=

−+−=
� '�"�L"Q%L�

�
�
�

�
�
�

� −=��
�

�
��
�

�
−=∞ L

L

LS

L
L

Y

B BB

�
����< �

�

�

�

�

�

�

µ
ρ

ρ
ρ

µ
ρ

� '�"�L"Q%B�

-���	�	������ ��� ρρ= ���	�����������	��������������������	��	����������������������	���	���

��������� 	��	�	V�� 	����� ������ ��� �	�	������ ��������	��� �	��� �������� ���� ����������� ���



Chapitre 1.5 : Ecoulements stratifiés 

� @L�

��������	����"�'�����������	�����	����������������������	 	���������	��	��������: �τ ;���	���������

������	�������	��	���������	�������������	���������������������	������������'�"�L"Q%M"�'��������

	�����	�������.���������������H���/"�

�

B

LS

L

L
L

�
�

�
�

�

�

�
�<

µ
ρ

τ

τ

=

�
�

�
�
�

� −=∞
� '�"�L"Q%M�

-	�2������L"Q%M����������	��������������������������������������������	������������������������

����������������	����������������	�������������	�������"��

τ�

7∞

)������

�����τ�

7∞

τ�

7∞

)������

�����
�

*������56@�=���(<������	�������<��������:�	�������������	��������	�������������	���	��������
���������

2.3. Particule isolée dans un fluide en écoulement 
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4. Champs locaux : Profils de concentration et de vitesse 
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4.2. Diffusivité turbulente 

-�������� �	��� ��� ������� 	�� ������� ���� ������� �������� ����� ��� ����� ������ ��� ��	���	�����

�������	����� �	� �������2��H������������ ������������� �����	�����������������������	���������

��������	������������	��������������������	������:'�"�L"Q%LS;"�

�

� ������"−=E � '�"�L"Q%LS�

�

-������� ��� ������� ���� 	������ ��� ��� ������������ ���� ����������� ��	���	����� ���
�������

	���������� ���� ��	�������� ���������"� -�� ��� � ����	������ �������� 	����� �� ��	���� ������ ������������

���	��������������	��������������������	����������������������������
����������:'�"�L"Q%LY;"�

�

� ( ) ������� � "+−=E � '�"�L"Q%LY�

�

0	��� ���� I����� ��� ������������� �P� ������������ ���
������� ���� ����� ������	����� �	� ������������

���
������������������	�������������	��������������������	���"�4�������	������	�������I�������

������	�
�������
�������(�5������������%�%������	����	�����%������������������	��� ��������	�

�����������������	����������������	���"�

-��=	
��	��L"Q%@�������������������� ��������������	����������������
��������������������	���

�	� ������	����"�����	������������ ��������� ������� ��� �	� ������� ����������� ��� ������������� ���

�	��	��������������������������	�������������������	�����	�������	��	���"�

�

�

�

�

�

�

�

�
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Auteur Année Expression proposée Commentaires 

Taylor�
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Sc : Nombre de Schmidt 
∗�  : Distance à la paroi 
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Exprime l’influence des 
particules sur la diffusivité 

turbulente 

�
�+ : paramètres ajustables 

D : diamètre de conduite 

v* : Vitesse de frottement 

Φm : fraction de compactage 
maximal 

Johansen+ 1991 
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 Diffusivité du liquide dans un 
écoulement turbulent 

Kaushal 2002 

���� �� β=  

�
�

�
�
�

�+=
<��

<�

�
�

BBFQ@�@� �LBQF@�FF�Lβ  

<��  : Concentration volumique en 
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<���  : concentration maximale 
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4.3. Diffusivité induite par le cisaillement 
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Chapitre 1.5 : Ecoulements stratifiés 
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4.4. Profils de vitesse 
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5. Conclusion 
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Chapitre 1.6 : Le coulis de glace : une suspension particulière  

� QL�

Les Coulis de glace et d'hydrates : des suspensions 
particulières 
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2. Modélisation rhéologique des coulis de glace 
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Chapitre 1.6 : Le coulis de glace : une suspension particulière  
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Auteurs Année Description du 
coulis de glace 

Viscosimètre utilisé Résultats 

Bel et Lallemand 1996 xg < 33% 

d < 400 µm 

“Bob-and-cup” Fluide newtonien si xg < 12% 

(µ0 = 28mPa.s pour xg =12%) 

Ben Lakhdar et 
Lallemand 

1998 xg < 28% 

d < 400 µm 

Rhéomètre d’Ostwald 

(conduite horizontale : 

L = 2,15 m 

D = 14,7 mm) 

Fluide newtonien si xg < 6% 

Non-newtonien si xg ≥ 6% 

Si xg ≥ 13% : comportement 
pseudoplastique. 

Christensen et 
Kauffeld 

1997 xg < 35% 

d < 100 µm 

Rhéomètre d’Ostwald Fluide newtonien si xg < 15% 

si xg ≥  15% : Fluide de Bingham ou 
pseudoplastique  

µ0 > µeau 

Jensen et al.  2000 xg < 30% 

d < 200 µm 

Conduites horizontales 

12,8 < D < 20,7 mm 

L = 2×12 m 

Fluide newtonien si xg < 15% 

Non-newtonien si xg ≥ 15% 

 

Doetsch  2001 xg < 45% Rhéomètre d’Ostwald 

(conduite horizontale : 

D = 10-22-38 mm) 

Fluide newtonien si xg < 10% 

Modèle de Casson pour xg ≥ 20% 

Royon 1998 Coulis stabilisé 

xg < 45% 

d < 300 µm 

« Bob in cup » avec un 
large entrefer et des 
rainures verticales 

Fluide newtonien dont la viscosité 
dépend de la température 
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3. Phénomène de stratification 
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4. Comportement des coulis d'hydrates de TBAB 

4.1. Pertes de charge 
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Chapitre 1.6 : Le coulis de glace : une suspension particulière  
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4.2. Puissance de pompage 
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4.3. Phénomènes de stratification 
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4.4. Etude globale de rentabilité de l’installation 
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Chapitre 2.1 : Fluides Etudiés 

