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Résumé—La lot des états correspondants est décrite en introduisant le parachor dans les grandeurs de

référence. La structure de la molécule est ainsi prise en compte. Exploitant des données expérimentales

rassemblées par Touloukian et al. (Thermophysical Properties of Matter, Vol. 3, LF 1. Plenum (1970)), on

établit des formules qui permettent le calcul de la conductivit¢ thermique des liquides saturés,
polyatomiques, non polaires (simples).

INTRODUCTION

LES DONNEES expérimentales fiables sur la conductivité
thermique des liquides sont rares a cause des diffi-
cultés de mesure. D’autre part les estimations & partir
de méthodes semi-empiriques, dérivées des formules
classiques de Weber (1885) ou de Bridgman (1923),
sont assez peu précises car les erreurs constatées sont
fréquemment de I'ordre de 10% et peuvent atteindre
30%. Leur défaut principal est de requérir la con-
naissance d’autres grandeurs thermodynamiques. On
citera ici en example la formule de Robbins ¢t Kingrea
[1] dérivée pour les liquides organiques de I'approche
de Weber et reconnue comme étant la plus satis-
faisante: cette formule nécessite la donnée de la
masse volumique, de la chaleur massique 4 pression
constante, de I'enthalpie de changement d’état & la
température d’ébullition normale.

Le point remarquable soulevé par I'approche de
Robbins et Kingrea est qu'un facteur correctif H,
appelé “structural hindrance factor”, tient compte des
particularités structurelles du liquide organique (fonc-
tion chimique, types de liaisons, nature des atomes
de substitution: Br, Cl, F, I ou OH). Ceci doit étre
rapproché d’une étude antérieure de Sakiadis et
Coates, ainsi qu’une autre de Rahalkar er al. {2, 3}
les auteurs constatent que la loi des états cor-
respondants est incapable de rassembler en une for-
mule réduite unique la variation de la conductivité
thermique en fonction de la température. Ils sont con-
duits & différencier les liquides organiques par I'ap-
partenance a une famille d"hydrocarbures ou par leur
fonction chimique.

Dans une étude limitée 4 la variation linéaire de la
conductivité en fonction de la température

A= Ag—aT M

Missenard [4, 5] a constate que les droites rep-
résentatives (4,7} convergent en un point carac-
téristique de la série homologue ou du groupe
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chimique des liquides. Il a aussi trouvé que la valeur
de la conductivité thermique 4 7= 273K semble
dépendre de "appartenance a la série ou au groupe.

Ainsi plusieurs auteurs ont mis en évidence la
nécessité de prendre en considération la nature
chimique pour évaluer la conductivité thermique des
liquides. Sans insister ici, on notera que des con-
clusions semblables ont été avancées pour le calcul
des chaleurs molaires des liquides [6]. Le but de la
présente étude est de montrer comment on peut jus-
tifier ces observations a partir du principe des états
correspondants récemment élargi par introduction du
parachor dans ’ensemble des grandeurs qui carac-
térisent I’état du fluide {7, 8].

En 1924, Sugden [9] a défini le parachor P (molaire)
a partir des mesures de la tension interfaciale d’un trés
grand nombre de liquides saturés :

P=My*/(p—p.)

avec M masse molaire, y tension interfaciale, et p, et
p. masse volumique du liquide et de la vapeur, a la
méme température que .

Sugden a donné une table de calcul de P par som-
mation d’incréments caractéristiques attribués aux
atomes dans la molécule et aux types de liaisons. Les
travaux qui ont suivi ceux de Sugden ont été syn-
thétisés par Quayle [10] qui a perfectionné la table des
incréments et dressé une liste d’un trés grand nombre
de corps organiques.

Le parachor, introduit parmi les grandeurs phys-
iques indépendantes qui caractérisent ’état du fluide,
présente deux avantages:

(a) reflétant Vinfluence de architecture de la mol-
¢écule sur les propriétés thermophysiques du fluide, il
est calculable simplement & partir de la formule
chimique développée du fluide ;

(b) c’est une grandeur qui posséde une dimension
et donc qui peut étre exploitée dans la détermination
des groupements adimensionnels. Sugden utilisait le
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nombre d’Avogadro
pression

pai‘aCuOi‘ molaire

constante du gaz parfair, kN
température absolue

volume molaire

facteur de compressibilité, pV/RT.

