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CONTRIBUTION A L’ETUDE EXPERIMENTALE DE LA 

CONDUCTIVITE THERMIQUE DE QUELQUES FLUIDES 

A HAUTE TEMPERATURE ET A HAUTE PRESSION 

B. LE NEINDRE 

Laboratoire des Hautes Pressions. Centre National de la Recherche Scientitique. 
1 Place Aristide Briand, Bellevue 92, France 

(Rep le 25 Junvier 1971) 

R&nn&LJn dispositif base sur la methode des cylindres coaxiaux a Cte utilise pour mesurer la con- 
ductivite thermique de tluides en phase gazeuse, jusqu’a 700°C et loo0 bars. Aprb evaluation des 
differentes erreurs nossibles et des corrections, la precision des mesures est estimte g mieux que 2.5 pour 
cent jusqu’a 450°C: 

Des resultats exptrimentaux sont presentes pour I’argon jusqu’a 700°C et 1000 bars, I’htlium jusqu’a 
500°C et 1000 bars. I’hvdrogtne a 30°C en fonction de la pression et a 100 bars en fonction de la temperature. 
pour I’azote jusqu’a SboT-et 1000 bars, pour le gaz carbonique jusqu’a 700°C et 1000 bars, entin pour le 
methane et I’tthane jusqu’a 450°C et 1000 bars. Pour tous ces gaz l’exces de conductivite thermique a et6 
represent6 en fonction de la densite ou de (aP/aT), 

Les resultats experimentaux ont et& confrontes avec les principales theories des gaz diluts et des gaz 
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NOTATIONS 

2flna’/3 = covolume ; 
26 coefficient du viriel ; 
26 coefficient du viriel reduit ; 
chaleur sptcitique a pression con- 
stante ; 
chaleur specifique a volume con- 
stant ; 
coefftcient d’autodiffusion ; 
AM/&, = facteur d’Eucken ; 
facteur correctif de la conduc- 
tivite des gaz monoatomiques 
dilues ; 
valeur de la fonction de distribu- 
tion radiale a la distance CT du 
centre d’une molecule ; 
constante de la cellule ; 
constante de Boltzmann ; 
masse atomique ; 
nombre d’Avogadro ; 
pression ; 

I 

quantite de chaleur transmise par 
conduction ; 
constante des gaz parfaits ; 
temperature absolue ; 
kT/E = temperature reduite; 
volume ; 
nombre de chocs necessaires pour 
l’etablissement de l’equilibre 
entre l’energie due aux degres de 
libertt interne et l’energie de 
translation ; 
parametre energttique ; 
viscosite ; 
difference de temperature ; 
conductivite thermique a pres- 
sion P et temperature T ; 
le coeflicient du viriel. ou con- 
ductivite thermique a la pression 
atmospherique ; 
26 coefficient du viriel ; 
36 coefficient du viriel ; 
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densite ; 
diametre de la molecule spheri- 

que ; 
L?(2*2)*(T*), integrale de collision reduite : 
s2(‘-‘)*(7’*), integrale de collision reduite. 

INTRODUCTION 

JUSQU’A present, les methodes experimentales 
ont joue un role important dans la determina- 
tion de la conductivite thermique et ont condi- 
tionne l’etendue et la precision des mesures. Les 

don&es experimentales obtenues jusqu’a ce 
jour, n’englobent en general que des variations 
relativement limit&es des parametres pression et 
temperature. Ainsi, des recherches ont et& effec- 

tuees sur la conductivite thermique du gaz 
carbonique [l], de l’argon [2], du neon [3] entre 
0 et 75°C jusqu’a des pressions de 2500 bars, au 
Laboratoire Van der Waals. Thodos et ses 
collaborateurs ont mesure la conductivite ther- 
mique de l’argon [4], de l’hydrogene [5], de 
l’azote [6] et du methane [7]. Des mesures 
precises ont et& entreprises par Leidenfrost et 
ses collaborateurs sur l’helium [8] et les me- 
langes argon-helium [9], en general en dessous 
de 100 bars. Comings et ses collaborateurs ont 
travaille surtout en dessous de 75°C mais a 
haute pression [lo, 111. En Union Sovietique 
Vargaftik et ses collaborateurs ont etudie les 
conductivites thermiques de la vapeur d’eau [12] 
et la vapeur d’eau lourde [13], Tsederberg et 
ses collaborateurs, celles de l’argon [14] et de 
l’helium [15], enfm Golubev a mesure la con- 
ductivite thermique du methane et de l’air [16]. 
Un travail dans un domaine Ctendu de tempera- 
tures (entre 75’C et 700°C) et de pressions 

cjusqu’a 1600 bars) a Cte effectue par Johannin 
[17]. Citons enfm les mesures de la conduc- 
tivite thermique de l’helium par Johannin, Wil- 
son et Vodar [18]. Un examen des differents 
resultats obtenus fait apparaitre des &carts 
souvent considerables aux temperatures et pres- 
sions elevees; aussi, nous a-t-i1 paru necessaire 
d’effectuer de nouvelles mesures. La description 
theorique des coefficients de transport des gaz 
dilues, coefficients independants de la densite 

est baste sur la solution de Chapman-Enskog 
de l’equation de Boltzmann. Le succts de cette 
approche a inspire plusieurs essais. au tours de 
ces dernieres decennies, pour generaliser l’tqua- 
tion de Boltzmann afm que la dependance de la 

densite puisse &tre prise en compte. Enskog [ 191 
a ainsi developpe une theorie pour un gaz dense 

compose de molecules spheriques rigides. Le 
developpement du viriel de la conductivite 
thermique en fonction de la densite est base sur 
le calcul de la fonction de distribution binaire 
pour un systeme hors d’equilibre, fonction de 
distribution dtduite de l’tquation de Boltzmann 
generalisee par Bogoliubov pour les densites 

Clevees (1201. Ce meme developpement du viriel 
de la conductivite thermique peut Cgalement 
etre estime a partir des fonctions de correlation 
du temps pour un systeme en Cquilibre [21]. 

Si le premier coefficient du viriel peut etre 
evalue pour un potentiel intermoleculaire 
general, c’est a dire un potentiel qui comporte 
une composante attractive et une composante 
repulsive suivant la solution d’Enskog-Chap- 
man de l’equation de Boltzmann, le second 
coefficient peut etre obtenu en resolvant une 
equation inttgrale derivte par Choh et Uhlen- 
beck [22]. Q uant au troisibme coefficient, 
l’examen detaille des integrales de collisions 

quadruples qui determinent ce coefficient 
montre qu’il est divergent [23. 241. 

I. DISPOSITIF EXPERIMENTAL 

1. Description de lu cellule de mesure 
La cellule en argent d&rite cidessous est 

semblable a celle qui a tte utilisee par Johannin, 

pour mesurer la conductivite thermique de 
l’helium [18]. Une section transversale de la 
cellule apparait Fig. 1. Le cylindre interieur ou 
Cmetteur a une longueur de 120 mm et un dia- 
mbtre de 20 mm. 11 est termine a l’extrtmite 
inferieure par un tronc de cone d’angle 90” et de 
base 11 mm. Dans cette base, cinq trous sont 
fores : un trou central destine a contenir l’element 
chauffant et quatre trous disposes regulierement 
autour, ou se placent quatre thermocouples de 
longueurs telles qu’ils se repartissent rtguliere- 
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ment le long du cylindre. Le cylindre exterieur 
ou rtcepteur C, a une longueur de 200 mm un 
diamkre exterieur de 49 mm et un diametre 
interieur de 20,4 mm. Le trou central a ttt rode 
avec soin. Cinq rigoles a fond semi-circulaire, de 
2.5 mm de largeur et de 25 mm de profondeur. 
sont fraisees sur le pourtour. Ces rigoles sont 
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PIG. 1. Cellule thermoconductrice a cylindres coaxiaux pour 
I’etude des gaz. 

C, = cylindre recepteur 
C, = cylindre tmetteur 
A = picot de centrage 
G, et G2 = pieces de centrage 
T = logement de thermocouple 
R = logement de la resistance chauffante 
P = piece d’alumine isolante 
F = ressort qui assure la pression des pieces de centrage 

sur les extr6mites du cylindre interieur. 

terminees par des trous per&s en biais vers la 
surface interieure. Ce sont les logements de 
cinq thermocouples, l’un pour la mesure de la 
temperature et les quatre autres pour la mesure 
de la difference de temperature. La distance 
entre les extremites de thermocouples et les 
parois est de 0,5 mm. 

Le cylindre interieur C, est centre par deux 
pieces G, et G, dans C,. Le centrage de la partie 
inferieure est assure par la port&e de quatre 
tales d’alumine A rectiliees suivant un cone 
d’angle au sommet 90” et qui Porte sur un cone 
de m&me angle sur la piece de centrage GZ. Un 
trou a la partie superieure du cylindre inttrieur 
assure le centrage par la pointe d’alumine tixee 
dans G,. Des ressorts en platine iridie appuient 
sur les pieces de centrage et assurent l’immobil- 
isation du cylindre interieur entre les cinq tales 
d’alumine. L’isolement thermique de la base du 
cylindre tmetteur est realise a l’aide dune piece 
en alumine frittee P qui entoure les lils de puis- 
sance et les thermocouples internes. L’epaisseur 
de gaz est de 0,2 mm. 

