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SUR

LES PHENOMENES D VOLATILISATION APPARENTE

La mécanique chimique actuelle repose sur une distinetion i
essentielle : la distinction entre les états de véritable équilibre et
les états de faux équilibre; les premiers, prévus par une théorie
simplifiée, o I'on néglige les actions qui s’exercent a petite dis- I,
tance entre les divers éléments matériels constituant le systéme;
les seconds, conformes aux indications d'une théorie plus com- i
pléte, qui tient compte de ces actions.Dans notre Iniroduction d ‘
la mécanique chimique (*), nous avons insisté sur cette distine-
tion, et nous avons cherché 4 préciser et & mettre en lumiére les
idées émises & ce sujet par M. J-W. Gibbs.
Nous nous proposons aujourd’hui d’éclairer ces considéra-
tions générales, auxquelles nous renvoyons le lecteur, en les
appliquant a I'explication de quelques phénoménes qui ont été
bien souvent étudiés, mais dont I'interprétation, cependant, nous
semble laisser encore place & de nombreuses critiques.
M. Hautefeuille (**) a montré que le sélénium liquide, chauffs,
vers 400° ou 500°, dans I'hydrogéne, donne de I'acide sélénhy-
drique. Cette réaction a fait I'objet d’études expérimentales trés

(*) P. Dunewm, Introduction & la mécanique chimique, pp. 154 et suiv.
(**) P. HAUTEFEUILLE, Comptes rendus, 1867, t, LXIV, p. 610.
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étendues de la part de M. Ditte (*). Nous avons déja étudié (**),
au point de vue de la thermodynamique, la marche de cette réac-
tion; les résultats les plus généraux de cette éltude nous seront

¥

seuls utiles ici.
L’acide sélénhydrique se forme sous volume constant, aux
[ dépens du sélénium liquide et de I'hydrogéne, avee absorption
; de chaleur; si done, en vase clos, on chauffe du sélénium liquide
avec de [I'hydrogéne, le systéme renfermera, an moment de ;
I'équilibre, une quantité d'acide sélénhydrique d’autant plus .
] grande que la température sera plus élevée; c'est une consé- |

: o 3 ; L e !
quence de la célébre loi du déplacement de 1'équilibre avec la ‘-
1 température, loi qui est due, comme l'on sait, & M. J.-H. van
I l‘ l'IOH‘.
i On peut controler cette indication de la théorie en se servant
| . ) oAl
' de la méthode du refroidissement brusque pour saisir la compo-
i sition du systéme, telle ou & peu pres qu'elle était & la tempéra-
; ture élevée ot I'on opérait. M. Ditte a pu, par cette méthode,
obtenir les valeurs suivantes du rapport %, IT étant la tension
totale du mélange gazeux que renferme le systeme et p la pres-
sion partielle de I'acide sélénhydrique formé :
Températures. Valeurs de %
1530 0,0 |
9203 00 z
955 , 0,068
5 270 & 975 0,12
', 305 0,293
% 325 0,288
! 350 0,378
350 0,370
440 0,512
: 440 0,517
500 0,607 s
| 520 0,639 {
1 i
§
(] (*) DiTTE, Comptes rendus, 1872, t. LXXIV, p. 780, — Annales de 'Ecole normale
H supérieure, 2¢ série, 1872, t. I, p. 293.
f (**) P. DUBEN, Sur la dissociation dans les systémes qui renferment un mélange de
i gaz parfaits, (Travaux et mémoires des Facultés de Lille, 4892, t, II, mémoire no 8,)
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Je néglige & dessein les résultats obtenus par M. Ditte & des
f températures plus élevées; je n'insiste pas non plus sur les valeurs
| mémes que M. Ditte a obtenues. Je retiens seulement ce fait
que, conformément aux indications de la théorie, ces valeurs
! croissent avec la température. Elles seront représentées par une
| courbe telle que la courbe AB (fig. 1).
Si, au lieu de chauffer un systéme renfermant initialement du
' sélénium et de I'hydrogéne, on
chauffe de l'acide sélénhydrique,
on doit penser que I'on atteindra,
a chaque température, le méme
état d’équilibre final, et la théorie
démontre qu'il en doit bien étre
ainsi si I'on a affaire aux états de
veritable équilibre.

En chauffant, & diverses tempé-
ratures, de I'acide sélénhydrique
| pendant un temps assez long pour que quurllbre soit atteint,
j M. Ditte a obtenu les valeurs suivantes du rapport 2 ks

e e

Fig. 1.