NNN>»%™ 2g3>q-n

Symboles grecs
Y tension interfaciale

NOMENCLATURE
constante, équation (1) £ énergie caractéristique de Lennard-Jones
grandeur thermophysique du fluide A conductivité thermique
constante de Boltzmann p  masse volumique
masse de la molécule, M/N o  distance caractéristique de Lennard-Jones
masse molaire w facteur acentrique de Pitzer.

Indice inférieur
c relatif au point critique
cal relatif au calcul
ey

o s , .
n  relatif 4 Pexnérience
P reiaul a rexpenence.

Indice supérieur
*  relatif 4 la forme réduite avec le systéme de
référence M, R, p., T., P.

systéme d’unités cm—g—s—mol et les valeurs tabulées
[10] sont transposables dans le systéme international
d’unités:

1 unité cm—g—s—mol

=10"""*kg" m*s~ "> kmol ™!
=1,7783.10""kg"* m*s~ " mol .

L’analyse dimensionnelle élargie par la notion de
parachor a été appliquée aux paramétres de Lennard-
Jones [7]. 1l ressort de cette étude que: (1) les fluides
diatomiques non quantiques ne se différencient pas
des fluides polyatomiques simples, c’est-a-dire non
polaires ; (2) les fluides peu polaires peuvent &ire assi-
milés a des fluides simples.

La notion d’états correspondants basée sur le para-
chor a été appliquée aux fluides travaillant dans les
caloducs (8]. Toutefois cet exemple traité n’est pas
pleinement démonstratif car les grandeurs ther-
mophysiques considérées ayant la dimension d’une
densité de flux de chaleur, leur groupement adim-
eﬂbloﬂﬁei dbeLlC ne lOl'H pdb 1IllCI'VCilll' cxpuClterﬂcm
la parachor. On verra plus loin qu’il n’en est pas de
méme a propos de la conductivité thermique.

La présente étude reprendra la démarche suivie
dans [8] en appliquant le principe des états cor-
respondants 4 la conduction thermique des liquides
saturés simples. Pour dégager la loi de similitude entre
ces liquides on utilisera des données expérimentales

_____ —d £ el | PRS-

qu1 ont fait l UU_]CL U une aualybc bCleuVC ll l]

ETATS CORRESPONDANTS DES FLUIDES
SIMPLES

L’état d’un fluide simple peut étre complétement
déterminé par les paramétres suivants [7]

(a) m, masse de la molécule;

(b) ¢ et o, énergie et distance caractéristiques de

Lennard-Jones d’interaction molé-
culaire) ;

{¢) k, constanie de Bolizmann ;

(d) P/N, parachor moléculaire (N, nombre d’Avo-
gadro) ;

(e) deux des trois grandeurs thermodynamiques p
(pression), T (température absolue) ou V/N (volume
rapporté a la molécule, si V volume molaire).

(paramétres

Cette liste donne I'inventaire descriptif avec le nombre
suffisant des €léments nécessaires pour fixer I’état du
fluide: toute autre grandeur thermophysique G est
alors fonction des éléments de la liste dans laquelle on

anrg thammndvnami~iag
urs inCimodynamiquces

aigira comme oranda

oh T
viiuiasiia [J et T comme sraiuv

indépendantes. Ainsi:

G=G(m,e, o0k, PIN,p, T (2)
had U] s &4 £ s

AR Rid L7 4]

Il a été montré que pour les fluides simples les
paramétres de Lennard-Jones sont liés aux conditions
thermodynamiques p., T., V./N atteintes au point
critique [71. On peut donc [8] remplacer ¢ et o dans

7 ot alelotoon s PRPR. Y

{2) pat p., 1o, V./N, et choisissant une ucauipuuu a
Péchelle de la mole (avec R =kN, M = mN) lex-
pression (2) s’écrit :