L’element chauffant de 112 mm de long, place 
dans le cylindre interieur, Cmet la quantite de 
chaleur necessaire a la production de la differ- 
ence de temperature entre les deux cylindres. 11 
est constitue par un lil de platine rhodie de 0.3 
mm de diametre dans sa partie centrale et de 
0,25 mm aux extrtmites de facon a tenir compte 
des effets de bouts. Chaque longueur de lil est 
calculee pour dissiper la m&me puissance par 
unite de surface. Ces lils sont enroules en helice 
autour d’un tube d’alumine de 4 mm de dia- 
metre exterieur rainure au pas de 0,6 mm, et 
enrobes dans un ciment d’alumine. Quatre lils 
d’or ou de platine, soudts aux extremites de la 
resistance sont utilises pour de determiner la 
puissance fournie a l’enroulement chauffant. 

La difference de temperature entre les deux 
cylindres est done mesuree a l’aide de huit 
thermocouples en serie, regulierement disposes 
le long de la paroi. Tous ces thermocouples sont 
en Pt/PtRh A 10 pour cent et sont isolb par des 
gaines bifilaires d’alumine. Les forces electro- 
matrices engendrees par ces couples, ainsi que 



4 B. LE NEINDRE 

la puissance alimentant la resistance chauffante, 
sont mesurees par un potentiombtre Wenner, 
fabrique par Leeds et Northrup, equipe d’un 
nanovoltmetre detecteur de zero Keithley. La 
sensibilite du pont est de 0.1 pV. 

2. Ensemble haute pression 
La methode dite a “chauffage externe” qui 

permet d’obtenir une tres bonne homogeneite de 
temperature avait deja ete utilisee pour mesurer la 
conductivite thermique de l’helium [ 181 puis de 
l’eau et de l’eau lourde [25-281. Le thermostat 
etait a circulation rapide de liquide organique, 
sous pression de quelques bars, et pouvait 
atteindre une temperature de 370°C. Dans la 
solution que nous avons adoptee, le corps 
principal de l’ensemble haute pression qui 
contient la cellule de mesure. est chauffe par un 
thermostat de cuivre. Ce corps principal est 
en acier “fluginox 130” de chez Ugine et est 
fermt par un ecrou conique (Fig. 2). L’etancheite 
est assuree par des joints d’argent autoserreurs 
en 7: La partie inferieure en acier 819 B de chez 
Aubert et Duval. maintenue a la temperature 
ambiante, comporte une tete de passages de 
courant et une entree haute pression. 

3. Four et dispositifde rtgulation 
Le four est constitut de deux blocs cylindriques 

F, et F,, en cuivre electrolytique, &pares par 
deux disques isolants. Sur ces blocs, sont 
bobinb des elements chauffants. L’un des blocs 
F, assure une temperature uniforme autour du 
corps principal de l’ensemble haute pression. 
Le second F, place autour de la partie superieure 
du tube haute pression de raccordement, sert a 
la compensation des pertes de chaleur par con- 
duction dans ce tube. 

Le mCme circuit de chauffage est utilise pour 
la montee rapide en temperature et le maintien 
des conditions stationnaires. Le systeme de 
chauffage comporte six resistances electriques 
en nickel-chrome, isoltes par des perles de 
sttatite et dispostes dans une gorge helicoidale. 
Cinq sont placees le long de la surface laterale 
du cylindre de cuivre F, et une autour de F,. A 

C hemlse 

Encelnte 
haute pressnan 

Piece de 
raccordement 

Passages de 
courant 

1 
_Lolne de 

loltler 

/ 

~Isolonts 

Encelnte houte 
presston 6 

p 

/ 

tempkrature 
ambionte 

Entrie de goz 

FIG. 2. Section transversale. de I’ensemble haute pression et 
du thermostat. 

chaque element chauffant, est associe un auto- 
transformateur et un thermocouple Pt/PtRh A 
10 pour cent. Les extremitts de chaque thermo- 
couple sont localisees au voisinage de la surface 
interne du four, a six hauteurs differentes, 
judicieusement choisies. La puissance emise 
dans chaque Clement chauffant est reglee manuel- 
lement de facon que la difference de temperature 
soit nulle entre les differents thermocouples, 
done que le gradient longitudinal dans la bombe 
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soit nul. Les tensions d’entree des autotrans- 
formateurs sont mises en paralltle, et controlees 
par un regulateur de temperature automatique. 

L’element sensible A la temperature est une 
soudure de thermocouple Pt/Pt Rh B 10 pour 
cent placte au milieu du bloc de cuivre F,, et au 
voisinage de la resistance electrique centrale, 
pour minimiser le temps de reponse de rtgula- 
tion. La combinaison de l’inertie thermique 
elevee de l’ensemble haute pression et du faible 
temps de reponse de la regulation de tempera- 
ture, assure l’absence complete de fluctuations 
de temperature detectables dans le cellule. 

II. RESULTATS DES MESURES POUR 
DIFFERENTS GA2 

Les cellules utilisees avaient un intervalle 
voisin de 0,2 mm jusqu’a 5OO”C, et de 0,4 mm, 
de 350°C a 700°C. Un intervalle plus important 
a btt choisi a haute temperature pour reduire 
les consequences de la modi~cation de l’ttat de 
surface qui se manifeste pour l’argent dis 
500°C. Les donnees a la pression atmospherique 
ont Cte calculees en prenant comme reference la 
valeur de la conductivite thermique de l’argon 
1, = 17,4 low3 W.m-‘“C-’ d 25°C et 1 atm. 
Cette valeur a Cte proposee par Keyes et Vines 
[29] a la suite d’une etude critique des don&es 
experimentales de conductivite thermique de 
l’argon. Toutes les mesures seront ramenees a 
la temperature ronde Tconsidert3e en utilisant la 
relation 

A(p, T) - R(p, 7k) = &- - T,) 

= A(O, T) - A(0, T,) (1) 

oh T, est la temperature de l’experience. Dans le 
but de r&iuire le volume des tableaux de don&es, 

la conductivite thermique a CtC determinCe 
graphiquement sur les diagrames d’isothermes 
1 =f(p), pour des valeurs rondes de la densite 
ou de la pression correspondante. La conduc- 
tivite thermique est exprimee en lop3 Wm-’ 
‘C-r, la temperature en degre Celsius, la 
densitt en kg/m3, la pression en bar. 

1 S. Re’sulturs d la pression utmosph~rique. 
Pour l’argon, les don&es a 1 bar sont repre- 
sent&s dans le Tableau 1. 

1.2. Rksultats b haute pression. Lenoir et 
Comings [IO] ont Ctudie experimentalement la 
relation entre la conductjvit~ thermique de 
l’argon et la pression, a des temperatures de 
41,l et 52,8”C, par la methode des cylindres 
coaxiaux. Keyes [30, 311 a Cgalement utilise la 
mtthode des cylindres coaxiaux dans un large 
intervalle de temperature (de - 186,3 a 300°C) et 
jusqu’a des pressions de 20 atm. Tsederberg, 
Popov and Morosova [14] ont travail16 entre 
- 70°C et 400°C et a des pressions comprises 
entre 1 et 500 kg/cm*, utilisant la methode du fil 
chaud. En 1963, Michels, Sengers et Van der 
Klundert [2] ont renouvele les experiences de 
conduction, dans le mime intervalle de variation 
des parametres que dans l’article de Michels. 
Botzen, Friedman et Sengers [32]. L’installation 
a et6 modi& par rapport a celle utilisee 
anterieurement, pour Climiner des effets thermo- 
electriques parasites qui condujsaient a une 
surestimation de la conductivite thermique a 
haute densite. Les nouvelles donnees experimen- 
tales dont la precision est Cvaluee a 1 pour cent 
sont present&s pour quatre isothermes (0, 25, 
50, 75°C) jusqu’a une pression maximum de 

Tableau 1. Conduktivith thermique de l’argon d 1 bar 

T(“C) 25 75 97 140 161 193 202 227 251 270 293 298 
.a 17,4 19.5 20.5 22.4 23.6 25.0 25.5 26.5 27.4 28.4 29.3 29.7 

- -- 

T(“C) 349 373 401 410 451 475 502 527 558 668 704 
I 31.5 32.6 33.4 33.6 34.7 357 36.6 3?,7 38,s 42.3 43.7 
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Tcrbleuu 2. ConductiritP thomique de l’argon 