� QY�

Fluides Etudiés 

��� ��	������ 	� ����� �
������� ��� ���������� ���� ����������� ���������� ��� ��5������� ���� ��������
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1. HycoolTM 

HYCOOLTM 
����������������������	�����������	������	��&5������������������.���������	����/�

��� �	� �������� ,����������� ,*(�3� &80(*"� )�� ���� 	������������ �������� �	��� ���� 
�������

������	����� ��� ��������	����� ��� �	��� ���� ������������� ������	�����"� �	� ������������ ����

	������� ��� ��������� ��� ��	�����	����� ����������� �	�� �	� ������	����� ��� �����	����	����� �����

���������D����������������� �	� ������	����������	�����������	����"�'���������������&5��������

��������	�������������������������������������������	�������	�������������	����	���������	����"�

1.1. Propriétés physiques connues de la solution commerciale 

,����	�������	�	�����	����HYCOOL-25, ������	�������	�������������	����	������������RBQN�"�

-�����������������������������������	��������	������=	
��	��B"L%L"�

Formule chimique KCHO2 

Composition Formate de Potassium ∼ 33% masse 

 Eau dé-ionisée 

 Additif anti-corrosion 

Formule semi-développée 

�

3� *&�

��

*�

 

Apparence Fluide translucide, incolore 

Température d’ébullition : 105-115°C à pression atmosphérique 

pH 10,6-11,4 

Conductivité électrique : 210-240 mS/cm à 20°C 

Sécurité : Non-toxique 

�
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-��� �	����� ������������ �	�	������ ������������ ����������� �5�	������� ��� �����	������� ���

HYCOOL-25� ��� ��������� ��� �	� ������	����� ���� ���� ������������ �	�� #�������� :LYYZ;"� -��

=	
��	��B"L%B����	������������������"�

�

Température 

 

[°C] 

Masse 
volumique 

[kg.m-3] 

Capacité 
calorifique 

[kJ.kg-1K-1] 

Conductivité 
thermique 

[W.m-1K-1] 

Viscosité 
dynamique 

[mPa·s] 

Viscosité 
cinématique 

[10-6m2.s-1] 

20 1213 2,939 0,550  1,85 1,53 

10 1217 2,916 0,530  2,29 1,89 

0 1222 2,893 0,511  2,93 2,40 

-10 1226 2,870 0,491  3,88 3,16 

-20 1231 2,847 0,472 5,32 4,32 

-25 1233 2,835 0,463  6,34 5,14 
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1.2. Indice de Réfraction 
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2. Bromure de Tetra-ButylAmmonium (TBAB) 
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2.1. Propriétés physiques du TBAB solide 
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Formule brute : C16H36NBr 

Formule semi-développée : N+

Br -

N+

Br -

 

Description 

de la molécule 

Groupe : Ammonium quaternaire 

TBAB Solide : Cristaux blancs Description 
macroscopique TBAB en solution aqueuse : Solution translucide légèrement jaune 

  
Substance nocive R20/21/22 

 
Irritant pour la peau R36/37/38 

Sécurité : 

 Hygroscopique 

Masse molaire : 322,37 g.mol-1 

Solubilité dans l’eau : 60% à 20°C Propriétés physiques 

Point de fusion du solide : 102-104°C 

��+�����865�=��'��������������.�.�
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Males :     1414 mg/kg Acute toxicity LD50: Oral toxicity on rats  

Females : 1542 mg/kg 

Fish toxicity LC50 : Oryziatidae for 96 hrs 3340 mg/kg 
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2.2. Propriétés physiques des solutions aqueuses de TBAB 
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Chapitre 2.1 : Fluides Etudiés 

� AM�

2.2.1 Indice de réfraction 
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2.2.2 pH 
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pH des solutions de TBAB
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2.2.3 Conductivité électrique 
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2.2.4 Masse volumique 
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Partie 2 : Matériels et Méthodes 

� ZF�

�

xTBAB Température 

[°C] 

Masse volumique 

[kg.m-3] 

Viscosité dynamique 

[Pa.s] 

Viscosité 
cinématique 

[10-6 m2.s-1] 

22 1011 0,0028 2,8 

18 1013 0,0028 2,8 

0,15 

9 1017 0,0036 3,5 

16 1020 0,0040 3,9 

15 1020 0,0040 3,9 

11 1022 0,0040 3,9 

0,20 

9 1022 0,0040 3,9 

18 1033 0,0055 5,3 0,35 

13 1037 0,0051 5,9 

0,50 24 1038 0,0090 8,7 

��+�����865�B���)������������	��� ���������	����� ���������������	������.�.�



Chapitre 2.2 :  Formation de Coulis 

� ZL�

Cristallisation en coulis de glace et d’hydrates 

'�� �������� ������ ����	���� ������	������ ���� �������� ���������� �	��� ��� ��	������ �����������
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1. Cristallisation de HycoolTM 
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1.1. Conditions de Cristallisation 
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1.2. Fraction massique en glace  
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Chapitre 2.2 :  Formation de Coulis 
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1.3. Masse volumique des coulis de glace 

-	��	������������������������������	������������

� ����	�������	�����:θ ;�\�

� ����	��	������������������	������������������: �ρ ;�\�

�����%����������������	��������	���������������"�

� ����	���	�������	�������������������������	���: �/ ���Φ ;�\�

'���������������������������������������������
����������5�	����������	���������	�����������

������	��������T������	�������������������������������������"�

� ����	��	������������������	���	���: �ρ ;"�



Partie 2 : Matériels et Méthodes 

� Z@�

�����%��� ��� ������ ��� ��������� ��� �	� ������	����� ����� �	� ������ ����	���� ������� �	��

��'�"�B"B%M"�

� ( ) ( ) [ ] �� °∈+= − MF\F%��������LF"ZM�LLYLZ @ θθθρ � '�"�B"B%M�

�

-	��	�����������������������������	������ ������	���������������������	���	�������	����������

��	���
�
/ �������	���������������	�����B"B%@�\��������������������	���	���������������������	���

Φ �������	���������������	�����B"B%Q"�

�

����

��
������ // ρρ

ρρ
ρ

+−
=

;L:
�

'�"�B"B%@�

�
�������� ρρρ ;L: Φ−+Φ= � '�"�B"B%Q�

2. Cristallisation des solutions aqueuses de TBAB 
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2.1. Conditions de cristallisation sous forme d’hydrates 
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 : Fluide issu du cryostat. 
 : Agitateur mécanique 
 : Sonde de température Pt100 
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2.1.2 Diagramme d’équilibre des hydrates de TBAB 
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2.3. Masse volumique des hydrates de TBAB 
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Fraction massique 

initiale de la  

solution de TBAB 

Masse 
échantillon 

(g) 

Masse  

Hexane 

(g) 

Température 

(°C) 

Volume  

hexane 

(mL) 

Volume  

échantillon 

(mL) 

Masse volumique 

Hydrate A 

(kg/m3) 

0,41 9,825 27,557 + 4,4 40,9 9,10 1080 

0,41 11,555 26,637 +1,0 39,4 10,65 1080 
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Fraction 
massique 

initiale de la 
solution de 
TBAB (x0) 

Masse 
échantillon 

(g) 

Masse 
hexane 

(g) 

Température 
(°C) 

Volume 
échantillon 

(mL) 

Fraction 
massique 
en glace 
dans le 
solide  

(xg) 

Masse 
volumique 
solide total 

(kg/m3) 

Masse 
volumique 
Hydrate B 

(kg/m3) 

0,20 10,852 26,486 + 2,3 10,82 0,39 1003 1070 

0,32 13,202 25,470 + 1,0 12,38 0,00 1067 1070 
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2.4. Masse volumique des coulis d’hydrates de TBAB 
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3. Propriétés énergétiques 
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Chapitre 2.2 :  Formation de Coulis 

� SQ�

-����	��������
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Valeurs mesurées  
Propriétés 

Hydrate de Type A Hydrate de Type B Glace 

Masse volumique (kg/L) 1,08 1,03 0,92 

Capacité thermique 
(kJ.kg-1.K-1) 

2,22 - 2,06 

Enthalpie de fusion 
(kJ.kg-1) 

193 ��

193,2 ±8,5�+ 

205 � 

199,6 ±5,3�+ 
333 

Conductivité thermique 
(kJ.kg-1.K-1) 

- - 2,1 

� : Obata et al. 2003 
+���Oyama et al. 2005�
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Chapitre 2.3 : Dispositifs Expérimentaux 

� SZ�

Dispositifs expérimentaux de caractérisation des coulis 
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1. Principe du dispositif expérimental 
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2. Génération de coulis 
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2.1. Cryostat 
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Chapitre 2.3 : Dispositifs Expérimentaux 

� SY�

0°C 2,3 kW 

-20°C 2,3 kW 

-40°C 2,0 kW 

-60°C 1,2 kW 

Puissance 
frigorifique 

(avec éthanol) 

-80°C 0,3 kW 

Tmin -85°C 

Tmax +150°C 

Régulation de température ± 0,02°C 

Sonde de température Pt100 

0,1 bar 20 l/min Débit de la 
pompe 

0,5 bar 15 l/min 
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� Réacteur à surface brossée 
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3. Caractérisation du coulis : une méthode indirecte 
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3.1. Mise en mouvement du fluide 
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3.2. Mesure de débit 

3.2.1 Propriétés du débitmètre 

-����������������
����������	�����������	�����������
���������������������������������������I�
#�����#�����k"������������������������	�������������	��������	������=	
��	��B"M%B"�

Grandeur mesurée Domaine de validité Précision 

Débit  0 – 500 l/h ± 0,03% 

Température 0 – 125°C ± 0,03% 

Masse volumique 0 – 1500 kg/m3 ± 0,03% 
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�� ��� ������ ��� ��	��I�� :��� ��� +;� �	��� �
��	����� ���� ���� ���

��
�	�����"�-���������������	�����������������	�������	����������
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Basse 
pression 

Haute 
pression 

Point de 
compensation 

Anneau de 
compensation 

Anneau  

Pignon  
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3.2.2 Principe de fonctionnement du débitmètre  
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3.3. Conduites cylindriques 
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'�"�B"M%�L�:#���� ��LYYM;"�-������
�������(�5�������	 ��	� �	����������������������������
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Notation Epaisseur 
de l’inox 

(m) 

Diamètre 

interne 

(m) 

Longueur 

 

(m) 

Longueur de la 
section 

d’établissement amont 

(m) 

Nombre de 
Reynolds 
maximal 

Epaisseur 
de l’inox 

(m) 

Capteur de 
pression 

différentielle 

Conduite 
3/4" 

1,65. 10-3 15,8.10-3 1,03 0,50 552 1,65.10-3 0 – 500 mbar 

Conduite 
1/2" 

1,65. 10-3 9,4.10-3 0,50 0,45 833 0,09.10-3 0 – 2 bar 
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4. Acquisition de données 
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Carte 
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5. Dispositif expérimental avec conduites verticales 
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Protocole expérimental 

1. Etapes du protocole expérimental 

`���� ���� ����� ��� ����������� ��������� �� ���������� ����I���	���� ��� ������	����� ��� ����������

� ��������	�������������	�����

Etape :   

1- Lancement du programme d’acquisition  

2- Mise en route de la pompe et des balais 
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3- Mise en route du cryostat 
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4- Variation rapide du débit à température constante 
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5- Arrêt du dispositif  
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2. Evolution des différentes grandeurs mesurées au cours d’un essai 
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Méthode d’exploitation des données expérimentales 
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2. Détermination de la teneur en particules solides. 
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2.3. Correction de la teneur en glace 
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2.4. Mesure de la masse volumique 
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3. Régimes d’écoulement 
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Comportement des coulis de glace en conduite horizontale 
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1.4. Contrainte seuil 
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2. Rhéogrammes des coulis de glace de HYCOOL-25 
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k (±0,02) 1,33 2,10 2,46 2,70 2,70 

n (±0,01) 0,50 0,45 0,45 0,45 0,45 
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Chapitre 3.3 : Rhéologie des Coulis d’Hydrates 
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Comportement rhéologique des coulis d’hydrates de TBAB 
en conduite horizontale 
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1. Choix d’un modèle de comportement rhéologique 
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2. Rhéogrammes des coulis d’hydrates de TBAB 

