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%m&--hi loi des &tats correspondants est d&rite en introduisant le parachor dans les grandeurs de 
rtfirence. La structure de la moi&le est ainsi prise en compte. Exploitant des donntes experimentales 
rassemblkes par Touloukian et al. (Thernzophysical Properties of Molter, Vol. 3, I.F.I. Plenum (1970)), on 
&ablit des formules qui permettent le ca!cul de la conductivitt thermique des liquides saturis, 

polyatomiques, non polaires (simples). 

INTRODUCTION 

LFS DONN~ES expkrimentales fiabies sur la conductivit& 
thermique des liquides sont rares g cause des diffi- 
cult& de mesure. D’autre part les estimations B partir 
de m&hodes semi-empiriques~ dtrivkes des formules 
classiques de Weber (1885) ou de Bridgman (1923), 
sont assez peu prtcises car les erreurs constatCes sont 
friquemment de I’ordre de 10% et peuvent atteindre 
30%. Leur dkfaut principal est de requCrir la con- 
naissance d’autres grandeurs the~odynamiques. On 
citera ici en example la formule de Robbins et Kingrea 
[l] derivie pour les liquides organiques de l’approche 
de Weker et reconnue comme ktant la plus satis- 
faisante: cette formule nCcessite la don&e de la 
masse volumique, de la chaleur massique ;i pression 
constante, de l’enthalpie de changement d’btat B la 
tempkrature d’Cbullition normale. 

Le point remarquable soulevir par l’approche de 
Robbins et Kingrea est qu’un facteur correctif H, 

appele “structural hindrance factor”, tient compte des 
particularit& structurelles du liquide organique (fonc- 
tion chimique, types de liaisons, nature des atomes 
de substitution: Br, Cl, F, I ou OH). Ceci doit etre 
rapprochk d’une Etude antCrieure de Sakiadis et 
Coates, ainsi qu’une autre de Rahalkar et al. [2, 31: 
les auteurs constatent que la loi des &tats cor- 
respondants est incapable de rassembler en une for- 
mule reduite unique la variation de la conductivitt: 
thermique en fonction de la tempkrature. 11s sont con- 
duits g diffkrencier les liquides organiques par l’ap- 
partenance & une famille d’hydrocarbures ou par leur 
fonction chimique. 

Dans une ttude limit&e B la variation linbaire de la 
conductivitC en fonction de la temerature 

1= A,-aT fl> 

Missenard [4, 51 a constate que les droites rep- 
rtsentatives (d,T) convergent en un point carac- 
tkristique de la sirie homologue ou du groupe 

chimique des liquides. II a aussi trouvC que la valeur 
de la conductiviti: the~ique d T = 273K semble 
dbpendre de l’appartenance g la sbrie ou au groupe. 

Ainsi plusieurs auteurs ont mis en tvidence la 
nCcessiti: de prendre en considiration la nature 
chimique pour &valuer la conductivity thermique des 
liquides. Sans insister ici, on notera que des con- 
clusions semblables ont Ctt: avancCes pour le calcul 
des chaleurs molaires des liquides [6]. Le but de la 
prbsente &ude est de montrer comment on peut jus- 
tifier ces observations ri partir du principe des &tats 
correspondants rtcemment Clargi par introduction du 
parachor dans l’ensemble des grandeurs qui carac- 
tkrisent l’ktat du fluide 17, 81. 

En 1924, Sugden [9] a d&fini le parachor P fmolaire) 
B partir des mesures de la tension interfaciale d’un trt5s 
grand nombre de liquides saturCs : 

avec M masse molaire, y tension interfaciale, et p, et 
pV masse volumique du liquide et de la vapeur, 5 la 
mCme temp&rature que y. 

Sugden a don& une table de calcul de P par som- 
mation d’incrkments caracteristiques attribuCs aux 
atomes dans la mol&cule et aux types de liaisons. Les 
travaux qui ont suivi ceux de Sugden ont Ct& syn- 
thCtis& par Quayle [lo] qui a perfection& la table des 
incrCments et dressi: une liste d’un trb grand nombre 
de corps organiques. 