? Températures. Valeurs de % .
g 1550 0 81,0
203 0. 2,1
: 245 2 255 o 21,3
* 270 & 275 2 20,2
303 g, 22,6
325 g, 28,9
350 5 31,9
440 0 51,2

Si I'on compare ces valeurs de ﬁ, obtenues en chauffant I’acide
sélénhydrique, aux valeurs de £ ; obtenues en chauffant le sélénium ,
dans I'hydrogéne, on voit que lec deux valeurs de ~i relatives a '
une meéme lempérature sont identiques si la tempe; alure est
supérieure a 500°; si, au contraire, la lemperaturc est inférieure !
4 500, la seconde valeur du rapport est inférieure a la pre-
miére. Les valeurs de £, obtenues en chauffant I'acide sélénhy- ‘

e P ——
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drique, sont représentées par la courbe CIB (fig. 2), qui coincide
avec la courbe AB & partir d'un point 1 dont I’abscisse est envi-
ron 300°.

Lorsque le point figuratif du systéme se trouve dans la région
située au-dessous de la courbe AB,
le sélénium se combine avec I'hy-

1] e |

YORIOUE /< drogéne pour former de l'acide
Dhri, S SEOEIRDIT. £ "o .
Lkcige 00 sélénhydrique.
JSECENNYORIQUE - i5eis " -
NESLEORKE -y UACIDI Lorsque le point figuratif du

NI HE SE LSELENRYDRIQUL
¥ 1)

ol e systeme se trouve dans la région

comprise entre les courbes CI
et IB, l'acide sélénhydrique que
le systétme renferme se dissocie.

Lorsque le point figuratif se
trouve dans la région comprise entre les courbes Al et CI, le
sélénium ne se combine plus 4 I'hydrogéne, en sorte que I'acide
sélénhydrique ne peut plus se former; mais I'acide sélénhydrique
formé ne peut pas davantage se décomposer.

Dans cette région, la réaction que la thermodynamique clas-
sique, celle qui ne tient pas compte des actions moléculaires,
indique comme impossible, & savoir la formation de I’acide
sélénhydrique est impossible. Mais la réaction qu'elle indique
comme nécessaire, a savoir la destruction de I'acide sélénhy-
drique, n’est pas réalisée par I'expérience. Cest la le caractére
général des perturbations que I'existence des états de faux équi-
libre apporte aux conclusions de Ja théorie simplifiée. Dans la
région AIG, Pacide sélénhydrique est a Pétat de faux équilibre;
tel est le point de départ des considérations que nous allons déve-
lopper.

Nous allons examiner en premier lieu ce qui advient lorsqu’on
laisse refroidir lentement un tube ou I'on a enfermé du sélénium
et de I'hydrogene, et que I'on a maintenu longtemps 3 une tem-
pérature élevée.

Deux cas sont & distinguer, selon que la température a laquelle
on a porté le tube est inférieure ou supérieure & la température
du point I, c’est-a-dire a 300°:

Fig. 2.
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1° On a porté le tube a une température inférieure a 300°, pen-
dant un temps assez long pour que I'équilibre s'établisse, et on le
laisse refroidir lentement. Le point ficuratif, situé tout d’abord
quelque part sur la courbe Al, se déplace constamment dans la
région AIC; Pacide sélénhydrique ne se forme ni ne se détruit;
le mélange gazeux, refroidi lentement, aura la composition qu’il
avait dans le fourneau; il aura done la méme composition que
s'il avait été refroidi brusquement;

2° On a porté le tube @ une température supérieure a 3500°.
Le point figuratf partira d'une
position M, située quelque part
sur la courbe 1B (fig. 4). 11 sui-
vra d’abord cette courbe, si le
refroidissement a lieu assez len-
tement pour que I'équilibre soit
établi a chaque instant. Mais, a
partir du point I, le point figuratif
entrera dans la région des faux
équilibres, I'acide sélénhydrique
cessera de se dissocier; le rapport £ demeurera invariable; le
point figuratif décrira une droite IP, paralléle & 'axe des tem-
pératures. Le mélange gazeux refroidi aura une composition
indépendante de la température a laquelle il a été porté; cetle
composition est celle qui s’établit dans un tube chauffé a 300°.

Ces considérations vont nous aider dans l'intelligence des
phénoménes que présente un tube qui renferme du sélénium
et de I'hydrogéne, et dont la température varie graduellement
d’'une extrémité a l'autre. Nous ferons abstraction, pour le
moment, de la volatilité du sélénium ; nous examinerons plus
loin les effets de cette volatilité.

Nous supposerons toujours que le sélénium ait été placé, au
début de I'expérience, a I'extrémité du tube qui doit étre portée
a la température la plus élevée.

Trois cas sont & distinguer :

1* La température de Lextrémité la plus chaude du tube est
inferieure a 300°. Au bout d'un certain temps, le tube doit
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étre rempli d'un mélange gazeux homogéne; quelle sera la com-
position de ce mélange ?