2.1. Détermination des viscosité apparente et contrainte seuil 
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Interprétation des résultats expérimentaux 
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1. Viscosité apparente 
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1.1. Influence de la teneur en particules solides et du type d’hydrate en suspension 
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Type d’arrangement Valeur de �Φ  

Cubique simple 0,52 

Configuration la plus 
stable d’un point vue 
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� L@Q�

 Coulis d’hydrate de type A Coulis d’hydrate de type B 

Diamètre de la conduite 1/2" 3/4" 1/2" 3/4" 

Fraction volumique de 

compactage maximal ( �Φ ) 
0,74 0,70 

- 

0,52 (TBAB 15%) 

0,55 (TBAB20%) 

0,45 (TBAB 15%) 
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Chapitre 3.4 : Interprétation des résultats expérimentaux 

� L@Y�

4�������	��	����������	���������������������������	���	�����������������������	��	����	 ��	��

������������W����������	���������	��	���������	������	����������"�-���2������M"@%Y����2������M"@%

LF������������������������	��������	������	�����������	������	������������	�	������"�

Dp = 20 µµµµm

0

2

4

6

8

10

12

14

16

0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70
ΦΦΦΦ

ττ ττ 0
 0 0 0 
(P

a)

       = 0,70

       = 0,65

       = 0,55

       = 0,70

       = 0,65

       = 0,55

�Φ
�Φ
�Φ
�Φ

�Φ
�Φ

A = 7.10-20

A = 4.10-20

�

*������=6>�A����	����	������Φ�������������	���	����������;���7�9����������	����	���������
���������7��G83�µ�9�

ΦΦΦΦm= 0,65   

0

2

4

6

8

10

12

14

16

0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60
ΦΦΦΦ

ττ ττ 0
 0 0 0 
(P

a)

Dp = 30 microns

Dp = 15 microns

Dp = 10 microns

�

*������=6>�53����	����	����������������������������������������	����	������������������
7Φ��G�3
B@9��

����������� �����������������������������������	����
������	�������������	�������&	�	H������

Z"LF
%BF
�$�:��	����������;�������� ��
��������������������	�������&	�	H������@"LF

%BF
�$�:������;"�

'�����������������������	�����������	�������������������������������	������	��	�������������

������� � ��������	������� ����	������ �5����	�����"� -�4��� ��Q� ��������� ���� ����	����� ���

������ ��	��������������� ��	������ ���� ���� �����	� � ���5��	���� ���=646"������ ����� ��� ������ ����

������	��� � ��������	� �� ���� �����	� � ���5��	���� ��� ����������� ���� ���� ��	������� ��������



Partie 3 : Résultats Expérimentaux 

� LQF�

������ LF� ��� LFF�µ��� ��� ���� ��������� ���� �	������ ��� ��	������� ������������ ���� ���� ��������

�����������"��

'�� �������	��� ���� �D���� ��	������� ����������� ��� ����	��	��� �	 ��	�� ���� �������

������������	�����	�����������	��	������������������������	��	����������	�����������������������

��� �	������ �� ����������� ���� �	������ �	�������� ��� �	� �����	����� ������ 	� � ������	���

� ��������	� "�

���� �	������� ���� ����������� ��� �	���� ������������� ���� �	������ ��������� ��� �	�������� ��� �	�

�����	���������������������������	������=	
��	��M"@%@"�

Solution initiale TBAB 15% TBAB 20% TBAB 35% 

Type d’hydrate de TBAB en suspension B B A B A A 

Diamètre de conduite 1/2" 3/4" 3/4" 3/4" 1/2" 3/4" 

Constante de Hamaker 

A [J] 
4.10-20 4.10-20 5.10-20 5.10-20 7.10-20 7.10-20 

Diamètre de particules 

Dp [µm] 
6 7 10 10 8 13 

Fraction volumique de compactage maximal 0,52 0,45 0,74 0,55 0,74 0,70 
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phase solide 

Hydrate de type B : 
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Hydrate de type B : 
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5.1. Fluides de Bingham et suspensions homogènes 
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Chapitre 3.5 : Comparaison avec la littérature 
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Comparaison des résultats expérimentaux avec la 
littérature 
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Auteur Année Coulis Loi proposée Relations empiriques 

Ben 
Lakhdar 

1998 
Eau/éthanol 

x0 = 11% 

Loi puissance 

τ=k(x)γn(x) 

n(x)=0,26+0,74/(1+x/0,12)8,34  0≤x≤0,28 

k(x)=exp(-5,4+832x2,5)          0≤x<0,13 

k(x)=exp(-6,23+16,5x0,5)    0,13≤x≤0,28 

Christensen� 1997 - Bingham 
µ0 par Thomas 

τ0 = 0,00059Φ3-0,00701Φ2+0,087Φ−0,02498 

Jensen� 2000 Eau/éthanol Bingham 

µ0  par Thomas 

τ0=exp(a+bx0
2+cΦ) 

a = -1,47; b=0,0035; c=0,116 

x0 = 5, 10, 20 % 

Doetsch 2001 

Eau+ 

éthanol 

PG 

harnstoff 

tyfoxit 

Casson 
µ0(µl,Φ) 

τ0(µl,Φ) 

x0: concentration initiale en éthanol 

Φ : fraction volumique en particules solides 

x : fraction massique en particules solides 

PG : PropylèneGlycol 
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Construction du modèle 
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2.3. Bilan local de quantité de mouvement 
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2.4. Bilan de matière 
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3. Conditions aux limites 
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3.3. Concentration en particules 
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Méthode de résolution L’Eq. 4.1-12 est vraie partout. 

