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ABSTRACT 

The enthalpy of fusion (by DTA measurements) and of sublimation (using a Tian-Calvet 
calorimeter and a Knudsen effusion cell) at 337.6 K and the triple point temperature of 
y-hexac~or~yclohex~e were determined. Using heat capacity measurements, it was possible 
to calculate the value of the enthalpy of sub~mation of y-hexachlor~yclohex~e at 298.15 K. 
A&Z,,, = (25.93kO.25) kJ mol-‘, Ttp = (386.38+0.01) K, A,,H~(298.15 K) = (90.82f0.72) 
kJ mol-‘. 

INTRODUCTION 

Comme on le sait, les organochlores jouent un r61e tres important dans la 
protection chimique des cultures. Parmi ces substances, l’isomere y de 
~hexac~or~yclohexane, appele aussi lindane, occupe une place privilCgiCe. 

Dans le cadre dune etude thermodynamique de substances cycliques 
polychlorees, nous avons et6 amen& a nous interesser a cette substance. Le 
present travail traite de sa fusion et de sa sublimation. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

L’echantillon d’isomere y d’hexachlorocyclohexane que nous avons utilise 
provient de l’Institut Chinois des Materiaux de Reference. Son de& de 
purete, dCterminC par analyse thermique differentielle, est de (99,84 + 0,Ol) 
mol 76. 

* Chercheur a 1’Institut de Chimie de l’Acad&nie Chinoise a Beijing (Chine), en dCtachement 
au laboratoire. 
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A pparei Rage 

La faible 

et mode opkratoire 

pression de vapeur saturante de l’isomere y d’hexachlorocy- 
clohexane (9,4 x 10F6 Torr a 293 K [l]) ne nous a pas permis de realiser nos 
experiences de sublimation a 298,15 K. Nous avons done CtC amen& a 
travailler a 3376 K. L’enthalpie de sublimation de l’isomere y d’hexa- 
chlorocyclohexane a CtC obtenue par calorimkie en utilisant l’appareillage 
et le mode operatoire precedemment d&its dans la ref.2. L’etalonnage 
Clectrique a CtC realid avant et apres les experiences de subl~ation. Le 
coefficient d’etalonnage qui traduit aussi la sensibilite de la pile du 
calorimetre, est Cgal a (59,139 -t- 0,048) J V-r s-t a 337,6 K. Le diametre du 
trou d’effusion est de 0,9 mm. 

Par analyse thermique differentielle a l’aide de l’appareil et en utilisant le 
mode operatoire precedemment d&-its dans la 
de determiner la temperature du point triple 
l’echantillon de y-hexachlorocyclohexane. 

RESULTATS 

ref. 3; il nous a CtC possible 
et l’enthalpie de fusion de 

Les resultats obtenus par calorimetric de sublimation sont consign& dans 
le Tableau 1. Comme indique dans les ref. 4 et 5, il nous est possible, a partir 
de nos essais, devaluer la pression de vapeur saturante de la substance 
etudiee a partir de la relation 

dans laquelle AP(T) est la difference de pression de part et d’autre du trou 
&effusion, P(T) la pression mesuree par effusion a la temperature T (ici 

TABLEAU 1 

Sublimation de l’isom&e y d’hexachlorocyclohexane B 337,6 K 

T”nd AsutJf: 
(kJ mol-l) 

24,8052 90,93 
24,762O 91,40 
Z&1781 93,44 
23,684O 89,85 
25,9156 89,97 
26,1696 86,36 
25,9368 89,65 
27,0051 89,05 

A~“~~~(337,6 K) = (90,08 &0,72) kJ mol-‘. 
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3376 IS), dm/dt la masse de substance effusee par unite de temps, R la 
con&ante des gaz parfaits, M la masse molaire de la substance (pour la 
calculer, nous avons utilise la table des masses atomiques de 1987 [6]), F le 
facteur de Clausing et a l’aire de l’orifice d’effusion. Nous avons trouve 
P(337,6 K) = 3,9 x 1O-3 Torr. 

A cause de la tres faible pression de vapeur saturante de la molecule de 
y-hexachlorocyclohexane, nous avons admis l’identite AsubHm( T) = 
A~~~~~~T). Par ailleurs, pour calculer A,,H~(298,15 K) B partir de 
A~“~~~(337,6 K), nous avons utilise la relation suivante 

A,,,H;(298,15 K) = A,,,H;(337,6 K) + j298,15 “I C;(g) - C;(s)] dT 
337,6 K 

apres nous &re assures par ATD que l’isomere y d’hexachlorocyclohexane 
ne presente aucun changement de phase entre 298,15 et 337,6 K. La valeur 
de l’integrale jZ98,15K p ( 337,6K Co s) dT a CtC obtenue par la methode de chute en 
utilisant un calorimetre Tian-Calvet et un four, maintenus respectivement a 
298,15 et 337,6 K. Par ailleurs, a partir des valeurs de C,“(g) du 
dichloro~th~e-1,2 et du t~~~oroprop~e-1,2,3 a differentes temperatures, 
consignees dans la ref. 7, nous avons pu calculer la part due au cha%non 

(Cl-CH) en fonction de T, ce qui nous a ensuite permis de determiner la 

vale& de l’integrale / $$$C,(g) dT. Nous trouvons, pour les deux integrales 
ci-dessus mention&es, respectivement les valeurs (8928 f 25) J mol-’ et 
(8187 f 33) J mol-‘. Ce qui conduit a A ,,&;(298,15 K) = (90,82 + 0,72) kJ 
mol-‘. A notre connaissance, il n’existe aucune autre valeur pour cette 
grandeur thermodynamique dans la litterature. 

Enfin, par analyse thermique ~ff~rentielle, nous avons trouve pour la 
temperature du point triple et ~en~~pie de fusion respectivement les 
valeurs Tpt = (386,38 + 0,Ol) K et A&!&, = (25,93 f 0,25) kJ mol-I. 

L’incertitude qui accompagne les grandeurs thermodynamiques consignees 
dans cette note represente l’ecart moyen a,. Dans sa determination, nous 
avons tenu compte de toutes les erreurs sur les termes et facteurs de 
l’expression conduisant au calcul des grandeurs thermodynamiques. 
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