25 

15 

97 

140 

202 

270 

298 

373 

401 

451 

502 

558 

668 

704 

1 loo 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 

169 338 4X8 
17.4 21.8 27.8 34.4 

140 215 399 
19.3 23.0 27.4 32.2 

130 256 370 
20.4 23.8 27.8 32.0 

f15 225 326 
22.4 25.6 28.X 32.5 

100 193 286 
25.5 28.2 31.0 34.1 

86 168 244 
28.4 30.7 33.0 35.6 

82 159 231 

29.7 31.x 34.0 36.4 
72 f41 205 

32.7 34.7 36.X 38.9 
69 135 197 

33.4 35.2 37.2 39.2 
66 126 183 

34.6 36.2 38.0 40.0 
60 11x 172 

36.7 38.0 39.4 41.4 
57 li0 161 

38.5 39.8 41.2 42.8 
50 9x 142 

42.3 43.3 44.5 45.5 
48 95 138 

43.7 44.7 45.8 46.9 

- 
603 699 
40.4 46.5 
504 591 

31.2 41.9 
470 555 

36.5 40.8 
415 495 

36.2 40.1 
359 440 

36.9 40,5 
313 316 

38.2 40.8 
298 358 

38.9 41.5 
264 319 

41.0 43.3 
254 307 

41.2 43.3 
231 287 

42.0 43.9 
222 269 

43s 44.9 
208 253 

44.5 46.2 
186 225 
41.0 48.4 

181 219 
48.2 49.5 

II? 835 885 923 
51.9 51. I 61.8 61.2 

664 128 783 X30 
46.5 51.0 55.2 59.3 

626 689 745 792 
45.0 49.1 53.2 57.0 

565 624 679 726 

440 47,7 51.4 54.8 
494 552 604 650 

43.3 46.5 49.1 52.6 
435 489 539 582 

43.6 46.4 49.2 51.7 
414 466 515 559 

44.1 46.7 49.3 51.8 
370 418 464 504 
45.5 47.8 50.0 52,o 

356 402 441 486 
45.5 47.6 49.8 51.8 

334 378 419 458 
45.9 47.9 49.8 51.8 

314 356 395 433 
46.7 48,5 50.3 52.2 

294 334 371 408 
47.8 49.6 51.4 53.4 

263 299 333 367 
49.8 51.3 52.8 54.4 

255 290 324 357 
50.9 52.4 54.0 55.6 

______ 
972 

12.0 
X72 

63.4 
834 

60.8 
710 

58.3 
692 

55.4 
623 

54.3 
599 

54.3 
543 

54.1 
524 

53.7 
495 

53.8 
467 

53.9 
441 

55.2 
398 

56.0 
381 

57.2 

2424 atm. Recemment Rosenbaum et ses col- 
laborateurs ont rapportt des valeurs jusqu’a 
700 bars a des temperatures de 6°C 21 “C, 25°C 
49°C [43. Le domaine basse temperature a Cte 
explore par Uhlir [33], Ziebland et Burton [34], 
Ikenberry et Rice [35], Bailey et Kellner [36]. 

Nos don&es experimentales ont Cte publiees 
dans les comptes rendus de la 8e Conference sur 
la Conductivity rhermique (-371 et sont pre- 
sentees dans le Tableau 2. Les densit& ont ete 
calculees par une equation d’etat proposte par 
Wasserman et ses collaborateurs [38]. Les 
coefficients de cette equation d’etat ont ete 
dCterminCs en utilisant, entre autres. les resultats 
de MicheIs et al. [39], sur les p.t‘.t., qui sont 
connus aux temperatures moyennes. et ceux de 
Lecocq aux temperatures &levees 1401. 

2. Conductivitk thermique de I’htYium 
En dehors de l’interet industriel que prtsente 

la connaissance du coefficient de conductivite 
thermique de l’hehum plusieurs autres raisons 
nous ont poussb a Ctudier cette substance. La 
viscosite de l’helium, mesuree par Kestin et 
Leidenfrost [413, presente un effet de pression 
negatif. Cette decroissance avec la pression 
semble propre A l’h~lium et ii etait interessant 
de voir si le coefficient de conductivite thermique 
Ctait influence de la meme faGon par la pression. 
Cette attente Ctait en d&accord avec les pre- 
mieres mesures effectuees au Laboratoire 1181. 

En effet la conductivite thermique montrait 
une augmentation notable dam la region oh 
Ctait observee la d&roissance de la viscosite et 
devenait moindre ri plus haute pression. Cet 
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effet initial de pression qui augmente avec la 
temperature a egalement CtC observe par Ho et 
Leidenfrost [8]. 

Nous avons effectue deux series de mesures: 
l’une jusqu’a 500°C et 1200 bars avec une cellule 
d’intervalle 0,2 mm l’autre jusqu’a 600°C et 120 
bars avec une cellule d’intervalle 0,4 mm. Les 
resultats obtenus avec la cellule d’intervalle 
0,2 mm sont cornparables a ceux de Johannin 
et presentent toujours un effet de pression 
superieur entre 1 et 100 bars a celui observe au 
dela de 100 bars. Dans un article recent [42], 
Vargaftik a tmis l’hypothbe que cette crois- 
sance initiale ttait due A l’accommodation a la 
paroi. En vue de verifier cette interpretation, 
nous avons cherche A diminuer le role des 
phenomtnes d’accommodation a la paroi en 
augmentant l’intervalle entre les deux cylindres. 

mentales sur la conductivites thermique de 
l’helium ont CtC publiees dans [37]. Dans le 
Tableau 3, ces donnees sont rapport&s pour des 
valeurs rondes de la temperature et de la pression 
obtenues aprb lissage des isothermes. 

3. Conductivitd thermique de 1’hydrogSne 
Quelques mesures de la conductivite ther- 

mique de l’hydrogene ont Cd effect&es a 100 
bars, en fonction de la temperature et A 30°C en 
fonction de la pression. Les resultats sont con- 
sign& dans les Tableaux 4 et 5. 

La conductivite thermique a ensuite Cte 
calculee a 1 bar, en supposant qu’il n’y ait pas 
d’anomalies entre 1 et 100 bars et en utilisant la 
relation : 

4PlO0, T) - l(O. T) = aploo. (2) 
Nous observons qu’au dessous de lOC_ bars, le La constante a est calculee a partir du tableau 
coefficient de pression de la conductivite ther- 5 et pro0 est la densite qui correspond a la 
mique, mesure avec une cellule d’intervalle 0,4 pression de 100 bars. On obtient ainsi le 
mm, est identique A celui obtenu precedemment Tableau 6. 
au dessus de 100 bars. Ceci est en faveur de 
l’hypothese de Vargaftik et de l’extrapolation 4. Conductivitt thermique de l’azote 
des courbes jusqu’a 1 bar. Nos don&es exptri- 4.1. RPsultats h la pression atmosphdrique. Nos 

Tableau 3. Coefficient de conductiuitP’thermique de I’hhm* 

30 376 402 
P (bar, \ 

1 154.4 189.2 216.0 244.4 266.6 274.4 304.4 
100 159,o 193.0 219.2 247.3 269.4 276.8 306.4 
200 163.6 196.8 222.3 250.1 27272 279.4 308.4 
300 168.2 200.5 225,s 253.0 274.9 282,0 310.4 
400 172.8 204.2 228.6 255.8 271.5 284.5 312.4 
500 177.4 208.0 231.8 258,6 280,l 287.0 314.4 
600 182.0 211.7 234.9 261,4 282.7 289.6 316.4 
700 186.6 215.4 238.0 264,2 285,4 292.2 318.5 
8M) 191.2 219.1 241.2 267.0 288.0 294.7 320.5 
900 195.6 222.8 244.3 269.8 290.6 297.2 322.5 

1000 200.2 226.4 247.4 212.1 293.2 299.7 324.5 
1100 204.8 230.2 250.6 275.5 295.7 302.2 326.5 
1200 209.4 233.8 253.8 278.3 298.3 304.8 328.5 
1300 214.0 

* J_~S valeurs i 1 bar ant &t dtterminbes g partir de I’extrapolation lirkaire des isothermes de conductivitC 
thermique en fonction de la pression. 
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Tableau 4. ConductivitC thermique de I’hydro~gk ti 100 btrrq o?,fonctior~ de In trwphratuw 

T (-‘C) 25 85 92 92 149 212 282 282 362 372 458 558 

1 190.7 216,9 218.9 219.3 243.0 267,5 294. I 294.4 321.6 327.5 357.4 398.1 

Tableau 5. Conductivite thermique de I’hydrogPne d 30°C en fonction de la pression 

P (bar) 1 100 200 300 400 500 600 700 800 

1, 181.6 190.8 200.2 209.8 219.2 228.1 238.2 241.6 251.0 

Tableau 6. Coefficient de conductivite thermique de I’hydrogPne d 1 bar en fonction de la 
temptrature 

T (“C) 0 100 200 300 400 500 600 

1 169.5 214.5 257.5 295.5 333.1 370.4 407.7 

Tableau 7. Conducti&& thermique de I’azote d I bat 

T (“C) 27.4 28,9 134.8 146 185 200.2 203.1 227 

I ew 25.8 26.0 32.9 33.7 36.2 31.5 3x.5 

kr~s en % 25.8 0 26.0 0 32.1 0.6 33.7 0 36.3 0.3 37.3 31.5 0 39.0 1.3 
-~ 

7 (“C) 300 375 401.5 451.7 501 528 556 669 

her&l 42.8 46.9 48,3 < 52.2 < 56,8 

kse” 43.5 48.3 3 49.8 3.1 52,7 55.5 57.0 59.2 66.9 

lb 1,6 21,O 20.3 

Tablruu 8. Conductioitt thermique de I’azote 

T(“C) 25 133 205 298 375 401 450 501 528 

P(bar) p I p I p 1 p 1 p i, p E. p I p 1 p I 
-___ 

1 25.8 32.1 37.5 43.5 48.3 49.8 52.7 55.5 10 11.5 26.2 8 33.1 7 37.8 57,o 6 
43.8 5 48.4 5 50.0 4 52.8 4 55.6 4 