La position du maximum de vitesse se 
déplace vers les zones de plus faible 
viscosité s’il existe un gradient de Φ. 

Modèle à deux couches inspiré des travaux 
de Doron & Barnea (1987) 

L’Eq. 4.1-12 est vraie dans la zone 
hétérogène. 

Ub est calculée par un bilan des forces 
appliquées sur le lit compact. 

 

Conditions limites Up = 0 : Non-glissement de chaque côté 

 

Up = 0  dans la phase hétérogène 

Ub uniforme dans le lit de particules 

 

Conservation du débit ( )�=
�
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Conservation de la 
matière 
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Notations  δ : épaisseur du lit mobile 

Ub Uh : vitesse moyenne du lit compact et de 
la phase hétérogène 
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Chapitre 4.2 : Méthode de Résolution Numérique  
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Méthode de résolution numérique 
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2. Ecriture du problème sous forme matricielle 
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2.1. Bilan de quantité de mouvement 
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2.4. Repérage de l’interface lit mobile/phase hétérogène 
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3. Algorithme de résolution 
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�

PROGRAMME PRINCIPAL 

 

Déclaration des paramètres et constantes 

Création d’un fichier de sauvegarde des résultats 

  

Initialisation du profil de concentration 

Calcul des propriétés du mélange (viscosité :µ0(Φ) et 
masse volumique ρ0(Φ)) 

en tout point de la section d’entrée de la conduite 

  

Calcul du profil de vitesse associé par inversion du système Eq. 4.2-2 

  

Calcul de la vitesse de flottaison des particules w0(Φ) 

et du coefficient de diffusion D0(Φ) en tout point de la section d’entrée de la 
conduite 

  

Boucle sur la longueur de la conduite (n=1 : Mx+1)  

 xn+1=xn+∆x  

 Calcul de 			 ,OOO +=+L  

Détermination de δ 
Calcul des propriétés du mélange en tout point de la section 

considérée : ;:L Φ+	µ , ;:L Φ+	ρ  

 

 Calcul du profil de vitesse associé, avec ou sans lit mobile, par 
inversion de +��=  

Calcul de la perte de charge linéaire 

L+

�
�
�

�
	

�/

�'
 

 

 Calcul de la vitesse de flottaison w n+1(Φ) 

Et du coefficient de diffusion D n+1(Φ) en tout point de la section 

 

  

Enregistrement des résultats 

�
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Chapitre 4.3 : Résultats des simulations  

� LSM�

Résultats des simulations numériques 
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1. Validation du modèle 
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1.1. Régime hétérogène 

Paramètres 
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1.2. Régime à lit mobile 

Paramètres 

L@�F
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= −��1
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Annexe 1 : Récapitulatif de quelques matériaux à 
changement de phase envisageables pour la climatisation 

Conditions de formation 
de l’hydrate Composé Formule 

Structure 
Hydrate 

Tfusion [°C] Pression [bar] 

Commentaires / 
Références 

TBAB C16H36BrN 

Plusieurs 
structures 
possibles 

(N= 24,26, 
32, 36) 

[0 ; 12,5] 
Pression 

atmosphérique 

Nocif en cas d’ingestion, 
Irritant, Hygroscopique. 

Shimada (2005) 

Takao (2002) 

Lipkowski (2002) 

TBAF C16H36FN  [0 ; 27] 
Pression 

atmosphérique 

Très inflammable 

Toxique et Corrosif 

TBACl C16H36ClN  [0 ; 15] 
Pression 

atmosphérique 
Toxique et Corrosif 

HFC-152a C2H4F2 Structure I [-9 ; 15] [0,6 ; 4] 

HCF –Annexe A du 
protocole de Kyoto 

Liang (2001) 

Guo (1998) 

HCFC-141b C2H3Cl2F Structure II [-5 ; 8,5] [0,07 ; 0,4] 

HCFC- Annexe C du 
protocole de Montréal – 

ODP* = 0,11. 

Liang (2001) 

Ohmura  (1999) 

Tanii (1991) 

Guo (1998) 

HFC-134a C2H2F4 Structure II [-8 ; 11] [0,4 ; 4] 

HFC–Annexe A du 
protocole de Kyoto 

Liang (2001) 

Guo (1998) 

Mori et  Mori (1989) 

R134a/R141b     Guo (1998) 

R152a/R141b     Guo (1998) 

 H2S 
Structure I 
(6,1 H2O) 

0,4 

 
Cl2 

Structure I 
(7,3 H2O) 

9,7 

 
SO2 

Structure I 
(6 H2O) 

7,0 

 
C2H4O 

Structure I 
(6,9 H2O) 

11,1 

 
C4H8O 

Structure II 
(17,2 H2O) 

4,4 

 

 

 

 

Pression 

atmosphérique 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gorski et Schertz (1983) 
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CH2Cl2 

Structure II 
(15 H2O) 

1,7 

 (CH3)3COH 

+ 2 H2S 
Structure II 
(17 H2O) 

7,3 

 
(CH3)5N 

Semi-
Clathrate 

(10,25 H2O) 
5,9 

 (C4H9)4NNO3 
Semi-

Clathrate 
(32 H2O) 

5,8 

 (C4H9)4NC6H5CO2 
Semi-

Clathrate 
(32 H2O) 

3,5 

 

 

 

Pression 

atmosphérique 

 

 

 

 

 

 

 

Gorski et Schertz (1983) 

 

PCM-30 
TME 

(Trimethylolethane) 
 29,8  

Kakiuchi (1999) 

Chaleur latente de fusion: 
218 kJ/kg Bonne stabilité 

à toute température 

Corrosif pour les métaux 

Ajout d’urée pour 
abaisser le point de fusion 

PCM-13 
{TME 38,5%, 
eau 31,5%, 
urée 30%} 

 13,4  

Kakiuchi (1999) 

Chaleur latente de fusion 
: 160 kJ/kg 

Stable pour des 
températures inférieures 

à 25°C 

*ODP : Ozone Depletion Potential 

�
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Annexe 2 : Données brutes, indices d’écoulement et 
rhéogrammes 
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Solution de TBAB 35% 
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Solution de TBAB 15% 
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Solution de TBAB 20% 
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Annexe 3 : Bilans des résultats expérimentaux obtenus 
avec des coulis d’hydrates de TBAB 