G=GMRp,T.,V.,PpT). 3)
On obtient

I’analyse dimensionnelle avec M, R, p,, TC,P pour
grandeurs de référence dans le systéme longueur—

S A ST

Illdbbc—lcillpb—LCiIlpCI ature—moic .

une forme réduite de G en appliquant

=G, T, Z) @
avec
T =plp.
pression réduite
T =TT,

température réduite
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Z. = V.p:/RT.,

facteur de compressibilité au point critique (Z, =
V). Ainsi deux fluides simples « et § seront dans des
états correspondants si :

T: = T[‘; 5 (Zc)a = (Zc)ﬂ'

Il en résultera qu’une propriété thermophysique quel-
conque des fluides o et § se trouvera dans des con-
ditions homologues :

P =pf;

Gt =Gj.

On ne considérera dans la suite que la conductivité
thermique A dont la forme réduite est

At = MT./p.P)* (MT2)'". &)

Malencontreusement Z, est connue avec une impré-
cision relativement importante eu égard a la faible
étendue du domaine de variation de Z_; il y a intérét
4 lui substituer un autre paramétre auquel il est lié.
Le plus usité est le facteur acentrique de Pitzer:

w= —[logp*@T* =0,7)]—1

défini sur la courbe d’équilibre liquide-vapeur a
T* =0,7; ce paramétre varie entre zéro et 1 environ.
L’expression (4) associée a (5) devient ainsi

A+, T+ o).

Puisque sur la courbe de saturation la pression est
fonction de la température, 1a conductivité thermique
des liquides simples saturés (et aussi des gaz simples
saturés) est uniquement fonction de la température et
du facteur acentrique:

)‘l-itl.sat. (T+ ,(0).

N’ayant pas a craindre d’ambiguité puisque ’étude se
limite au cas des liquides saturés, on écrira par la suite,
pour alléger 'écriture :

AT 0). (6)
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DOMAINE DE VARIATION LINEAIRE DE 1

Lorsque I’état du liquide saturé n’est pas trop pro-
che du point critique et que le domaine de variation
de la température est restreint, la conductivité évolue
assez faiblement et on peut admettre que la variation
est linéaire.

La plupart des mesures concerne le domaine
0,45 < T* < 0,60; des données expérimentales pro-
venant de diverses sources sont rassemblées, discutées
et unifiées en formule (1) pour une douzaine de corps
simples environ [11]. Compte tenu de ce qui précéde,
I’expression linéaire (1) peut étre mise sous forme
réduite:

At = A3 —atT+ 0

avec A* et A calculés a partir de 4, et a en appliquant
5)et

a* = a(T,/p.P) (MTS)'".

La Table 1 qui résume le traitement des données
prises dans [11] donne les valeurs des deux coefficients
A eta”* en classant les corps par valeur croissante de
w. Les grandeurs thermophysiques utilisées sont pré-
cisées en Annexe. On constate que A augmente de
fagon monotone avec @ comme l’illustre la Fig. 1, et
on peut proposer I’expression suivante :

10734 = 1,14 5,60 —12,950* + 58,7w®
O<w<05). B

En outre, le rapport a* /A} est peu variable autour
de la moyenne 0,73. 1l faut signaler que cette obser-
vation est compatible avec la remarque de Missenard
[5] selon laquelle la température T, correspondant &
la situation fictive 4 = 0 dans (1) serait telle que le
rapport To/T, varierait peu pour un ensemble de
corps: en effet To/T. = A{ Ja™.

Ainsi, exploitant les données fournies par [11], la
loi des états correspondants conduit 4 formuler la
conductivité thermique des liquides simples saturés
par

Table 1. Variation de 107°A et 10~%a* (équation (7)) en fonction du facteur
acentrique o

Nom Formule %) 10-%4 10 %a*
Methane CH, 0,008 1,05 0,841
Monoxyde de carbone (0/0) 0,039 1,27 1,05
Ethyléne C,H, 0,083 1,71 1,37
Tetrachlorure de carbone CCl, 0,193 2,34 1,55
n-Butane CH,, 0,198 1,96 1,28
Benzéne C¢H, 0,212 2,51 1,54
Dioxyde de carbone CO, 0,224 1,95 1,63
n-Pentane C.H,, 0,252 2,70 1,89
n-Hexane CH,, 0,30 3,22 2,02
n-Heptane H,¢ 0,351 3,85 2,44
n-Octane CsH 0,395 5,23 3,92
n-Nonane CoHy 0,45 6,41 5,11
n-Decane C,oH,; 0,50 7,83 6,69
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FiG. 1. Variation de 4§ en fonction du facteur acentrique w
pour quelques corps simples.