100 112 31.0 
57.2 

80 36.5 67 40.5 57 46.1 54 50,6 48 51.9 44 54.7 42 57.4 40 58.7 
200 213 37.6 152 40.5 128 43.6 108 48.8 95 52.1 92 54,l 85 56.9 80 59.3 78 
300 295 44.5 

60.7 
215 45.0 183 47.1 154 51.5 136 55,0 132 56,4 123 59.0 116 61.2 112 

400 360 5132 
62.3 

268 49.3 230 50.8 196 54.2 174 57.4 168 58,6 157 61,2 148 63.1 144 
500 412 58.0 

64.3 
315 53.8 272 54,4 234 56.9 208 59,7 202 60.8 189 63.3 178 

600 454 64.3 
65,0 173 66,l 

355 58.0 309 58.0 268 59.7 240 62.1 232 63.1 219 65.4 207 67.0 200 
700 490 70.1 

67,9 
390 62.0 342 61.5 298 62.5 269 64.8 260 65,6 246 67,5 233 226 

800 521 75S 
69.0 69.8 

420 66.0 372 65.0 327 65.4 296 67.4 287 68.0 271 69.5 251 
900 541 8036 

70.9 250 71.7 
448 70.4 399 68.5 352 68.1 320 69,s 310 70.4 295 71,6 219 

1000 571 86.3 
72.9 213 13,6 

473 74.8 425 12.0 316 70.9 343 72.2 333 12.9 317 73,8 401 74.8 394 75.5 
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donnCes exp~~mentales (&,,) k 1 bar sont 
prC?sentCes dans le Tableau 7 06 sont kgalement 
indiquees les conductivites thermiques extra- 
polies (J,,,) B densit nulle, des isothermes 
1 =f(p), ainsi que les &arts en pour cent entre 
conductivitks thermiques extrapokes et 
mesurkes. Nous constatons que cet &cart est 
dkja de 3 pour cent 5 400°C. Au-dell, le Tableau 7 
ne montre pas d’augmentation systtmatique de 
cet &art avec la tempkrature, mais une incerti- 
tude persiste quant g la valeur exacte de la 
conductivity mesurk Bien que l’kart maximum 
de 3,1 pour cent ne soit pas su~samment Clew?, 
par rapport aux erreurs expkrimentales, pour 
asseoir des hypothbes, de tels &carts ont ttk 
attribuks, comme pour I’hClium, g I’accommo- 

dation St la paroi qui entraine une surestimation 
de la diffkrence de temperature entre les deux 
cyiindres. Si nous adoptons pour valeurs vraies 
les vaieurs extrapokes (ce qui semble raisonnable 
car les donnkes ti la pression atmosphkriques 
sont beaucoup plus incertaines que la pente 
dtterminke par un grand nombre de points 
obtenus dans des conditions od les mesures sont 
les meilleures) et si nous comparons les valeurs 
de la litttrature ii ces valeurs extrapolkes, 
nous constatons que, Y&cart est raisonnable 
jusqu’i 300°C (de l’ordre de la prlcision de nos 
don&es), mais qu’il devient tr6s important au- 
de% de cette tempkrature. 

4.2. Rtsultats d haute pression. La conductivitt 
thermique de l’azote a CtC mesurie dans des 

Tableau 9. Conductivitd thermique du gaz carbonique d I bar 

T(“C) 35 55,3 61.6 79.7 97.1 130.4 132.7 
L 17.0 18.7 19.4 20.1 21,3 23.9 24.1 

T (“Cl 182.9 191.9 254.4 270.6 277.6 288.8 297.5 
I 28.2 29.2 34,8 35.5 36.6 37.7 38.4 

_. 

T WI 401,4 410,6 451.1 451.5 502 550 600 678 
1 46.1 46.9 50.2 49.9 54.2 58,l 61.8 67,2 

Tableau 10. ConductivitP thermique du gaz carbonique 

“\\ P Ibar1 1 loo 200 300 400 500 600 700 800 900 loo0 1100 1200 

?- (“C) 

25 16,4 91.8 10X.3 110.3 129.8 137.8 145.2 152,8 159.8 166.0 172,6 179.0 
53.5 186 46,6 85.4 98,s 1 10,o 119.5 f 27,0 134,2 140.5 147.5 154.4 
67 19.4 36.3 74.0 90.3 101.0 111.4 
79 20.2 32.8 64.6 82,6 94.8 104,7 113.0 120.6 t 27.4 133.8 139.7 
97 21.3 31.0 55.7 73.3 85.9 96.0 1046 112.7 119.5 126.0 132,7 

130 24.1 30.8 45.4 60.3 13.4 83.6 92.4 100,Z 107,6 114.0 120.4 126.2 131.6 
200 29.7 34.5 41.8 50,P 59.9 67.8 75.7 82,8 89,4 95.5 loo,9 106,2 111,o 
250 34.1 38.1 43.6 50.5 51.8 64.6 71,0 71.3 83.1 88.5 93.7 98.5 
300 38.5 42.0 46.6 52.0 58,O 63,6 69.5 75.0 80,O 84.9 89,9 94,3 98,6 
400 46.0 48.8 52,3 56.1 60.2 64.2 68,4 72.6 76,6 80.5 85.0 88.3 92.0 
450 so,1 52.6 55.8 59.0 62.8 66.4 70,2 73,8 17,5 81.2 84.8 
500 54.2 56.6 59.2 62,4 65.6 68.7 72,2 75,6 79.0 82,4 85.7 88.8 91.9 
550 58.1 60,4 63,O 65.9 68.7 71,6 74.7 78.1 81,3 84.3 87.4 
600 61,8 63.8 66.3 64.0 71.8 74.5 77,4 80,4 83.3 86.2 89.2 
678 67.2 69.2 71.4 74.0 76.5 79.0 81.5 84.1 86.6 89.1 91.8 
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domaines Ctendus de pression et de temperature. 
par Stolyarov, Ipatiev et Teodorovitch [43]. 
Nuttal et Ginnings [44], Michels et Botzen 
[45], Misic et Thodos [6], Johannin [17]. Ce 
dernier travail a tte effect& dans un domaine 
de temperature compris entre 75 et 700°C et 
jusqu’a des pressions de 1000 a 1600 atm. 
L’ensemble des don&es est rassemble dans le 
Tableau 8; la densite indiquee a Cte calculee a 
l’aide de l’equation d’etat de Benedict, Webb et 
Rubin dont les coefficients ont ete determines 
par Crain et Sonntag [46]. 

5. Conductivitk thermique du gaz carbonique [47] 
5.1. RPsultats d la pression atmosphtrique. Nos 

valeurs a 1 bar sont consignees dans le Tableau 9. 
Les quatre dernieres valeurs (a 502°C 55O”C, 
600°C et 678°C) ont etC extrapolees a partir des 
don&es a densite suptrieure. 

5.2. Rksultats d haute pression. L’effet de la 
pression sur le coefficient de conductibilite 
thermique du gaz carbonique a fait l’objet de 
nombreuses etudes, dans un domaine etendu de 

temperature et de pression y compris le domaine 
critique. Citons en particulier les travaux 
Stolyarov, Ipatiev et Teodorovich [43] jusqu’a 
200°C et 300 bars de Lenoir et Comings [lo]. 
jusqu’a 67°C et 200 bars; enlin de Guildner 
[48] et de Michels, Sengers et Van der Gulik 
[l], dans la region du point critique. Nous 
avons etendu le domaine des temperatures et 
pressions precedemment Ctudie, en effectuant 
des mesures de la temperature ambiante a 
678°C et jusqu’a 1200 bars. 

L’ensemble des donnees est consigne dans le 
Tableau 10. Au-de& de 200°C les donnees ont 
ete obtenues en interpolant les resultats experi- 
mentaux pour des valeurs rondes de la tempera- 
ture. suivant la relation (1). Cette interpolation 
est valable meme pour de grands &arts de 
temperature, car au-de18 de 200°C. toutes les 
courbes se deduisent par translation suivant 
l’axe des conductivites thermiques. Les densites 
ont Cte calculees a partir des tables de Vuka- 
lovich et Altounin [49] jusqu’a 600 bars et des 
tables de Kennedy [50] audela de 600 bars. 

Tablratr Il. ConductioitP thermique du mPthane ri 1 bar 

T(“C) 25 95 133 147 192 211 250 298 302 348 375 452 
I er 34,3 45.0 51.2 53.8 62.2 65.5 72.2 83.5 84.5 94.0 99.5 114.2 
I E‘%l 34.1 45.3 51.7 54.1 62.2 65.6 73. I 82.6 83,4 93.1 99.0 116.8 
Ecarts “:, 0.64 -0.60 -0.96 - 0.59 0.00 0.21 0.20 1.10 1.28 0.94 0.56 -2.29 

Tableau 12. Co@ient de conductivitP thermique du mtfthane 

T 
P 25 95 147 192 250 300 348 375 452 

1 34.3 
50 38.4 

100 45.2 
200 62,0 
300 76,s 
400 88,s 
500 99.4 
600 108.8 
700 117.4 
800 125,5 
900 132.5 

1000 140.6 
1100 146.8 

45.0 
47.6 
51.6 
61.4 
71.0 
80.3 
88.8 
96.4 

103,7 
110.9 
117.7 
124 

53.8 62.2 13.2 84.0 
56.2 64.3 74.7 85.5 
59.4 66.8 76.6 87.3 
66.6 72.6 81.4 91.4 
74.3 79.0 86.6 95.8 
81.8 85.0 91.8 100.4 
89.2 91.8 97.2 104,8 
96.2 97.8 102.6 109.7 

102,8 103.5 107.8 114.2 
109.2 109.2 112.8 118.7 
115.0 114.8 117.6 122.1 
120.4 120.4 122.4 127.1 

T est exprimk en “C et P en bar. 