�

Conduite 
Type 

d’hydrate 
T 

[°C] 
�/  

[-] 

�/  

[-] 

Φ  

[-] 

�ρ  

[kg.m-3] 

������ρ  

[kg.m-3] 

Fµ  

[Pa.s] 

Fτ  

[Pa] 

�µ  

[-] 

�µ  

[Pa.s] 

¾” A 12,0 0,30 0,33 0,32 1031,8 1047,2 0,007 0,5 1,4 0,0050 
¾” A 11,8 0,29 0,39 0,38 1030,9 1049,6 0,019 0,5 3,9 0,0049 
¾” A 11,7 0,28 0,42 0,41 1029,9 1050,2 0,021 1,0 4,4 0,0048 
¾” A 11,6 0,28 0,44 0,43 1029,9 1051,4 0,023 1,5 4,8 0,0048 
¾” A 12,1 0,30 0,30 0,29 1034,0 1047,4 0,007 0,5 1,4 0,0050 
¾” A 12,1 0,30 0,30 0,29 1031,7 1045,7 0,010 0,5 2,0 0,0050 
¾” A 12,0 0,30 0,33 0,32 1031,3 1046,9 0,015 1,0 3,0 0,0050 
¾” A 12,3 0,33 0,02 0,02 1035,0 1035,9 0,030 0,0 5,7 0,0053 
¾” A 12,4 0,32 0,05 0,05 1033,8 1036,0 0,030 1,2 5,8 0,0052 
¾” A 12,3 0,32 0,08 0,08 1033,9 1037,5 0,037 1,5 7,1 0,0052 
¾” A 12,2 0,30 0,33 0,32 1031,7 1047,2 0,040 2,3 8,0 0,0050 
¾” A 12,2 0,30 0,33 0,32 1031,7 1047,2 0,040 3,4 8,0 0,0050 
¾” A 12,2 0,31 0,25 0,24 1032,8 1044,1 0,014 1,0 2,7 0,0051 
¾” A 12,1 0,30 0,36 0,35 1031,7 1048,4 0,016 1,4 3,2 0,0050 
¾” A 12 0,28 0,43 0,41 1029,8 1050,6 0,044 2,4 9,2 0,0048 
¾” A 11,8 0,27 0,52 0,50 1028,8 1054,6 0,074 3,9 15,7 0,0047 
¾” A 11,7 0,26 0,55 0,53 1027,8 1055,7 0,170 4,9 37,0 0,0046 

            

½ ”  A 12,2 0,33 0,07 0,06 1034,5 1037,4 0,011 0,0 2,1 0,0053 
½ ” A 12,1 0,30 0,30 0,29 1031,7 1045,7 0,015 0,5 3,0 0,0050 
½ ” A 11,9 0,29 0,36 0,35 1030,8 1048,0 0,017 1,5 3,5 0,0049 
½ ” A 11,8 0,29 0,39 0,38 1030,4 1024,4 0,015 1,0 3,1 0,0049 
½ ” A 11,7 0,28 0,42 0,41 1029,9 1024,5 0,025 1,1 5,2 0,0048 
½ ”  A 12,1 0,32 0,05 0,05 1034,0 1036,2 0,018 0,3 3,5 0,0052 
½ ” A 12,3 0,32 0,10 0,10 1033,9 1038,4 0,020 1,5 3,8 0,0052 
½ ” A 11,9 0,28 0,36 0,35 1029,8 1056,7 0,022 2,7 4,6 0,0048 
½ ” A 11,8 0,27 0,39 0,38 1028,8 1057,3 0,022 6,0 4,7 0,0047 
½ ” A 11,7 0,26 0,42 0,41 1027,8 1057,6 0,024 8,0 5,2 0,0046 

��+������=�5���(	���+������������������+��	����<����	���������	�����.�.������	��	������	�

����� ����	�������=@% 
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Conduite 
Type 

d’hydrate 
T 

[°C] 
�/  

[-] 

�/  

[-] 

Φ  

[-] 

�ρ  

[kg.m-3] 

������ρ  

[kg.m-3] 

Fµ  

[Pa.s] 

Fτ  

[Pa] 

�µ  

[-] 

�µ  

[Pa.s] 

¾” A 9,0 0,16 0,046 0,042 1017,7 1020,3 0,0090 0,0 3,0 0,0030 

¾” A 8,9 0,15 0,053 0,049 1016,6 1019,7 0,0099 0,0 3,5 0,0028 

¾” A 8,5 0,14 0,081 0,075 1015,5 1020,3 0,0140 0,0 5,2 0,0027 

¾” A 8,1 0,12 0,108 0,10 1013,2 1019,9 0,0140 0,0 5,8 0,0024 

 

¾” B 8,8 0,15 0,280 0,270 1016,6 1030,2 0,0200 2,4 7,1 0,0028 

¾” B 8,5 0,14 0,320 0,311 1015,5 1031,5 0,0210 4,2 7,8 0,0027 

¾” B 8,2 0,13 0,360 0,350 1014,3 1032,8 0,0230 8,1 8,8 0,0026 

¾” B 8,1 0,12 0,370 0,360 1013,2 1032,6 0,0400 8,1 16,7 0,0024 

¾” B 7,6 0,11 0,425 0,415 1012,0 1034,8 0,0700 11,7 30,4 0,0023 

¾” B 7,5 0,10 0,430 0,420 1010,8 1034,4 0,0740 13,3 33,6 0,0022 

¾” B 7,4 0,09 0,440 0,430 1009,8 1034,4 0,0860 15,4 41,0 0,0021 

�

��+������=�8���(	���+������������������+��	����<����	���������	�����.�.������	��	������	������ ����
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�

Conduite 
Type 

d’hydrate 
T 

[°C] 
�/  

[-] 

�/  

[-] 

Φ  

[-] 

�ρ  

[kg.m-3] 