Si ce mélange renferme moins d’acide sélénhydrique qu'il n'en
faut pour que I'équilibre soit établi dans la région la plus chaude
du tube, il se formera, dans cette région, de nouvelles quantités
d'acide sélénhydrique et lacomposition du mélange variera. Si,au
contraire, le mélange renferme exactement la proportion d’acide
sélénhydrique qui assure I'équilibre au point le plus chaud du
tube, la composition du mélange sera stationnaire; en effet, en
aucun point du tube il ne pourra plus se former d’acide sélén-
hydrique, et, d'autre part, comme la température est partout
inférieure a 500°, I'acide sélénhydrique formé ne se détruira
pas.

Le mélange gazeux contenu dans le tube aura la méme compo-
sition que si le tube avait été porté tout entier a la lempérature
de son point le plus chaud ; si le sélénium n’élait pas volalil, il
serait resté au point le plus chaud du tube.

M. Ditte, qui a reconnu par l'expérience I'exactitude de la
premiére partie de cette proposition, I'a considérée comme un
principe de Wall renversé;

2° Aucun point du tube n'est ¢ une température inférieure
a 300°. Dans ce cas, le mélange gazeux acquiert la méme com-
position que st le tube avait été tout entier porté a la tempeérature
de son point le plus froid; le sélénium en excés, méme suppose
non volatil, serait toul entier condensé au point le plus froid du
tube. Si, en effet, le mélange gazeux renferme une proportion
d’acide sélénhydrique inférieure i celle que nous venons d'indi-
quer, il se formera de I'acide sélénhydrique en quelque point
du tube que I'excés de sélénium soit condensé; s'il en renferme
une proportion plus grande, I'acide sélénhydrique ne pouvant
demeurer 2 I'état de faux équilibre aux températures ou le tube
est porté, se détruira dans toutes les régions du tube autres que
la plus froide; le mélange gazeux a donc nécessairement la
composition que nous lui avons assignée.

Le mélange gazeux ayant cette constitution, s'il existait du
sélénium liquide en un autre point qu'au point le plus froid, il
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pourrait se reformer de 'acide sélénhydrique, ce qui modifierait
la composition du mélange gazeux.

Il ne peut donc se produire dans le systéme aucun autre
état permanent que I'état défini plus haut. La proposition énoneée
rappelle iei non plus le principe de Watt renversé, mais le prin-
cipe de Watt lui-méme.

On remarquera que, lors méme que le sélénium serait supposé
non volatil, la formation de I'acide sélénhydrique dans les parties
les plus chaudes du tube et sa destruction dans les parties les

moins chaudes auront cu pour effet de le (ransporter, par vola-
tilisation apparente, d'une extrémité i l'autre du tube ;

3° Le point le plus chaud du tube est & une lempérature supé-
rieure @ 500°; le point le plus froid du tube est ¢ une lempérature

inferieure a 500°. — En raisonnant comme dans le cas préce-
dent, nous parviendrons & la proposition suivante :

La composition du mélange gazeuc, indépendante des tempe-
ratures des deux extrémités du tube, est la méme que si le tube
lout entier avait éle chauffé a 5300°. L’excés de sélénium. supposé
non volalil, est venu se condenser dans la région du tube dont la
temperature avoisine 300°.

L'expérience ne peut manquer de vérifier les propositions
que nous venons d’énoncer, du moins en ce qui concerne la
composition du mélange gazeux contenu dans le tube: les
phénoménes de volatilisation apparente du sélénium, au con-
traire, seront masqués par des phénomeénes dus & la volatilité
réelle de ce corps, volatilité¢ dont nous avons fait abstraction
dans ce qui précede. Pour les constater, il faudra s'adresser 3
des composés gazeux formés aux dépens d'un composant gazeux
et d’'un composant solide dénué de volatilité. La chimie nous
offre un certain nombre de composés de ce genre, offrant des
propriétés analogues & celles de l'acide sélénhydrique; ce
sont :

Le sesquichlorure de silictum (%), formé aux dépens du tétra-

(*) TrooST et HAUTEFEUILLE. Comptes rendus, 1874, t. LXXIII, pp. 443, 563; 1877,
t. LXXXIY, p. 946,
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chlorure de silicium et du silicium; le sous-fluorure de silicium,
formé aux dépens du fluorure de silicium et du silicium ; le
protochlorure de platine (*), formé aux dépens du bichlorure de
platine et du platine; I'acide hyperruthénique (**), formé aux
dépens du bioxyde de ruthénium et de l'oxygéne. Les premiers
ont été étudiés par MM. Troost et Hautefeuille; le dernier a
fait I'objet des recherches de Debray et de M. Joly.

Tous ces corps donnent lieu & des phénoménes de volatilisa-
tion apparente.