94.0 99.5 114.2 
95.0 100.8 115.3 
96.6 102.4 I 16.6 

100.2 105.8 119.5 
104.0 109.3 122.5 
108.4 113.0 125.6 
112.7 116,9 128.4 
116,9 120.8 131.3 
121,0 124.6 134.4 
125.0 128.4 137.7 
128,6 131.8 141.1 
132.3 135.8 
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6. Conductivitt thermique du mkthane [5 l] 

6.1. Rtsultats d la pression atmospht?ique. Les 
valeurs experimentales de la conductivite ther- 
mique du methane a la pression atmospherique 

sont presentees dans le Tableau Il. 
Dans ce tableau sont egalement presentees 

les donnees calculees par la relation : 

Acal = AJT(a, . T + 1 + al/T)-’ 

avec les coefficients : 

A =7.47.10-j 

a, = 7.02. lop4 
a2 = 0.89. lo3 

(3) 

et les &arts entre les valeurs calculees et 

experimentales (T est exprime en “K). 
6.2. Rksultats h hautes pressions. Les valeurs 

experimentales calculees pour des valeurs rondes 
de la temperature et de la pression sont represen- 
tees dans le Tableau 12. 

7. Conductivitt de l’tthane [Sl] 
L’ensemble des donnees est consigne dans le 

Tableau 13. Les densites ont Cte calculees par 
l’equation de Benedict-WebbRubbin avec les 
coefficients pris dans “Handbook of Natural 
Gas Engineering” [52]. Dans la region critique. 

les isothermes sont deformees comme pour le 
gaz carbonique et laissent prevoir un maximum 
de conductivite thermique au voisinage de la 

densite critique. 

III. COMPARAISON DE NOS RESULTATS 
AVEC LES THEORIES 

Les theories des proprietes de transport font 
appel a des dtveloppements mathematiques 

compliqds, aussi nous ne retiendrons que les 
principaux rtsultats. Les theories que l’on 
considbrera decriront les principaux etats suiv- 
ants : 

(1) Le gaz dilue 
(2) Le gaz moderement dense. 

1. Le gaz diluk 
Nous Ctudierons tout d’abord les gaz mono- 

atomiques et nous verrons ensuite les moditica- 

tions qui peuvent etre apportees aux theories 
pour rendrecompte de la conductivite thermique 
des gaz polyatomiques. 

1.1. Gaz monoatomiques. La theorie de Chap- 
man-Enskog conduit a l’expression suivante 
pour la conductivite thermique des gaz mono- 

atomiques : 

Cette thtorie est fondle sur les hypotheses 
suivantes: tous les chocs sont elastiques, c’est- 
a-dire que la vitesse persiste apres l’impact. 

toutes les paires de molecules suivent une loi 

de force simple telle que la force depend seule- 
ment de la distance de separation entre les 

molecules. 
les molecules les plus rapides ont aussi les 

plus grands moments cinetiques et les plus 

grandes energies cinetiques de translation. 
seuls les chocs binaires sont pris en compte. 
Le calcul de la conductivite thermique neces- 

site done la connaissance des integrales de 
collision que l’on determine a partir des forces 
intermoltculaires, et l’evaluation de ces forces 

intermoleculaires. Puisque la loi de force inter- 
moleculaire n’est pas connue a priori, le 
processus habitue1 est d’adopter une forme de 
loi de force rendue plausible par des arguments 

1.45- 
- Th&xie(potentiel 6.12) 

I ‘~40300 
I I I I 

400 500 600 700 

T, “K 

FIG. 3. Comparaison du rapport des intCgra1e.s de collision 
@.*’ de I’argon et de I’htlium dCterminC A partir de la 
conductivitk thermique. et du rapport thCorique d&ermini- 

a partir du potentiel 612 de Lennard-Jones. 
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varies et d’utiliser les don&es experimentales 
pour &valuer les parambtres ajustables dans le 
potentiel analytique. Les don&es experimen- 
tales obtenues a partir des seconds coefficients 
du viriel, des proprietes de transport, de la 
dispersion des faisceaux moleculaires, peuvent 
etre utilistes a cette fin. 

Si l’on connait la conductivite thermique de 
deux gaz monoatomiques, dans des domaines 
de temperatures reduites differents, le rapport 
des integrales de collision pour un potentiel 
don& peut &tre calcule et compare avec la 
theorie. 

La relation (4) conduit en effet a: 

&We) o’(Ar) M(Ar) Q(‘y2)( Tz,) 

- = a’(He) UAr) J M(He) 52’*,*‘(T&) 

&(He) 
~ = 52’2.2’(7%,)’ UAr) 

K 52’2,2’( TX,) 
(5) 

Les indices He et Ar se referent respectivement 
a l’helium et I’argon. 

Sur la Fig. 3 nous avons represente le rapport 
s2(2,2)(T&)/Q(2,2)( T&) et nous l’avons compare 

2’60- 

2.400 
I I I 

200 400 600 800 

T, *c 

FIG. 4. Variation du facteur d’Eucken f = 11U/t$, avec la 
tempbrature et g la pression atmosphCrique de I’argon et de 
I’hClium. (Les viscosit& sont extraites d’une publication de 

Di Pippo et Kestin) [54]. 

avec celui obtenu a partir d’un potentiel de 
Lennard-Jones tabule dans la reference [53]. 

L’equation (4) peut etre combinee a celle qui 
exprime la viscosite a partir de la theorie de 
Chapman-Enskog pour donner une relation 
simple entre conductivite thermique et viscosite. 
pour les gaz monoatomiques. 

2, = 2,5 ‘lo ;. 

Cette equation permet de calculer la con- 
ductivite thermique a partir de la viscosite et de 
la chaleur specifique a volume constant C, = 
3/2 R. Sur la Fig. 4, nous avons reprtsente les 
facteurs d’Eucken 

f = IMjnC, (7) 
de l’argon et de l’helium a la pression atmos- 
pherique, en choisissant pour la viscosite les 
donnees recentes de Di Pippo et Kestin [54]. 

1.2. Gaz polyatomiques. Pour les gaz poly- 

atomiques, les effets d’orientation et les chocs 
inelastiques ne peuvent plus etre negliges. Les 
forces qui dependent de l’orientation entrainent 
d’abord un mecanisme d’echange entre energies 
de translation et de rotation et elles compliquent 
les trajectoires des chocs moleculaires. 

11 est commode de discuter la conductivite 
thermique des gaz polyatomiques en fonction 
de la viscositt, par l’intermediaire du facteur 
d’Eucken [equation (7)]. On sait. en effet, que 
la thborie de Chapman-Enskog reste valable 
pour la viscosite des gaz polyatomiques. 

Nous avons vu que pour les gaz mono- 
atomiques, la theorie de Chapman-Enskog 
predit que f est voisin de 2,5. Pour les gaz 
polyatomiques Eucken a suggere que la relation 
pouvait &tre gtneralisee [55], en l’tcrivant sous 
la forme d’une somme de contributions pour les 
degres de liberte de translation et les degres 
internes, et a propose : 

oh C”,=_ = 312 R est la chaleur specilique de 
translation 

C”,,, = C” - Cl%,,,. est la chaleur specifique 
interne. 



T, DC 

FIG. 5. Facteur d’Eucken f = ,Wf/sC,. pour l’azote. Les 
courbes (I) et (2) reprbentent respectivement I’equation 
dIScken modi&e (10) et celle de Mason et Monchick [ 1 I]. 

Par anafogie avec les gaz rares f;,,, est 
suppose avoir la valeur 2.5 ; et, par un simple 
argument de libre parcours moyen, .fi,, est 
suppose avoir la valeur 1. Ceci conduit a la Oh 

A = 2 _ p’int 

valeur bien connue du facteur d’Eucken. 
2 4 
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les don&es de la viscositt sont extraites des 
references f54] pour l’azote et le gaz carbonique ; 
les ehafeurs sp6cifiques ont ete prises dans le 
livre de Vukalovich et af. 1573. Nous constatons 
que I’accord est assez bon pour ces gaz. 

Recemmer ’ “ason et Monchick [SS] ont 
developpi: av :ctts des expressions qui relient 
la conductivrte thermique d’un gaz poly- 
atomique & ses autres proprietb en partant des 
theories formelfes de Wang Chang et Uhlenbeck 
11591, En in&ant des termes qui tiennent 
compte des chocs in~lastiques, Mason e.a. 
derivent I’expression modif& d’Eucken [Cqua- 
tion (IO)] en premiere approximation; et en 
seconde approximation. une expression qui 
depend des temps de relaxation des differents 
degres, de liberte internes. 