������ρ  

[kg.m-3] 

Fµ  

[Pa.s] 

Fτ  

[Pa] 

�µ  

[-] 

�µ  

[Pa.s] 

½ ”  B 7,1 0,097 0,230 0,22 1010,6 1023,0 0,0024 0,0 1,0 0,0022 
½ ” B 5,9 0,086 0,260 0,25 1009,5 1024,0 0,0052 0,4 2,2 0,0020 
½ ” B 5,2 0,08 0,280 0,28 1088,0 1024,4 0,0052 0,4 2,2 0,0020 
½ ” B 5,1 0,079 0,280 0,27 1008,7 1024,5 0,0080 3,5 3,3 0,0020 
½ ” B 5,2 0,08 0,280 0,27 1008,8 1024,4 0,0080 3,5 3,3 0,0020 
½ ”  B 5,2 0,08 0,280 0,27 1008,8 1024,6 0,0080 3,5 3,3 0,0020 
½ ” B 4,6 0,074 0,300 0,29 1008,2 1024,9 0,0120 8,2 5,0 0,0019 
½ ” B 4,4 0,075 0,290 0,28 1008,2 1024,9 0,0120 8,2 5,0 0,0019 
½ ”  B 6,5 0,0914 0,246 0,24 1010,0 1023,4 0,0075 0,5 3,1 0,0021 
½ ” B 4,2 0,0716 0,304 0,29 1008,0 1025,2 0,0200 4,5 8,3 0,0019 
½ ” B 6,4 0,0905 0,248 0,24 1009,9 1023,5 0,0050 1,2 2,1 0,0021 
½ ” B 5,3 0,081 0,277 0,27 1009,0 1024,4 0,0080 3,2 3,3 0,0020 

 

¾” B 7,7 0,108 0,190 0,18 1011,8 1021,8 0,0054 0,8 2,3 0,0023 
¾” B 6,5 0,091 0,246 0,24 1010,0 1023,4 0,0120 1,5 5,0 0,0021 
¾” B 5,8 0,085 0,264 0,25 1009,4 1024,0 0,0150 3,0 6,3 0,0020 
¾” B 5,7 0,085 0,267 0,26 1009,4 1024,2 0,0170 3,0 7,1 0,0020 
¾” B 6,0 0,087 0,259 0,25 1009,6 1023,9 0,0170 4,0 7,1 0,0020 
¾” B 6,2 0,09 0,252 0,24 1009,9 1023,9 0,0150 4,5 6,3 0,0021 
¾” B 5,6 0,084 0,268 0,26 1009,0 1024,3 0,0200 7,5 8,3 0,0020 
¾” B 5,5 0,083 0,271 0,26 1009,2 1024,2 0,0200 7,5 8,3 0,0020 
¾” B 6,7 0,0931 0,240 0,23 1010,2 1023,3 0,0150 1,0 6,3 0,0021 
¾” B 4,7 0,0759 0,292 0,28 1008,4 1024,8 0,0550 3,5 22,9 0,0019 
¾” B 7,0 0,0957 0,232 0,22 1009,3 1022,1 0,0090 1,5 3,8 0,0021 
¾” B 5,8 0,0853 0,264 0,25 1009,4 1024,0 0,0100 3,5 4,2 0,0020 
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Annexe 4 : Calcul de la constante de Hamaker des hydrates 
de TBAB en suspension dans une solution aqueuse de 

TBAB 

����������������������������	�	� ���	�������	��*"�6������5�:BFFQ;"�

Détermination de la polarisabilité du TBAB dans un mélange liquide 
{eau+TBAB} 

0�������� ��������	������

� #	������������������	����������	�������]=646�U��	� "̂�

� )�������������	����������	����������	�������]=646�U��	� "̂�
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3.00E-23
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6.00E-23
Indice Refraction
IR-lissage
Polarisabilité de TBAB calculée
Polarisabilité de TBA+ calculée
Polarisabilité de TBA+ 
Polarisabilité de TBAB

�

*�������>��5���(<������	�����:�	�����������������	������������	������.�.����
������������+���������������������.�.�����.� �̂

Fε  Permittivité du vide : 8,8541.10-12  C2J-1m-1 


  Constante de Planck : 6,626. 10-34  J.s 

;  Constante de Boltzmann : 1,38. 10-23 C2J.K-1 

�#  Nombre d’Avogadro : 6,02214.1023 mol-1 
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Calcul des constantes de Van der Waals à l’échelle moléculaire 
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� )����	���������	����� � � �����	�����	���� ���� ++= �

Espèce chimique 
Polarisabilité 

[ ]M��α  

Polarisabilité 

[ ]LBB "" −,���α  

Moment dipolaire 

[ ]��� "µ  

Fréquence de 1ère 
ionisation 

[ ]L−��ν  

H2O 1,45.10-24 1,6133.10-40 6,24. 10-30 3.1015 

Br- 4,50. 10-24 5,0043.10-40 0,00 4.1015 

TBA+  3,25. 10-23 3,6142.10-39 0,00 3.1015 

��+������>��8���'�����������
��� ����	���������������������������	���	�������)�	�����a�����

 �	��  ����	��  �����  ����  

H2O - H2O 1,01.10-78 1,07.10-77 3,14. 10-78 1,48.10-77 

H2O - Br- 1,57.10-78 0 1,11.10-77 1,27.10-77 
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H2O - H2O 1,14.10-77 0 7,03.10-77 8,17.10-77 

Br- - Br- 0 0 4,03.10-77 4,03.10-77 

Br- - TBA+ 0 0 2,49.10-76 2,49.10-76 

TBA+ - TBA+ 0 0 1,57.10-75 1,57.10-75 
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Constante de Van der Waals à l’échelle d’une maille dans le vide 
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Hydrate de type A : 
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Hydrate de type B : 
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Constantes de Hamaker 

Dans le vide 
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	���� Lρ ���� Bρ ���������������������	�����:�
%M
;����L����B�:
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# ρ
ρ = ;"�-����	�������������������

�������	�������������������������	�������������������	�������

Espèce chimique 

Masse 

Volumique 

<�
ρ  

(kg.m-3) 

Densité 

Moléculaire 

�
ρ  

(m-3) 

Hydrate A 1080 8,23.1026 

Hydrate B 1067 6,58. 1026 

H2O 1000 3,35. 1028 

��+������>��>���������������������%�����
��� �������������

-����	���������������	��������&	�	H����
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Aij 

(J) 
  

Aij 

(J) 

Hydrate A- Hydrate A 1,14.10-19  Hydrate B- Hydrate B 1,20.10-19 

Hydrate A - Eau 1,30.10-19  Hydrate B - Eau 1,36.10-19 

Eau – Eau 1,64.10-19  Eau – Eau 1,64.10-19 

��+������>��@�����	���	�����������;�����������������������	��������	���	���������������
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Dans un milieu matériel 
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Dans de l’eau pure   Hydrate de type A Hydrate de type B 


���


�
 ���� B−+=   AI-eau-I 

(J) 

AII-eau-II 

(J) 

  1,69.10-20 1,10.10-20 
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����.�.���	������:���������

Dans une solution aqueuse de TBAB 
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Annexe 5 : Tests granulométriques menés sur des cristaux 
d’hydrates de TBAB 
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Résultats �
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Annexe 6 : Propriétés géométriques de l’écoulement en 
fonction de la géométrie de la conduite 

Conduite de section rectangulaire 
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Annexe 7 : Paramètres d’entrée du programme pour 
chaque suspension étudiée 

Cas traité �
ρ  

[kg.m-3] 

�
ρ  

[kg.m-3] 

�
µ  

[Pa.s] 

�
�  

[m] 

�  

[m] 

�
Φ  

[-] 

�  

[J] 

Loi de 
viscosité 

Billes de 
polypropylène 

(Reghem, 2002) 

889 1000 0,001 3,6.10-3 0,050 0,62 5.10-20 Thomas 

Coulis de glace de 
Hycool 

911 1238 0,006 90.10-6 
0,016 

0,009 
0,52 7.10-20 Thomas 

Coulis d’hydrate de 
TBAB de type A 

(x0=0,35) 

1080 1035 0,005 8.10-6 
0,016 

0,009 
0,70 7.10-20 

Graham, 
Steele & 

Bird 

Coulis d’hydrate de 
TBAB de type A 

(x0=0,20) 

1080 1020 0,004 10.10-6 
0,016 

0,009 
0,70 5.10-20 

Graham, 
Steele & 

Bird 

Coulis d’hydrate de 
TBAB de type B 

(x0=0,20) 

1067 1020 0,004 10.10-6 
0,016 

0,009 
0,52 5.10-20 

Graham, 
Steele & 

Bird 

Coulis d’hydrate de 
TBAB de type B 

(x0=0,15) 

1067 1018 0,003 7.10-6 
0,016 

0,009 
0,45 4.10-20 

Graham, 
Steele & 

Bird 

 

Paramètres identiques pour tous les cas : 

� accélération de la pesanteur : B"S�Y −= ���  ; 

� coefficient de frottement sec : BZ�F=η  ; 

� angle de frottement interne : ( ) AF�F�	� =φ  ; 

� exposant entrant dans l’expression de la vitesse de flottaison des particules Q�M=	  

 

Lois de viscosité : 

� Thomas (1965) :    ( )[ ]Φ+Φ+Φ+= A�LA� �FFBZM�FF�LFQ�BL BF �µµ  

� Graham, Steele & Bird (1984):   ( ) Q�B

FF L
−Φ−= )�µµ   
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Annexe 8 : Résultats du test de corrosion du TBAB sur le 
cuivre 

+����D��� ��������� ���=646� �� MQ�X� ���� ��	������ ����� �	��	���� ������ ��� � ��	����"�*�� ���

�������� ��� ������� ������������ �����	��������� ��� ������� 	�� ������ ��� ������ ��� ����� ��� � �	��

�������������

� �������������	������������������������

� ��������	�������
����������������	������������	���	������	��"�

�����

������
&+���<����	���� �����������<���

"����������
+�����������<���

'
�����

27/04/2005 

∆∆∆∆t = 0 

X = 0,35 

Les deux solutions sont claires, 

Les morceaux de cuivre sont brillants. 

mA = 15,390 g 

mB = 15,060 g 

�

28/04/2005 

∆∆∆∆t = 1 jour 

X = 0,35 

Echantillon A : liquide un peu troublé. 

Echantillon B : RAS 

- 

�

3/05/2005 

∆∆∆∆t = 6 jours 

La solution  A devient de plus en plus 
sombre. 

Le cuivre A est taché en noir sur la 
partie à l’air, et picoté sur la partie 

immergée. 

La solution B a pris une teinte bleutée 
à son tour. 

Le cuivre B a perdu sa brillance. 

 

mA = 15,390 g 

mB = 15,060 g 

pas de perte de 
masse détectable  

�

�

11/05/2005 

∆∆∆∆t = 14 jours 

Solution A toujours plus sombre, 
précipité de plus en plus important. 

Dépôt bleu-vert dans la solution B 

mA = 15,375 g 

mB = 15,052 g 

∆mA = 0,09% 

∆mB = 0,05% 

�

�
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20/05/05 

∆∆∆∆t = 23 jours�

Solution A toujours plus sombre, 
précipité de plus en plus important. 

Epaisse couche de dépôt bleu-vert 
dans la solution B. 

Le cuivre A est 
taché de noir. 

mA = 15,373 g 

mB = 15,050 g 

∆mA = 0,1% 

∆mB = 0,06% 

�

�

7/09/05 

∆∆∆∆t = 4,2 mois�

La solution A est de plus en plus 
sombre. Le morceau de cuivre A est 

toujours taché de noir. 

Dans la solution B, le dépôt bleu-vert 
est plus épais. Le morceau de cuivre B 

semble intact 

mA = 15,346 g 

mB = 15,013 g 

∆mA = 0,29% 

∆mB = 0,31% 

�
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Annexe 9 : Liste des publications et communications 
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