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RECHERCHES

SUR LA

VOLATILISATION APPARENTE DU SELENIUM ET DU TELLURE

ET SUR LA

DISSOCIATION DE LEURS COMBINAISONS HYDROGENEES,

Par M. Acrrep DITTE,

ANCIEN ELEVE DE L'ECOLE NORMALE SUPERIEURE.

Lorsqu’on chauffe au-dessus de 300 degrés I'une des extrémités d’un
tube de verre renfermant du sélénium et de hydrogene, on voit, au
bout d’un temps variable avec les conditions de I'expérience, appa-
raitre, en dehors de la partie chauflée, des aiguilles de sélénium entre-
lacées de manitre i former un réseau qui peut embrasser toute une sec-
tion du tube; elles se déposent en un point ol la température est de
trés-peu inférieure & la fusion du sélénium (vers 250 degrés), et s'ac-
croissent en nombre et en étendue quand on prolonge I'expérience. Le
tellure donne lieu & des phénomenes analogues. La présence de I'hy-
drogene est, du reste, indispensable; un autre gaz ne produirait rien
de pareil, comme on le verra plus tard.

Pour me rendre compte de ces phénomenes, j’ai étudié la combinai-
son directe du sélénium et du tellure chauffés avec I'hydrogene, el la
décomposition des acides sélénhydrique et tellurhydrique sous I'in-
fluence de la chaleur.
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SELENTUM.

1. — Formation de Uacide sélénhydrique sous Uinfluence
de la chaleur.

L’acide sélénhydrique peut s’obtenir en combinant directement
I’hydrogene avec la vapeur de sélénium. Il résulte en effet des expé-
riences de M. P. Hautefeuille que « le soufre et le sélénium, chauffés
avec de ’hydrogene dans des tubes scellés a 440 degrés, donnent des
acides sulfhydrique et sélénhydrique » (Comptes rendus, t. LXIV, p. 610,
Note). J’ai cherché comment varie la quantité d’acide sélénhydrique
produit quand on modifie la température. Des tubes scellés contenant
I’hydrogene etle sélénium sont maintenus pendant un certain temps a
une température fixe, et sont ensuite refroidis brusquement; I'acide
sélénhydrique produit passe ainsi, en un temps tres-court, de la tem-
pérature du bain a celle de I'air ambiant, et 'on peut admettre, sans
erreur sensible, que la quantité de ce gaz qui reste dans le tube apres
le refroidissement complet est bien égale a celle qui s’y trouvait 2 la
température de 'expérience. Le tube froid est ouvert sur la cuve & mer-
cure, le gaz est recueilli sous une cloche graduée, ce qui en fait con-
naitre le volume; on le traite par une solution tres-concentrée de
potasse qui absorbe presque instantanément I’acide sélénhydrique; il
ne reste plus qu’a mesurer ’hydrogene restant, en ayant soin de noter
la température et la pression, et 'on a tous les éléments nécessaires
pour apprécier la composition en centiemes du mélange gazeux que
renfermait le tube, c’est-d-dire la quantité d’acide sélénhydrique ob-
tenu. Si I'on dose dans la liqueur alcaline le sélénium qu’elle renferme,
on arrive aux mémes résultats que par la mesure directe du gaz absorbé.
(voir la Note A.)

En suivant la formation de ’acide sélénhydrique depuis 200 degrés
environ jusqu’aux températures les plus hautes que le verre peu fusible
puisse supporter (700 degrés environ), on arrive aux résultats qui
suivent :
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1° A une température déterminée, on n’obtient pas immédiatement
la quantité maximum possible d’acide sélénhydrique. Quelle que soit
cette température, on constate que la proportion de cet acide formée
dans le tube va tout d’abord en augmentant; mais, au bout d’'un nombre
d’heures d’autant plus considérable que le tube est moins fortement
chauffé, elle cesse de s’accroitre, et ’on a la quantité maximum d’acide
sélénhydrique qui peut prendre naissance dans les conditions de I'expé-
rience, qu’il est alorsinutile de prolonger pluslongtemps (voirlaNoteB).

Température. Durée de I’expérience. HSe formé

pour 100.

350° 10 31,4
» 24 33,3

» 45 36,2

» 74 37,0
b4o 15 45,4
» 69 51,3

» 165 51,7
580 2 46,7
» 42 47,3

2° La quantité maximum d’acide sélénhydrique que I'on peut obte-
nir & une température donnée varie avec cette température :

Température. Durée de I’expérience. H Se formé.
203° 168t 0,0
250 194 6,8
275 170 12,0
305 169 22,4
325 140 28,8
350 74 37,8
440 69 51,7

vers 500 16 60,7
520 22 63,9
590 42 47,3
640 4 43,1

On voit ainsi que la quantité maximum d’acide sélénhydrique formé
est fonction de la température; elle va en augmentant depuis le point
de fusion du sélénium jusqu’a 520 degrés environ, puis diminue quand
on chauffe au dela. Cette diminution se rattache, comme nous le ver-
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rons plus loin, & la propriété que possede ce gaz de se déco mposer &
température élevée.