Ubbelohde a montrt que le flux d’energie 
interne pouvait &tre consider+ comme un trans- 
port d’energie dQ a la diffusion des &tats excites 
[%J. Ce concept conduit A fi,, = pl),,lQ 06 p 

est la densite du gaz et Dint le coefftcient de 
di~usion pour l’energie interne tel que : 

Cette equation est connue sous le nom d’equa- 
tion d’Eucken modiliee. Ici Dint est un coefficient 
de diffusion pour l’energie interne, si l’on 
suppose que Dint est egal au coefhcient d’auto- 
diffusion, aiors A,,, = 1,3. Le facteur d’Eucken 
ealcuf4 a ete cornpar& au facteur d’Eucken 
experimental, pour l’azote (Fig. 5) et Ie gaz 
carbonique (Fig. 6). Pour cette comparaison. 

’ 5000 ’ 0 200 400 600 

r, "C 

Monc~ick [I 1 J, 

FIG. 5. Facteur d’Eucken f = AA&/&.?, pour fe gaz car- 
twnique. Les courbes (1) et (2) reprbentent respectivement 
i’bquation d’Eucken modif& (10) et c&e de Mason et 



paraison avec l’oxygene pour lequel Zz, = 15, 
(13) Mason et Monchick [58] obtiennent Z,,, = 2,0 

chocs a 300°K. Cette valeur est egalement 
La comparaison sera faite avec les donnees voisine de celle obtenue par mesure de la 
experimentales de conductivite thermique de transpiration thermique (Z,,, = 2,3 [61]). Sur 
l’azote et du gaz carbonique. Pour ces gaz les Figs. 5 et 6 nous constatons que l’accord est 
Zvib &ant trb superieur a Zro, nous pouvons le relativement satisfaisant entre les points experi- 
negliger et considerer seulement la relaxation mentaux et calcules. 
rotationnelle. L’equation (11) s’ecrit alors : 

2R 5 pD 2 

IA4 15R pD ~--- ( 1 

2. Le gaz modCr&nent dense 

-=- 
++-a 

Les theories qui existent pour la prediction 
des coefficients de transport dans les fluides 

rl 4 denses sont si complexes, qu’il a CtC necessaire 
de faire une strie d’approximations dans le but 

(14) d’obtenir des expressions qui peuvent etre 

Le groupe sans dimension pD/q a Cte Cvalue a 
Cvaluees numeriquement. Dans beaucoup de 

partir des equations obtenues par Chapman et 
cas ces approximations sont dictees par des 
commodites 

Enskog, pour l’autodiffusion thermique et la 
mathematiques plutBt que 

viscosite 
physiques. 

(1) Thtorie d’Enskog. Un developpement 

PD 6 Q&2)* 
(15) 

important de la theorie gtntrale pour le calcul 
-_= 
‘I 5 @l)*’ des coefficients de transport d’un gaz dense 

compose de spheres rigides Clastiques, a ete fait 
Le rapport des integrales de collision Q(2,2)*/ par Enskog [62]. L’avantage de cette theorie 

G’,“* est une fonction qui varie legerement est que les chocs dans cette approximation 
avec la temperature et dent la valeur exacte Ctant instantanes, on peut negliger les inter- 
depend de la loi de force intermoleculaire. Pour actions de plus de deux molecules. Le systeme 
les potentiels les plus realistes, ce rapport est de spheres rigides a haute densite, se comporte 
voisin de 1,l. en effet exactement comme un systeme A basse 

Pour calculer les valeurs de Z,,, pour l’azote densite, excepte que les processus se produisent 
et le gaz carbonique. nous avons suivi les plus vite par suite du taux plus elevt de collisions. 
methodes prtconisees par Mason et Monchick Cette theorie conduit pour la conductivite 
[58]. L’azote est l’une des molecules diato- thermique a : 
miques pour laquelle de nombreuses donnees /I 
sont disponibles. Les valeurs de Z,,, sont -_= 

obtenues d’apres l’equation de Parker [60] pour 
20 

& + ;bp + 0,755(bp)2sk4 (16) 

laquelle Z:, = 15,7 chocs. Le potentiel 12.6 de et en posant bpg(a) = y, il vient : 

Lennard-Jones a CtC utilise pour calculer 52(2*2)*/ 2 
!$l,r)*, avec le parambtre e/k qui est Cgal a - = bp 

91,5”K. Ceci conduit a une valeur de Z,,, a &I [ ; + 1,2 + 0,755y . 1 (17) 

280”K, de 3,5 chocs. Cette valeur est en bon 1.1. Pro&d& pouvant &re utilists pour dtter- 
accord avec la valeur 3,3 obtenue par mesure miner b. 
de la transpiration thermique [61]. La molecule (a) Pour un gaz de spheres rigides, bpg(a) 
de gaz carbonique etant lineaire et symttrique, peut Ctre determine a partir de l’equation d’etat: 
a Cte supposee se cornporter comme une 
molecule diatomique homonucltaire. Par com- 

bpg(cT) = & - 1. (18) 

CONDUCTIVITE THERMIQUE A HAUTE TEMPERATURE ET PRESSION 15 
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Suivant la methode d’analyse de Michels [2], 
l’extrapolation a p = 0 ou g(o) = 1, de l’ex- 
pression : 

bpd4 
~ = bg(a) 

P 
(19) 

donne la valeur de b A la temperature T. 
(b) Une seconde methode a CtC proposee par 

Enskog pour calculer b. L’expression (17) peut 
s’tcrire : 

A 
- = I,b ; + 1.2 + 0,755~ 

> 
. (20) 

P 

Lorsque p varie, a temperature constante A/p 
passe par un minimum correspondant a : 

- ; + 0,755 = 0 (21) 

soit: y = 1,151. 
Portant cette valeur de y dans (20) nous 

obtenons : 

I 

0 P min 

= 2,938&b. (22) 

(c) Le coefficient b peut aussi etre calcule a 
partir de l’equation d’etat de Van der Waals: 

( 1 p + ; (v - b’) = NkT (23) 

dans laquelle les constantes a et b’ tiennent 
compte respectivement des forces attractives, et 
des forces repulsives intenses entre molecules. 
L’equation de Van der Waals peut etre con- 
sider&e comme un developpement lineaire en 
inverse de puissance de la temperature. 

Pv V 4 a2(u) __ = 
NkT v-b’ NkTv 

- +  . 
+ T2 

(24) 

L’extrapolation a T = 0 de la tangente 
z = -a,,lNkTv, detinit le premier terme v/ 
(v - b’), d’oti l’on deduit le covulume b’. En fait, 
le covolume est connu avec peu de precision, de 
cette faGon, et, on ameliore les rbultats si on 
remplace u/(u - b’) par l’equation d’etat des 
spheres rigides: (Pu/NkT),, qui depend a son 
tour du covolume [63]. 

(d) Notons que b peut &tre obtenu Cgalement, 
a partir de la variation du second coefficient du 
viriel en fonction de T. 

b=l!!!f 
RdT 

[2], ou encore a partir du diametre moleculaire, 
calcule a partir des valeurs experimentales de 

‘lo ou 20. 
1.2. Comparaison avec la tht!orie d’Enskog. 

Une comparaison avec la theorie d’Enskog a 
ett faite pour le methane a 25°C pour trois 
valeurs de b calculees par les methodes prece- 
dentes. 

b, = 3,93 x 10m3 m3 kg-’ calcule a partir 
des donnees p - v - t 

b2 = 3.51 x 1O-3 m3 kg-’ calcule a partir 
du minimum de A/p en fonction de p. 

b3 = 3,32 x 10e3 m” kg-’ calcule a partir 
de l’equation de Van der Waals. 

La valeur de g(a) a tte calculee par l’equation 
du viriel des spheres rigides dont le cinquibme 
et le sixibme coefficients ont ete determines 
recemment par la mtthode de Monte Carlo, par 
Ree et Hoover [64] 

g(a) = 1 + 0,625Obp + 0,28695(bp)2 

+ 0,115(bp)3 + 0,1103(bp)4 + 0,0386(bp)5 

+ 0,0127(bp)6 + O,OO4(bp)‘. (25) 

La Fig. 7 montre que l’accord est meilleur a 
faible densite avec b calcule a partir des donntes 
p - v - t, et a h au e t d ensitt avec b obtenu a 
partir de la theorie de Van der Waals. Ceci est 
en faveur des hypotheses de Dymond et Alder 
[63] qui ont recommande l’emploi de cette 
derniere mtthode pour calculer l’effet de la 
densite sur la conductivite thermique, au dela 
des pression et temperature critiques. L’ecart 
entre les valeurs calculees et experimentales 
reste cependant important, mCme dans les 
domaines susceptibles de fournir les meilleures 
approximations ; mais, Ctant donne que la 
thtorie d’Enskog ntglige entierement la cor- 
rClation entre les chocs successifs de spheres 
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FIG. 7. Rapport entre nos donntTes de conductivitt thermique 
du mBthane (1,) et les valeurs calcultes par la theorie 

d’Enskog (1,) par trois mtthodes diffkrentes. 

rigides, il ne fallait pas s’attendre a un bon 
accord avec l’experience. 