Le parachor, introduit parmi les grandeurs phys- 
iques ind~~ndantes qui caractirisent 1’Ctat du fluide, 
prksente deux avantages : 

(a) refl&ant l’influence de l’architecture de la mol- 
Ccule sur les propriCt&s the~ophysiques du fluide, il 
est calculable simplement d partir de la formule 
chimique dtveloppCe du fluide ; 

(b) c’est une grandeur qui posdde une dimension 
et done qui peut &tre exploit&e dans la d&termination 
des groupements adimensionnels. Sugden utilisait le 
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NOMENCLATURE 

: 
constante, equation (1) 
grandeur thermophysique du fluide 

k constante de Boltzmann 
m masse de la molecule, M/N 
M masse molaire 
N nombre d’Avogadro 

P pression 
P parachor molaire 
R constante du gaz parfair, kN 
T temperature absolue 
V volume molaire 

: 
energie caracteristique de Lennard-Jones 
conductivite thermique 

P masse volumique 
CT distance caracteristique de Lennard-Jones 
w facteur acentrique de Pitzer. 

Tndice inferieur 
C relatif au point critique 
cal relatif au calcul 
exp relatif a l’experience. 

Z facteur de compressibilitt, pV/RT. 

Symboles grecs 

Y tension interfaciale 

Indice supcrieur 
* relatif a la forme reduite avec le systeme de 

reference M, R, pC, T,, P. 

systeme d’unites cm-g-s-mol et les valeurs tabultes 
[lo] sont transposables dans le systeme international 
d’unites : 

1 unite cm-g-s-m01 

= ,0-15/4kgl/4m3S-1/2kmOl-l 

= 1,7783.10-’ kg’j4m3 SK”* mol-‘. 

L’analyse dimensionnelle ilargie par la notion de 
parachor a CtC appliquee aux parametres de Lennard- 
Jones [7]. I1 ressort de cette etude que : (1) les fluides 
diatomiques non quantiques ne se differencient pas 
des fluides polyatomiques simples, c’est-a-dire non 
polaires ; (2) les fluides peu polaires peuvent Ctre assi- 
miles a des fluides simples. 

La notion d’ttats correspondants basee sur le para- 
char a CtC appliquee aux fluides travaillant dans les 
caloducs [8]. Toutefois cet exemple traite n’est pas 
pleinement demonstratif car les grandeurs ther- 
mophysiques considerees ayant la dimension d’une 
densite de flux de chaleur, leur groupement adim- 
ensionnel associe ne font pas intervenir explicitement 
la parachor. On verra plus loin qu’il n’en est pas de 
m&me a propos de la conductivite thermique. 

La presente etude reprendra la demarche suivie 
dans [8] en appliquant le principe des Ctats cor- 
respondants a ia conduction thermique des liquides 
sat&s simples. Pour degager la loi de similitude entre 
ces liquides on utilisera des donnees experimentales 
qui ont fait l’objet d’une analyse selective [ 111. 

ETATS CORRESPONDANTS DES FLUIDES 

SIMPLES 

L’etat d’un fluide simple peut etre completement 
determine par les parametres suivants [7] : 

(a) m, masse de la molecule ; 
(b) E et cr, energie et distance caracteristiques de 

Lennard-Jones (parametres d’interaction mole- 
culaire) ; 

(c) k, constante de Boltzmann ; 
(d) P/N, parachor moleculaire (N, nombre d’Avo- 

gadro) ; 
(e) deux des trois grandeurs thermodynamiques p 

(pression), T (temperature absolue) ou V/N (volume 
rapport6 a la molecule, si V volume molaire). 

Cette liste donne l’inventaire descriptif avec le nombre 
suffisant des elements necessaires pour fixer l’etat du 
fluide: toute autre grandeur thermophysique G est 
alors fonction des elements de la liste dans laquelle on 
choisira p et T comme grandeurs thermodynamiques 
independantes. Ainsi : 

G = G(m, E, 0, k, P/N,p, T). (2) 

I1 a Cte montre que pour les thrides simples les 
parametres de Lennard-Jones sont lies aux conditions 
thermodynamiques pC, T,, VJN atteintes au point 
critique [7]. On peut done [8] remplacer E et c dans 
(2) par p. T,, VJN, et choisissant une description a 
l’echelle de la mole (avec R = kN, M = mN) l’ex- 
pression (2) s’ecrit : 

G = GCM, R, PC, T,, V,> P, P, T). (3) 

On obtient une forme reduite de G en appliquant 
l’analyse dimensionnelle avec M, R,p,, T,, P pour 
grandeurs de reference dans le systtme longueur- 
masse-temps-temperature-mole : 

G+ = G+(p+, T+,Z,) (4) 

avec 

Pi = PIPC 

pression reduite 

T+ = T/T, 

temperature reduite 
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Z = Vc~elRTc DOMAINE DE VARIATION LINEAIRE DE Iz 

facteur de compressibilite au point critique (Z, = 
V:). Ainsi deux fluides simples a et fi seront dans des 
&tats correspondants si : 

P: = PS” ; T,’ = T,+ ; C&h = (Z&u 

11 en risultera qu’une propriete thermophysique quel- 
conque des fluides u et b se trouvera dans des con- 
ditions homologues : 

Lorsque l’etat du liquide sature n’est pas trop pro- 
the du point critique et que le domaine de variation 
de la temperature est restreint, la conductivite Cvolue 
assez faiblement et on peut admettre que la variation 
est lintaire. 