3° Lorsque, au lieu de plonger tout le tube dans le bain & température
constante, on n’y chauffe que la portion qui renferme le sélénium, on
produit de l'acide sélénhydrique, qui, au bout d’un certain temps,
cesse encore d’augmenter, et la quantité maximum que Uon obtient est
la méme que si le tube avait été chauffé tout entier. Seulement, tandis
que dans ce dernier cas on retrouve au fond du tube, ou disséminé en
gouttelettes sur ses parois, le sélénium en exces, dans le premier au
countraire on voit bientot apparaitre en dehors de la partie chauffée un
anneau d’aiguilles brillantes de sélénium que nous étudierons plus
loin. En disposant 'appareil de maniere a faciliter le mouvement gazeux
a son intérieur, on trouve que la composition du gaz est la méme dans
les différentes parties du tube; seulement on n’obtient la quantité
d’acide sélénhydrique & la température considérée qu’au bout d’un
temps qui varie avec les dimensions de I'appareil.

Fig. 1.

A appareil pour la préparation continue de I’hydrogéne; B tube de verre contenant des fragments
de potasse fondue; il est relié par un caoutchouc C & un tube fin de cuivre ¢ qui conduit 'hydro-
géne dans un tube de cuivre D, plein de tournure de cuivre et maintenu au rouge sombre avee
une grille & gaz. Par les tubes &' et €/, le gaz hydrogéne arrive dans un troisi¢éme tube E, plein
d’acide phosphorique vitreux, d’oit il sort pur et scc pour se rendre par un tube en T, f, dans les
tubes MM, renfermant le sélénium S, et placés dans la bouteille & soufre G. Le mélange d’hydro-
géne et d’acide sélénhydrique sort par les tubes Aé. Les éprouvettes ee’, remplies d’eau, empéchent
les tubes dd’ soudés a D de s’échauffer.

La formation de l'acide sélénhydrique dans les circonstances qui
précedent fournit un moyen tres-commode de préparer ce gaz, méme
en quantités considérables, lorsque I’hydrogéne auquel il reste mé-
langé est sans inconvénients pour son emploi ultérieur. On peut dis-
poser I'appareil de la maniere suivante : un ou plusieurs tubes de
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verre MM ( fig. 1) contenant du sélénium sont placés horizontalement
dans un bain & température constante, dans la vapeur de soufre, par
exemple a 440 degrés. On y fait passer un courant d’hydrogene parfaite-
ment purifié par la méthode de M. H. Sainte-Claire Deville, de maniére &
les purger d’air, puis on porte le soufre a I'ébullition; il suffit alors de
maintenir cette température et de faire passer lentement dans les tubes
de verre le courant d’hydrogeéne : le gaz que ’on recueille est un mélange
d’hydrogene et d’acide sélénhydrique (contenant jusqu’a 45 et 50 pour
100 de ce dernier gaz quand on opeére & 440 degrés), que 1'on peut pro-
duire d’une maniere continue aussi longtemps que les tubes M con-
tiennent du sélénium. On pourrait remplacer la vapeur de soufre
(440 degrés) par celle de mercure (360 degrés), ou chauffer directe-
ment les tubes M avec des charbons. L’avantage du bain & température
fixe est de n’exiger aucune surveillance, et la production de l'acide
sélénhydrique s’effectue dans 1'appareil avec une grande régularité.

II. — Décomposition de l'acide sélénhydrique sous Uinfluence
de la chaleur.

1° Si, prenant deux tubes chauffés dans les mémes circonstances et
arrivés a ce point que la quantité d’acide sélénhydrique n’augmente
plus a leur intérieur, on refroidit 'un brusquement, comme dans les
expériences qui précedent, tandis qu’on laisse I’autre revenir peu a peu
a la température ordinaire (de 15 & 20 degrés), en passant lentement
par tous les degrés intermédiaires, on constate que celui-ci contient
moins d’acide sélénhydrique que le premier, et d’autant moins que le
refroidissement a été plus lent : les deux tubes refroidis brusquement
auraient contenu la méme quantité de ce gaz. Il y a donc, lors du re-
froidissement progressif, décomposition d’une partie de 'acide sélén-
hydrique formé : c’est un phénoméne de dissociation par abaissement
de température (voir la Note C).
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Température.

350°
550
600
440
650
550

HSe contenu dans le tube, refroidi

brusquement.

36,3
48,1
45,3
51,0
43,2
48,8

33,0
38,5
35,4
37,6
33,5
34,7

lentement.
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Durée
du

refroidissement lent.

21)

O Ot A w

Pour étudier méthodiquement l'influence de I'abaissement de la
température sur la quantité de gaz détruite, j’ai fait une série d’expé-
riences dans lesquelles, prenant deux tubes qui renferment la quantité
maximum d’acide sélénhydrique possible & une température donnée,
on rvefroidit 'un brusquement, tandis qu’on maintient l'autre pendant
un temps plus ou moins considérable 4 une température plus basse que
la premiere. Le tableau suivant, qui résume les résultats, établit que
la portion détruite dans ce dernier cas est d’autant plus considérable que
la seconde température est plus voisine de 270 degrés envivon.

Température.

1550

203

255

245 4 255¢
» »
» »

270 4 275°
» »
305
325
350
350
4o
4o

HSe restant
non décomposé,
37,0
2757
4751
28,1
27,3
24,6
20,2
20,3
22,6
28,9
37,9
37,0
51,2

51,7

Durée

de Pexpérience.

214N
168
5
24
27
72
170
170
120
14o
18
30
20
29

HSe formé
directement.

0,0
0,0

6,8

37,8
37,0
51,2
51,7

Durée
de Pexpérience.
260!
214

194

69
74
69
165

L.a comparaison entre ces résultats et ceux que donne la combinaison
directe du sélénium et de ’hydrogene, aux mémes températures, montre
qu'au-dessus de 270 degrés & chaque température correspond une quan-