Si, par exemple, (ur du silicium amorphe chauffé & 1200,
on fait passer un courant lent de tétrachlorure de silicium, il se
forme du sesquichlorure de silicium: celui-ci se décompose
ensuite dans les régions du tube dont la température avoi-
sine 700°, en formant un feutrage d’aiguilles de silicium ecris-
tallisé.

La température de 700° joue, pour le sesquichlorure de sili-
cium, le méme role que la température de 300° pour l'acide
sélénhydrique. De méme, un courant lent d’oxygéne, par forma-
tion et destruction d’acide hyperruthénique, déplace du bioxyde
de ruthénium amorphe et le transforme en bioxyde de ruthé-
nium cristallisé.

Ces phénoménes de volatilisation apparente ont été interprétés
jusqu’ici d’une maniére inexacte. On a supposé que la dissocia-
tion du composé gazeux allait d’abord en eroissant avee la tem-
pérature, passait par un maximum, puis décroissait. Ce que I’on
indiquait comme le point de dissociation maxima ou de stabilité
minima du composé n’était autre chose, on le voit par ce qui
précede, que le pointI, ot la ligne CI qui sépare la région ou le
composé peul étre observé & I'état de faux équilibre, de la région
ou il ne peut subsister a I'état de faux équilibre, vient rencon-
trer la ligne AB dont les points figurent les états de véritable
équilibre du systéme.

Lorsqu'on place du sélénium & I'extrémité fortement chauffée

(*) TROOST et HAUTEFEUILLE, Comptes rendus, 1877, t. LXXXIV, p. 946.
(**) DEBRAY et JoLY. Comptes rendus, 1888, t. CVI, pp. 100, 328.
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d'un tube contenant de I'hydrogéne, on voit un anneau de cris-
taux de sélénium se déposer dans la région moyennement
chaude du tube; cet anneau a été attribué par M. Ditte & une
volatilisation apparente du sélénium : 'acide sélénhydrique formé
dans la région chaude du tube se déecomposerait dans une région
moins chaude, en y déposant un feutrage d'aiguilles de sélénium
cristallisé.

La température de la région du tube o se déposent les
aiguilles de sélénium ne peut étre supérieure a la température
de fusion du sélénium cristallisé, que Sace évalue & 250°. Or, au-
dessous de 500°, I'acide sélénhydrique ne se décompose plus.

Il faut donc attribuer la formation de cet anneau a la conden-
sation des vapeurs de sélénium. Le sélénium, volatilisé dans la
région chaude du tube, vient se condenser sur les parois moins
¢chauffées du tube. Tant que la température est supérieure au
point de fusion du sélénium cristallisé, les vapeurs se condensent
sous forme de gouttelettes liquides ; sur les parois dont la tem-
pérature est inférieure & ce point de fusion, elles déposent des
aiguilles cristallines; & une température plus basse encore, elles
déposent du sélénium noir amorphe. Le tube offre I'aspect que
représente la figure 4.

S LR '
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2y o e
Sélénium Sélénium Sélénium
liquide. cristallise, noir,
Fig. 4.

Les lignes de démarcation entre le sélénium liquide et le sélé-
nium cristallisé, d'une part; entre le sélénium cristallisé et le
sélénium amorphe, d’autre part, sont d'une extréme netteté.

Pour démontrer que ces phénoménes sont bien dus a la con-
densation des vapeurs de sélénium, et non pas & la formation et
a la destruction ultérieure d’acide sélénhydrique, il suffit de
répeter lexpérience en chauffant le sélénium non plus dans

Extrémité

froide,
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'hydrogéne, mais dans I'azote. M. Pélabon, qui poursuit, & la I
Faculté des sciences de Lille, d'importantes recherches sur f
F'acide sélénhydrique, a réalisé cette contre-épreuve. Il a vu que
le sélénium se condensait encore sous les trois formes liquide,
cristallisée et noire amorphe, et cela exaclement aux mémes L
points du tube que lorsqu'on opérait avee I'hydrogéne. ‘

Berzélius a montré que le tellure, chauffé dans I'hydrogéne,
donnait un anneau de tellure eristallisé. M. Ditte a pensé que
cet anneau devait s'expliquer par une volatilisation apparente,
l'acide tellurhydrique formé dans la région la plus chaude du
tube se détruisant dans les régions dont la température est moins
élevée.

L'analogie donnait & penser que la encore, comme pour le
sélénium, on élait en présence non point d’un phénoméne de

R, 5o : . o '
volatilisation apparente, mais d'un phénoméne de volatilisation
réelle. Cette maniére de voir a été confirmée par M. Pélabon,
; qui a reproduit I'expérience de Berzélius dans le vide; elle a
donné les mémes résultats que dans I'hydrogéne. ‘
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