G,+ = G;. 

On ne considerera dans la suite que la conductivite 
thermique 1 dont la forme reduite est 

La plupart des mesures concerne le domaine 
0,45 c T+ < 0,60 ; des donnees experimentales pro- 
venant de diverses sources sont rassemblees, discuties 
et unifiees en formule (1) pour une douzaine de corps 
simples environ [l 11. Compte tenu de ce qui precede, 
l’expression lineaire (1) peut &tre mise sous forme 
reduite : 

1+ = I(Tc/p,P)4 (MT,‘)“‘. (5) 

Malencontreusement Z, est connue avec une impre- 
cision relativement importante eu Cgard a la faible 
Ctendue du domaine de variation de Z, ; il y a inter&t 
a lui substituer un autre paramitre auquel il est lie. 
Le plus usite est le facteur acentrique de Pitzer : 

A+ = A,+ -a+ T+ (7) 

avec 1+ et 1,’ calcules a partir de I, et a en appliquant 

(5) et 

a+ = a(Tc/pcP)4(MT~)“2. 

w = - [logp+ (a T+ = 0,7)] - 1 

defini sur la courbe d’equilibre liquide-vapeur a 
T+ = 0,7 ; ce parametre varie entre zero et 1 environ. 

L’expression (4) associee a (5) devient ainsi 

La Table 1 qui resume le traitement des donnees 
prises dans [ 1 l] donne les valeurs des deux coefficients 
G et a+ en classant les corps par valeur croissante de 
w. Les grandeurs thermophysiques utilisees sont prt- 
cistes en Annexe. On constate que &J augmente de 
facon monotone avec w comme l’illustre la Fig. 1, et 
on petit proposer l’expression suivante : 

I+(p+,T+,w). lo-‘1: = 1,l +5,60-12,95w2+58,7w3 

Puisque sur la courbe de saturation la pression est 
fonction de la temperature, la conductiuit~ thermique 
des liquides simples sat&s (et aussi des gaz simples 
saturb) est uniquement fonction de la temperature et 
du facteur acentrique : 

Gq.sat.(T+ 9~). 

N’ayant pas a craindre d’ambiguitt puisque l’etude se 
limite au cas des liquides satures, on Ccrira par la suite, 
pour alleger 1’Ccriture : 

1+(T+,w). (6) 

(0 < o < 0,5). (8) 

En outre, le rapport a+ /A,+ est peu variable autour 
de la moyenne 0,73. 11 faut signaler que cette obser- 
vation est compatible avec la remarque de Missenard 
[5] selon laquelle la temperature T,, correspondant a 
la situation fictive 1 = 0 dans (1) serait telle que le 
rapport To/T, varierait peu pour un ensemble de 
corps : en effet To/T, = 2$/a’. 

Ainsi, exploitant les don&es fournies par 1111, la 
loi des Ctats correspondants conduit a formuler la 
conductivite thermique des liquides simples satures 

par 

Table 1. Variation de lO-‘Q et 10-Sa+ (Cquation (7)) en fonction du facteur 
acentrique 0 

Nom Formule o 

Methane 
Monoxydedecarbone 
Ethylkne 
Tetrachlorure de carbone 
n-Butane 
Benz&e 
Dioxyde de carbone 
n-Pentane 
n-Hexane 
n-Heptane 
n-Octane 
n-Nonane 
n-Decane 

0,008 1,05 0,841 
0,039 1,27 1,05 
0,083 1,71 1,37 
0,193 2,34 1,55 
0,198 1,96 1,28 
0,212 2,51 1,54 
0,224 1,95 1,63 
0,252 2,70 1,89 
0,30 3,22 2,02 
0,351 3,85 2,44 
0,395 5,23 3,92 
0,45 6,41 5,ll 
0,50 7,83 6,69 
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w 

FIG. 1. Variation de G en fonction du facteur acentrique o 
pour quelques corps simples. 

a+(T+,w) = [1-0,73T+]a$((w) (9) 

avec 1,’ (w) don& par (8) ceci pour le domaine 

0 <w < 0,5 

0,45 < T+ < 0,6. 