(2) Dkveloppement du viriel du coeflcient de 
conductivitt? thermique. Jusqu’a present, on pen- 
sait generalement que la conductivite thermique 
pouvait s’exprimer en une serie de puissances 
de la densitt, comme les proprietts thermo- 
dynamiques : 

1 = & + Alp + &p2 + &p3 + . . . (26) 

Cependant, l’examen des integrales des chocs 
quadruples qui dtterminent les coefficients A,, 
montre qu’elles deviennent infinies quand la 
densite tend vers zero. Ces coefficients di- 
vergents ont Cte predits en estimant la proba- 
bilite like aux possibilitks de choc [23,24,65-671. 
On trouve que le terme dominant dans 2, 
est proportionnel au logarithme du libre par- 
tours moyen des molecules. Comme a faible 
densite, le libre parcours moyen est inversement 
proportionnel a la densite, il a ete suggert que 
A, soit remplace par 

n; logp + n; 
et par suite : 

;1=1,+~,p+I;pZlogp+;l;‘p2+... 

(27) 

Dans le but de tenter une determination des 
coefficients I,, A,, etc, nous avons utilise les 
donnees relatives a l’argon a 25°C. 

Les coefficients 1, et I, de l’equation lineaire 
sont calcules par la methode des moindres 
car&. en prenant les deux premieres donnees, 
puis en ajoutant une donnee supplementaire 
jusqu’a ce que l’ensemble des resultats experi- 
mentaux soit Cpuise (les donnees sont choisies 
dans l’ordre des densites croissantes). Ensuite, 
nous determinons de la m&me facon les co- 
efficients Ao, A,, A,, de l’equation quadratique, 
puis le procede est repete pour un polynome 
cubique. 

Nous supposons ensuite que l’equation con- 
tient les trois premiers termes du dtveloppement 
en densite predit theoriquement [equation (27)] 
et nous determinons A,,, A,, A;. 

Les resultats de ces essais sont represent& 
pour le premier, second et troisibme coefficients 
du viriel, respectivement sur les graphiques 8-10. 

Un developpement en densitt suivant un 
isotherme correspond a un developpement du 
viriel, s’il conduit a des coefficients du viriel qui 
ne dependent pas de l’intervalle de densite 
consider& pour leurs determinations. 

En outre, nous supposons que l’erreur sur 
les coefficients calcules est Cvidemment in- 
ferieure a l’erreur sur les donneesexperimentales. 

P 
E 

; 

n- 

o 
; 
2 

A A=Xo+X,p+A,pZ 

25 

t 
x A=X,+X,p+A’,p210gp 

c 20 

v A= Ao+A,p+A~p*+Ajp3 

o A=A,+A,p 

,5>%==qT 

I '00 
I 

200 
I I I 

400 600 600 IC 

P. kg/m3 

)O 

FIG. 8. Variation du premier coefficient du viriel de la 
conductivitk thermique de I’argon: A,,, en fonction de la 

densitt, g 25°C. 
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2.00- +5 
‘h A=A,+A,p+A,p* 

‘.5O(j 
I I I I I I I 

200 400 600 800 IO00 I200 1400 

P. kg/m’ 

Fib. 9. Variation du deuxieme coefficient du viriel de la 
conductivitC thermique de l’argon: 2,. en t’onction de la 

den&k. g 25°C. 

Cette deuxieme exigence detinit un intervalle de 
variation possible pour les coefficients ,I,,, ;I,, i2. 
Ainsi a 25°C. si nous supposons la marge 
d’erreur sur 1 de 2 pour cent les coefficients & 
et I, peuvent varier dans les conditions sui- 
vantes : 

17,05. 1o-3 < 2, < 17,75.10-j (28) 

250. 1O-5 < I_, < 2.70. 10-5. (29) 

L’examen des Figs. 8-10 montre que se& 

l’equation correspondant aux trois premiers 

termes du developpement theorique [equation 
(27)] satisfait aux conditions cidessus. Nous 
concluons done que les predictions thtoriques 
de l’equation (27) sont compatibles avec les 
don&es experimentales, et, compte tenu des 
marges d’erreurs, nous pouvons mCme dire que 
les resultats exptrimentaux sont ltgbrement en 
faveur de la theorie qui est a la base de cette 
equation. Le terme suivant ,lip2 du developpe- 
ment theorique n’est pas nul. car il apparait si 
nous changeons par exemple de systemes 

0,300 

T 
y 0,250 

P 
“E 
s 0.200 

A A=A,,+X,p+Azpz 

x A=A,+A,p+A’,p*logp 

v A=A,+A,p+A2pz+Asp3 

o.0500 
i, I I ,\F , I I 
200 400 600 600 ,000 I200 1400 It 

P. kg/m3 

Fk. 10. Variation du troisiirme coefficient du viriel de la 
conductivitt thermique de I’argon : A, ou I.‘, en fonction de 

la densitk g 25°C. 
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d’unitb. On peut egalement determiner ce 
coefficient avec le coefftcient A;, mais son poids 
statistique n’est pas significatif et ne moditie en 
rien les conclusions preddentes. L’ecart en pour 
cent entre les don&es experimentales (A,) et les 
donnees calculees par l’equation (27) est repre- 
sent6 sur la Fig. 11. L’accord est tres satisfaisant 
jusqu’a la densite de 700 kg/m3. 

8 
* 

2 
I x” 

2 

I I I 
-50 

I I I I I I I 
loo 200 300 400 500 600 700 600 900 

P* kg/m-3 

FIG. 11. Reprtsentation de la conductivitk thermique de 
I’argon B 25°C en fonction de la densit& par I’tquation 

I = I, + r2,p + &p2 log p avec I, = 17.4. 10m3 ; 
I, = 2.60 10-5; & = 0.1164 lo-‘. 

Une analyse recente de Hanley, McCarty et 
Sengers [68] suggere tgalement que l’equation 
(27) peut donner une meilleure representation 
des donnees experimentales que l’tquation (26). 

(3) Calcul thaorique du premier coefficient du 
viriel. Etant dond que les coefficients du viriel 
sont independants de la densite et qu’a faible 
densite on peut arreter le developpement au 
premier coefficient lo, ce coefficient peut &tre 
calcule par la theorie de Chapman-Enskog qui 
a ett exposee dans le chapitre precedent sur les 
gaz dilues. 

(4) Calcul thtorique du second coej’icient du 
viriel. La prediction theorique du second co- 
efficient du viriel necessite l’evaluation d’inttg- 
rales de chocs triples [22]. Jusqu’ici ces 
integrales ont seulement CtC Cvaluees pour un 
gaz de spheres rigides. En raison de la diIIiculte 
que prtsente l’evaluation de ces inttgrales dans 
le cas de potentiels plus complexes un certain 
nombre de tentatives de caractbre plus approche 
ont tte faites pour &valuer ce coefficient. La 

premiere approximation est celle d’Enskog deja 
mentionnee. En effet comme Sengers l’a montre, 
le second terme de la formule d’Enskog tient 
compte des collisions triples comme const- 
quence des dimensions linies des particules et 
d’un effet d’empechement mutuel[69]. Hoffman 
et Curtiss ont generalise l’approche d’Enskog 
pour tenir compte des attractions, et ont 
evalue le second coefficient pour un potentiel 
de Lennard-Jones [70,71]. Ce potentiel conduit 
a des trajectoires de deux particules a la fois 
likes et non likes ; leurs calculs tiennent compte 
seulement des Ctats non-lies, aussi leurs resultats 
ne seront-ils signilicatifs qu’a haute temperature 
oti les &tats lies sont peu importants. 

11 semble au contraire qu’a des temperatures 
moindres ou qu’a des pressions plus Clevees, il 
faille tenir compte de la formation de dim&es. 
Les implications de cette association mole- 
culaire ont et& d&rites par Hirschfelder en 1957 
[72] et Stogryn et Hirschfelder ont developpe 
les calculs pour la conductivite thermique [73]. 
11s considerent les &tats dimerises metastables 
et les dimeres stables ou lies. Utilisant un 
developpement en pression pour la conductivite 
thermique, ils determinent le coefficient I?, = 
[A- l@A/zlaP)],=, de ce dtveloppement. 

Recemment Kim, Flynn et Ross [74] ont 
effect& une analyse semblable. Ces auteurs 
considerent les quasidimeres, c’est-A-dire des 
paires d’atomes a chocs orbitaux, mais negligent 
le transfert d’energie par collision dont Stogryn 
et Hirschfelder tiennent compte. En vue d’une 
comparaison de ces theories avec l’experience, 
les coefficients A1 ont Cte reduits suivant 
l’expression : 

1, = 11 32a(e/k)*M-*bX cal cm2 g- 1 s- ‘“K- 1 9 

(30) 

proposte par Kim e.a. 
La Fig. 12 montre que pour les temperatures 

reduites moyennes 0,l < l/T* < 0,5, toutes ces 
theories sont en assez bon accord entre elles et 
avec les donnees experimentales. Pour les 
temperatures reduites &levees, il semblerait que 
contrairement a celui de la viscosite 1751, le 
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8” 

Frc. 12. Variation du second coefficient du viriel reduit B* 
de la conductivite thermique en fonction de I’inverse de la 
temperature reduite, et comparaison avec les theories 
d’Enskog: d’Hoffman et Curtiss: de Stogryn et Hirschfelder: 

de Kim. Flynn et Ross, 

Ar 
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* 202T 
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I I 
0 200 400 600 800 900 
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FIG. 13. Exces de conductivite thermique (A - A,) en 
fonction de la densite pour I’argon. 

second coefficient du viriel de la conductivite 
thermique ne decroisse pas (les seconds co- 
efficients du viriel pour l’helium et I’hydrogene 

ont Cte obtenus en supposant qu’il n’y aie pas 
d’anomahes en dessous de 100 bars et en extra- 
polant les don&es jusqu’a P = 1 bar). II n’cn 

ieste pas moins une grande incertitude, car la 
valeur de la pente b, de la droite 1 = 2, + b,P 
pour ces deux gaz, est du m&me ordre de 
grandeur que la precision de cette valeur. 