A (TH,0) =[1-0,73T* 1A (w) ®
avec Ag (w) donné par (8), ceci pour le domaine
0<w<0,5

0,45 < T* <0,6.

EXEMPLE D’APPLICATION

Il convient de vérifier la fiabilité de I’analyse pré-
cédente en comparant les valeurs expérimentales de
la conductivité thermique de quelques corps avec les
valeurs tirées de Papplication de (8) et (9). Les données
nécessaires au calcul sont précisées an Annexe pour
Dimethyl 2,2-Butane, Dimethyl 2,3-Butane, Methyl
2-Pentane, Trimethyl 2,2,4-Pentane ¢t Chlore. La
méthode est simple: T étant fixé, on calcule T* puis
A" par (8) et (9) et enfin A par (5). Les résultats sont
résumés dans la Table 2. On constate que I’écart relatif
d entre les valeurs calculées et expérimentales sont
acceptables.

La conductivité thermique du Chlore a été predite
correctement et cela parait normal puisque la famille
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des corps diatomiques (non quantiques) ne se dif-
férencie pas des corps polyatomiques simples rela-
tivement aux paramétres de Lennard-Jones [7].
Malheureusement D'application a4 d’autres corps
diatomiques n’apporte pas de satisfaction: pour le
Fluor et le Brome, le calcul conduit & des valeurs
élevées par rapport & Pexpérience avec J respec-
tivement égal 2 0,3 et 0,2 en prenant pour référence
les données de [11]. La déviation est encore plus forte,
dans le méme sens, pour 'oxygéne et I’azote ; or pour
ces deux corps les valeurs recommandées dans [11}
ont €té établies en écartant des résultats expér-
imentaux jugés erronés parce que trop élevés. En con-
clusion, on ne peut que s’associer aux auteurs Tou-

loukian, Liley et Saxena, pour souhaiter un
complément d’expérimentation sur les corps
diatomiques.

TEMPERATURES ELEVEES

La loi linéaire (1) ainsi que son exploitation (9)
n’est acceptable que lorsque la température varie loin
du point critique. Riedel [16] a proposé pour toute
I’étendue de température jusqu’au point critique ou A,
y est la conductivité thermique:

A=A 146,7(1—T*)*. (10)

Cette expression est compatible avec (1) dans le
domaine de linéarité, compte tenu des imprécisions
expérimentales [6]. Toutefois & proximité du point
critique I’expression (10) s’écarte fortement, par excés,
avec ce qui est exploitable dans {11].

Tout en conservant la méme forme, on réduit la
déviation aux températures élevées en choisissant les
valeurs 5,31 et 0,628 a la place de 6,7 et 2/3. En outre,
la valeur A, étant rarement connue, il est avantageux
de considérer une température T, telle que

Table 2. Comparaison des valeurs calculées de conductivité thermique avec des données d’expérience pour
quelques liquides simples saturés