EXEMPLE D’APPLICATION 

11 convient de verifier la fiabilitt de l’analyse pre- 
cedente en comparant les valeurs experimentales de 
la conductivite thermique de quelques corps avec les 
valeurs tirees de l’application de (8) et (9). Les donnees 
necessaires au calcul sont precisies an Annexe pour 
Dimethyl 2,2-Butane, Dimethyl 2,3-Butane, Methyl 
2-Pentane, Trimethyl 2,2,4-Pentane et Chlore. La 
methode est simple : T Ctant fix& on calcule T+ puis 
1+ par (8) et (9) et enfin 1 par (5). Les resultats sont 
resumes dans la Table 2. On constate que l’ecart relatif 
6 entre les valeurs calculees et experimentales sont 
acceptables. 

La conductiviti thermique du Chlore a CtC predite 
correctement et cela parait normal puisque la famille 

des corps diatomiques (non quantiques) ne se dif- 
ferencie pas des corps polyatomiques simples rela- 
tivement aux parametres de Lennard-Jones [7]. 
Malheureusement l’application a d’autres corps 
diatomiques n’apporte pas de satisfaction: pour le 
Fluor et le Brome, le calcul conduit a des valeurs 
Clevtes par rapport a l’experience avec 6 respec- 
tivement tgal a 0,3 et 0,2 en prenant pour reference 
les donnees de [ 111. La deviation est encore plus forte, 
dans le m&me sens, pour l’oxygtne et l’azote ; or pour 
ces deux corps les valeurs recommandees dans [l l] 
ont Cte Ctablies en Ccartant des resultats exper- 
imentaux jug&s errones parce que trop tleves. En con- 
clusion, on ne peut que s’associer aux auteurs Tou- 
loukian, Liley et Saxena, pour souhaiter un 
complement d’experimentation sur les corps 
diatomiques. 

TEMPERATURES ELEVEES 

La loi lineaire (1) ainsi que son exploitation (9) 
n’est acceptable que lorsque la temperature varie loin 
du point critique. Riedel [16] a propose pour toute 
l’ttendue de temperature jusqu’au point critique od 1, 
y est la conductivitt thermique : 

I = 1 [1+6 7(1- T+)2’3]. c 3 (10) 

Cette expression est compatible avec (1) dans le 
domaine de linearit&, compte tenu des imprecisions. 
experimentales [6]. Toutefois a proximite du point 
critique l’expression (10) s’ecarte fortement, par exds, 
avec ce qui est exploitable dans [ 111. 

Tout en conservant la m&me forme, on rtduit la 
deviation aux temperatures &levees en choisissant les 
valeurs 5,31 et 0,628 a la place de 6,7 et 2/3. En outre, 
la valeur 1, Ctant rarement connue, il est avantageux 
de considerer une temperature T, telle que 

Table 2. Comparaison des valeurs calcultes de conductivite thermique avec des don&es d’experience pour 
quelques liquides simples satures 

Nom T(K) 1,.,(W m-’ K-l) 

Dimethyl 2,2-Butane 293 
302 
311 
316 

Dimethyl 2,3-Butane 305 
311 
322 

Methyl 2-Pentane 305 
310,9 
322 

Trimethyl 2,2,4-Pentane 293 
303 
311 
350 

Chlore 190 
210 
260 

0,102 [12] 
0,0992 [12] 
0,0962 [2] 
0,0954 [12] 

0,104 [12] 
0,102 [2] 
0,0996 [ 121 

0,108 [2] 
0,107 [12] 
0,103 [12] 

0,102 [13, 151 
0,098s [14] 
0,0967 [2, 121 
0,0841 [12] 

0,185 Ill] 
0,176 [II] 
0,154 [ll] 

1 Cal 

0,103 
0,101 
0,0985 
0,097 1 

0,Ol 
0,02 
0,02 
0,02 

0,100 -0,04 
0,0985 -0,035 
0,0956 -0,04 

0,108 0 
0,106 -0,Ol 
0,103 0 

0,103 0,Ol 
0,101 0,02 
0,0997 0,03 
0,0907 0,08 

0,185 0 
0,176 0 
0,151 -0,019 
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T,jT, N 0,45 et de calculer la conductivite I, par la 
methode ba& sur la loi lineaire et exposee plus haut. 
La conductivitt: thermique a une temperature T quel- 
conque sera alors calculee a partir de la formule sui- 

vante : 

/I= 
4 

1+ 5,31(1- T,+)0,628 
[1+5,31(1 - T+)oS628]. 