(5) Relations, empiriques 
5.1. Dtveloppement polynomial. La conduc- 

tivite thermique residuelle : 

A;1 = 1(p, T) - & (31) 

ou & est la conductivite thermique a 1 bar. a 
ete represent&e en fonction de la densitt pour 
l’argon (Fig. 13). Si l’on ne tient pas compte de la 

Iegbre dispersion des points experimentaux, AA 
peut s’exprimer, ainsi qu’il a ete indique par 

Vargaftik [76], par une equation polynomiale 
de la densite, et independante de la temperature. 
Cette relation se traduit analytiquement par: 

A;1103 = ap + bp2 + cp3 + dp4 Wm- ‘“C 1 

(32) 

oti pour l’argon : 

a = 20.0564 x lop2 c = -72.7793 x lo-’ 

b = 56.1846 x 1O-4 d = 54,5161 x IO-‘. 

Cette expression n’est pas une relation get&ale, 
en particulier elle ne tient pas compte de 
l’anomalie de conductivite thermique dans la 
region critique. De plus, si nous considerons les 
precisions annoncees pour la conductivite ther- 
mique de l’argon, mesuree dans des domaines 
de temperature differents, par Michels [2], 
Bailey [36] et nous-memes, nous devons ad- 
mettre que les coefficients a, b, c, d, varient 
ltgerement avec la temperature. Nous rappell- 
erons egalement que dans le large domaine de 
pression et temperature couvert par Johannin 
pour I’azote, des divergences a cette relation 
empirique sont nettement apparues. 
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5.2. ReprtSentation de l’exct% de conductivitk 
thermique en fonction de (dPldT),. Golubev 
1771 a introduit la quantitk thermodynamique 
(aP/D), pour remplacer la den&t: dans le 
calcul de la viscositt residuelle 

AV = V(P, 7’) - vo (33) 

La reprisentation de Aq en fonction de 
(8P/87’), conduit ti une relation linkaire en 
coordonnkes logarithmiques. Une extension 
logique d la conductivit6 thermique des gaz 
semble approprike. La quantitk @P/aT), est 
calculite g partir de 1’Cquation d’&at des gaz 
correspondants. 

La relation rttsultante s’exprime analytique- 
ment de la faGon suivante 

(34) 

Les coefficients a et b sont donnks pour 
diffirents gaz dans le tableau 14. Une Ctude 
systCmatique de la prkcision des relations (32) 
et (34) a CtC faite pour le m&hane [78]. Les 
&arts entre les valeurs expkrimentales et cal- 
culkes par ces deux relations sont toujours 
infirieurs ti 1,5 pour cent; sauf dans la rCgion 
critique. 

Les coeficients a et b ne sont pas absolus, ils 
dependent de l’tquation d’ktat choisie (la con- 
ductivitt thermique de l’argon a ttt: reprksentke 
avec deux series de coefficients). mais, pour une 
Cquation d’Ctat don&e, la relation (34) peut 
&ire utilisCe pour extrapoler les conductivitCs 
thermiques vers les hautes pressions. 

CONCLUSION 

En ce qui concerne les gaz modCr&ment 
denses, l’analyse de nos rksultats est en faveur 
des interprktations thboriques, rCcentes, qui ont 
mis en lumiere la forme mathtmatique correcte 
des premiers termes du dCve1oppement du viriel 
de la conductivitt thermique en fonction de la 
densitk. 

Le premier coefficient du viriel correspond au 
gaz dilu6. La thCorie pour les gaz mono- 
atomiques di1uCs est bien v&Se, aussi peut on 
prCvoir les conductivitCs thermiques par la 
relation d’Enskog_Chapman ou g partir de la 
viscositt par la relation ;1 = 2,5 ‘1. C,. Pour les 
gaz polyatomiques diluCs d mo16cules 1inCaires. 
la relation de Mason et Monchick donne un 
accord raisonnable avec lcs rCsultats ex+ri- 
mentaux. 

Conform&ment g l’ensemble des conclusions 
thkoriques, les rtsultats exptrimentaux ont 
montrit que pour des gaz qui ne prisentent pas 
d’effets quantiques, le second coefficient du 
viriel de la conductivitk thermique est indt- 
pendant de la tempkrature, dans un large 
domaine de tempbratures rkduites. 
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EXPERIMENTAL STUDY OF THE THERMAL CONDUCTIVITY OF SOME FLUIDS AT HIGH 
TEMPERATURE AND PRESSURE 

Abstract-An apparatus based on the coaxial cylinder method has been used to measure the thermal 
conductivity of fluids in gaseous phase up to 700°C and 1OOO bars. After an evaluation of the various 
errors and corrections, the accuracy of the measurements has been estimated better than 2.50:, up to 450°C. 

Experimental results are given for argon up to 700°C and 1000 bars, helium up to 500°C and 1OOO bars, 
hydrogen at 30°C as a function of the pressure and at 100 bars as a function of the temperature, nitrogen 
up to 500°C and 1OOO bars, carbon dioxide up to 700°C and loo0 bars, methane and ethane up to 450°C 
and 1000 bars. For all these eases, the excess of the thermal conductivitv has been renresented as a function of 

These results have’ been compared with the existing theories of dilute and dense gases. 

EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNG DER W;IRMELEITF#HIGKEIT 
EINIGER FLUIDE BE1 HOHEN TEMPERATUREN UND DRUCKEN 

Zusammenfassung-In Anlehnung an die Coaxialzylinder-Methode wurde eine Versuchsanordnung 
benutzt, urn die Warmeleitfahigkeit einiger Fluide in der Gasphase bis zu 700°C und 1OOO bar zu messen. 
Nach einer Abschatzung der verschiedenen Fehler und Korrekturen ergab sich bis 450°C eine Mess- 
genauigkeit besser als 2.5 Prozent. 

Die experimentellen Ergebnisse werden in folgender Weise angegeben : fur Argon bis 700°C und 1OOO bar, 
ftir Helium bis 500°C und 1OOO bar, fur Wasserstoff bei 30°C als Funktion des Druckes und bei 100 bar als 
Funktion der Temperatur, fur Stickstoff bis 500°C und 1000 bar. fur Kohlendioxid bis 700°C und 1OOO bar, 
fur Methan und Athan bis 450°C und 1000 bar. Fur alle diese Gase wurde die Zunahme der Warmeleit- 
fahigkeit als Funktion der Dichte und (aP/L?T), dargestellt. 

Diese Ergebnisse wurden mit den bestehenden Theorien iiber dtinne und dichte Gase verglichen. 

3KCnEPkIMEHTAJIbHOE klCCJIEJ(OBAHME TEIIJIOIIPOBOfiHOCTB 
HEHOTOPbIX XkIAICOCTEm I-IPB BbICOHHX TEMIIEPATYPE II AABJIEHMH 

AHHOTB~HJI-_AJIR M3MepeHEifl TeMnepaTypOnpOBO~HOCTa xtHAKOCT&i B I'33006p33HOti @3e 

RO 700’C II 1000 6ap MCtIOJIb3OB3JICR npa6op, Baaupyromuicn Ha MeTORe KOElKCElWlbHOI-0 

IfWIHHAp3. nOCJIe OUeHKM p33JWIHbIX OUIW~OK II IIOIIpaBOK TO'IHOCTS I13MepeHHti A0 4500’C 
Bnrna IlOpnAKa 2,5x. 3KCIIepMMeHTaJlbHbIe pe3yJIbTaTbI IIPHBOAFITCR AJIH 3pI'OHa A0 700’C 
~10006ap,AnRrenlrRA0500°CII 1~63p,AnRBOAOpOA3HpH30°C K3K~YHKlJWIJJ3BJIeHCIR 

II npa 100 6ap rcau (PYHKUHR TeMnepaTypbr, nnn aaoTa AO 500°C M 1000 6ap, nnu yrnerorcnoTr,i 
AO 700OC II 1000 6ap, AJIR MeTaria R aTuna go 450OC II 1000 6ap. Ann ncex ~TAX raaon aucqecc 
T'5IJIOIIpOBOAHOCTIl IIpeACTaBJIeH B BMAe @J'HKqHM IIJIOTHOCTM El(ap/aT),o. 3TI.f pe3yJIbTaTbI 

CpaBHABaIOTCR C CJ'IIJWTBYIO~MMH TeOpWIMM p33pelKeHHbIX 5, nJIOTHbIX r330B. 