Nom T(K) Ap(Wm K™ Aa 0= (A= Ao}/ Aerp
Dimethyl 2,2-Butane 293 0,102 [12] 0,103 0,01
302 0,0992 [12] 0,101 0,02
31 0,0962 [2] 0,0985 0,02
316 0,0954 [12) 0,0971 0,02
Dimethyl 2,3-Butane 305 0,104 [12] 0,100 —0,04
311 0,102 [2] 0,0985 —0,035
322 0,0996 [12] 0,0956 —0,04
Methyl 2-Pentane 305 0,108 (2] 0,108 0
3109 0,107 [12] 0,106 —0,01
322 0,103 [12] 0,103 0
Trimethyl 2,2,4-Pentane 293 0,102 [13,15] 0,103 0,01
303 0,0988 {14] 0,101 0,02
311 0,0967 2, 12] 0,0997 0,03
350 0,0841 [12] 0,0907 0,08
Chlore 190 0,185 T[11] 0,185 0
210 0,176 [11] 0,176 0
260 0,154 [11] 0,151 —0,019
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TyT,.~ 0,45 et de calculer la conductivité A, par la
méthode basée sur la loi linéaire et exposée plus haut.
La conductivité thermique 4 une température T quel-
conque sera alors calculée 4 partir de la formule sui-
vante:

A

A= 1+531(1—

T, )06% [145,31(1—T+)°%],
)
)

Cette expression établie en 'absence d’un trés grand
nombre de données expérimentales ne prétend pas
a P'universalité mais elle veut simplement élargir le
domaine linéaire vers les températures réduites pro-
ches de 0,85.

CONCLUSION

Il a été montré comment décrire complétement la
loi des états correspondants en incluant le parachor
dans les grandeurs de référence. Le groupement adi-
mensionnel relatif a la conductivité thermique contient
explicitement le parachor ce qui permet de com-
prendre pourquoi des formules empiriques proposées
pour le calcul de la conductivité thermique des
liquides saturés prennent en compte 1’appartenance a
des groupes chimiques particuliers.

L’analyse dimensionnelle n’a pas de vertu démon-
strative mais elle présente l'intérét pratique indis-
cutable de mettre en ordre les données expérimentales
et de permettre une interpolation lorsqu’est nécessaire
I’évaluation d’une donnée manquante.
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ANNEXE

Nom M T.(k) 10~°p(Nm~?) P (Sugden)
Méthane 16 191 46,6 72,6
Monoxyde de carbone 28 133 35,4 61,6
Ethyléne 28 283 51,2 99,5
Tetrachlorure de carbone 153,8 556,4 45,6 2199
n-Butane 58,1 425,2 37,9 190,3
Benzéne 78,1 532,8 384 2428
Dioxyde de carbone 44 304,2 73,8 79
n-Pentane 72,1 469,7 33,7 231
n-Hexane 86,2 507,3 30,1 270,7
n-Heptane 100,2 540,1 27,4 311,4
n-Octane 114,2 568,7 24,9 351,1
n-Nonane 128,3 594,6 229 391,1
n-Decane 142,3 617,6 21,1 4312

Nom M T, 10~%p, r o
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 30,1 271 0,279
Trimethyl 2,2,4-Petane 114,2 544 25,6 349,9 0,303
Chlore 70,9 4172 77,1 110 0,0739
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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

et al. (Thermophysical Properties of Matter, Vol. 3, L.F.1. 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

Zusammenfassung—Das Gesetz der libereinstimmenden Zustinde wurde durch Einfithren 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, LF.I. Plenum

(1970))—wurden Korrelationen entwickelt, die eine Berechnung der Warmeleitfahigkeit von nicht-polaren
mehratomigen (einfachen) gesittigten Flissigkeiten zulassen.

TETUIOITIPOBOAHOCTL HEMNOJIAPHON MHOTOATOMHOW XUIKOCTU

Amnoraums—IToxa3ano, 4To 06JacTh NPHMEHMMOCTH 33KOHA COOTBETCTBYIOLIHX COCTOSHME paciump-

fieTcA 32 CYET BBEACHMS Mapaxopa. B aToM citydae ydnThIBaeTCS CTPYKTypa MoNekynsl. Ha ocHoBe axc-

NEpUMEHTAILHEIX NAHHBIX, NONyYeHHbIX TonyksHoM u Ip. [ Thermophysical Properties of Matter, Vol. 3,

LF.I. Plenum (1970)], BbIBeicHBI 32aBUCHMOCTH, NO3BOJIAIOIIHME PACCYHTATD TEILIONPOBOAHOCTD HEMOJIAP-
HBIX (IIPOCTHIX) MHOTOATOMHBIX JXHAKOCTEif,