(11) 

Cette expression Ctablie en l’absence d’un trts grand 
nombre de don&es experimentales ne pretend pas 
a l’universalite mais elle veut simplement Clargir le 
domaine lineaire vers les temperatures reduites pro- 
ches de 0,85. 

CONCLUSION 

I1 a ttt montre comment decrire completement la 
loi des &tats correspondants en incluant le parachor 
dans les grandeurs de reference. Le groupement adi- 
mensionnel relatif a la conductivite thermique contient 
explicitement le parachor ce qui permet de com- 
prendre pourquoi des formules empiriques proposies 
pour le calcul de la conductivite thermique des 
liquides satures prennent en compte I’appartenance a 
des groupes chimiques particuliers. 

L’analyse dimensionnelle n’a pas de vertu dtmon- 
strative mais elle presente l’interet pratique indis- 
cutable de mettre en ordre les donntes experimentales 
et de permettre une interpolation lorsqu’est necessaire 
l’evaluation d’une donnee manquante. 
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Nom 

Methane 
Monoxyde de carbone 
Ethylene 
Tetrachlorure de carbone 
n-Butane 
Benzene 
Dioxydedecarbone 
n-Pentane 
n-Hexane 
n-Heptane 
n-Octane 
n-Nonane 
n-Decane 

M 
- 

16 
28 
28 

153,8 
58,l 
78,l 
44 
72,l 
86,2 

loo,2 
114,2 
128,3 
142,3 

T,(k) lo-‘p,(Nm-*) P (Sugden) 

191 46,6 72,6 
133 35,4 61,6 
283 51,2 99,5 
556,4 45,6 219,9 
425,2 37,9 190,3 
532,8 38,4 242,8 
304,2 73,8 79 
469,7 33,7 231 
507,3 30,l 270,7 
540,l 27,4 311,4 
568,7 24,9 351,l 
594,6 22,9 391,l 
617,6 21,l 431,2 

Nom ‘44 T, lo-5p, P 0 

Dimethyl 2,2-Butane 86,2 488,7 30,8 266,4 0,238 
Dimethyl 2,3-Butane 86,2 499,9 31,3 266,2 0,247 
Methyl 2-Pentane 86,2 497,5 30,l 271 0,279 
Trimethyl 2,2,4-Petane 114,2 544 25,6 349,9 0,303 
Chlore 70,9 417,2 77,l 110 0,0739 



300 J. GOSSE 

THERMAL CONDUCTIVITY OF NON-POLAR POLYATOMIC SATURATED LIQUID 

Abstract-The law of corresponding states is enlarged by the introduction of the parachor. In this way the 
structure of the molecule is taken into account. On the basis of experimental data collected by Touloukian 
ef al. (Thermophysical Properties of Matter, Vol. 3, I.F.I. Plenum (1970)), correlations are set up to allow 

the prediction of the thermal conductivity of non-polar (simple) polyatomic saturated liquids. 

WARMELEITFAHIGKEIT VON NICHT-POLAREN MEHRATOMIGEN GESATTIGTEN 
FLUSSIGKEITEN 

Znsammenfassung-Das Gesetz der iibereinstimmenden Zustlnde wurde durch Einftihren des Parachors 
erweitert. Auf diese Weise wurde die Struktur des Molekiils beriicksichtigt. Aufbauend auf experimentellen 
Daten-gesammelt von Touloukian et al. (Thermophysical Properties of Matter, Vol. 3, I.F.I. Plenum 
(1970))-wurden Korrelationen entwickelt, die eine Berechnung der WPrmeleitQhigkeit von nicht-polaren 

mehratomigen (einfachen) gesattigten Fliissigkeiten zulassen. 

TEI-IJIOI-IPOBO~HOCTb HEI-IOJIRPHOtl MHOFOATOMHOfi XM,IIKOCTH 

Amrorarrrrn-Horraaarro, 9~0 06naCTb npriMemrMocrrr 3aKoria C~OTB~TCTB~~OUU~X cocTon~uii pacmap- 
RerCIl38 CYeT BneneHWx napax0pa.B 3TOM cnyvae y¶HTblBaeTCR CTpyKTypa MOneKynbLHa OCHOBe 3KC- 

UepaMenTanbHux gaaaux, nonyqeHHblx TOJI~KRHOM H np. [Thermophysical Properties ofMatter, Vol. 3, 
LF.1. PlenUm (1970)], BbIBeA~HbI3aBWC~MOCTH,U03BOnSIH)UIH~pa~~HT~TbTeUnOUpOBOAHO~bHeUOnKp- 


