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La sorption des radionucléides a la surface des minéraux constitue un processus
important de retardement a la migration de ceux-ci d’une installation de stockage géologique
de combustible nucléaire & la biosphére en passant par la géosphére. Les phénomeénes de
sorption augmentent le temps de parcours de certains radionucléides par des facteurs de 10° a
10° par rapport a I’écoulement des eaux souterraines et ce retard peut permettre la
décroissance radioactive des radionucléides avant qu’ils n’atteignent la biosphere [1]. Parmi
les différents radionucléides, le cas du sélénium doit étre considéré car, d’une part, il est
présent dans les déchets, par son isotope radioactif, le "Se, et d’autre part, il présente une
période de 6,5%10* années (cette période est encore sujette 4 discussion).

De plus, le sélénium est un élément essentiel dans les domaines de I’environnement et
de la biologie, il est méme reconnu comme un oligo-élément indispensable aux systeémes
biologiques. Sa consommation est trés utile voire nécessaire pour la santé dans une gamme de
concentration trés étroite, le National Cancer Institute américain a montré, en aolit 1998,
qu’un apport quotidien en sélénium de 200 micro-grammes faisait baisser de moiti€ le risque
de cancer de la prostate (voir chapitre I, partie 1.3.). Seulement, au dela de cette gamme de
concentrations, déficience et mortalité apparaissent. Connaissant les propriétés toxiques et
radioactives du sélénium, il est donc nécessaire de trouver des méthodes de piégeage du
sélénium sous ses diverses formes chimiques afin de limiter sa migration dans les sols, de
traiter les effluents industriels ou de décontaminer les sols et les eaux.

Une étude bibliographique (voir chapitre I) nous permet de faire un bilan des minéraux
susceptibles d’étre utilisés pour la fixation des espéces du sélénium comme le sélénite et le
séléniate, formes les plus mobiles dans I’environnement. De ce bilan, notre choix s’est tourné
vers les oxydes et sulfures de cuivre (Cu,O, CuO, CuS, Cu,S, CuFeS; et CusFeS,) afin de
piéger les espeéces du sélénium. Le choix de ces minéraux se justifie par la bonne
connaissance des oxydes et sulfures de cuivre au Laboratoire de Chimie Physique pour
I’Environnement (LLCPE) et par la présence de ces composés au niveau du cuivre métallique
en contact avec I’atmosphére ou les eaux naturelles de surface ou en profondeur. De plus, les
minéraux a base de cuivre ont été étudiés dans le cadre du travail de Grégory Lefévre et ils se
sont avérés de bons adsorbants vis a vis de l’iodure. Il est donc judicieux de choisir un
minéral qui permettrait de piéger plusieurs radioéléments anioniques dans le cadre d’un
stockage souterrain.

Un des objectifs de notre recherche sera de préciser, en premier lieu, les mécanismes
de fixation du sélénium sur les oxydes et les sulfures de cuivre. Ces substrats pourront servir
de décontaminants des effluents ou des sols pollués ou étre ajoutés, a terme, dans une barricre
ouvragée 2 base de ciment ou d’argile, en vue d’un stockage de déchets radioactifs. Cela
implique des connaissances treés précises sur la spéciation des éléments ainsi que sur la nature
des interfaces liquide/solide, en fonction des conditions imposées par le milieu naturel (pH,

pX). Il sera en particulier nécessaire de préciser I'influence du potentiel sur les processus de



fixation de ces éléments en étudiant des minéraux ayant leurs zones de stabilité dans le

diagramme tension-pH a des potentiels plus ou moins réducteurs.

La premiére partie de ce document est consacrée a une analyse bibliographique afin
d’exposer les propriétés physico-chimiques du sélénium (réactions acido-basique, de
complexation et d’oxydo-réduction), la problématique du sujet, les minéraux capables
d’accumuler le sélénium et les différents mécanismes de sorption. La fixation du sélénite et du
séléniate sera étudiée en priorité : les cas du séléniure et du sélénium élémentaire ne seront
pas traité dans ce travail en raison de leur mobilité réduite dans ’environnement. Le sélénite
est la forme la plus mobile du sélénium dans I’environnement et mérite donc d’étre étudié
plus en détails. L’aspect thermodynamique des réactions d’oxydo-réduction entre les especes
du sélénium considérées (sélénite et sé€léniate) et les minéraux étudiés (oxydes et sulfures de

cuivre) a été envisagé.

La seconde partie exposera brievement le principe de fonctionnement des techniques
d’analyse du solide (spectrométriec de photoélectrons X, microscopies analytiques et
diffraction des rayons X) et de la solution (I’électrophorése capillaire, la torche a plasma,
’absorption atomique et la voltampérométrie de redissolution cathodique) utilisées dans ce

travail.

La cuprite (CuyO) a été étudiée étant donné qu’elle posséde une grande capacité
d’adsorption vis a vis de I'iodure. Les troisieme et quatrieme parties de ce document sont des
études détaillées de la fixation du sélénite et du séléniate sur la cuprite (CuyO) respectivement.
L’influence de différents parameétres physico-chimiques (pH, concentrations initiales en
sélénium...) sur les processus de fixation du sélénite et du séléniate sur la cuprite et I’analyse
de surface du solide apres réaction (par microscopie électronique a balayage, spectroscopie de
photoélectrons, diffraction des rayons X ...) permettront de comprendre les mécanismes
régissant cette accumulation. Une tentative de modélisation des résultats obtenus a ’aide de
modeles théoriques adéquats a été€ entreprise afin de déterminer les constantes
thermodynamiques lorsque cela était possible. .

Afin de se placer dans des conditions proches de celles des milieux naturels,
I’accumulation du sélénite a été étudiée pour des concentrations en sélénium (IV) plus faibles

(10'5 M) et en présence d’éléments pouvant interférer sur cette fixation (influence des ions

chlorure).

Dans des conditions 1égérement oxydantes, la ténorite (CuO), produit d’oxydation de
la cuprite, est stable pour des pH supérieurs a 7. Les composés a base de cuivre (II)

n’accumulent pas I’iodure, la cinquiéme partie nous permettra de voir si la fixation des



especes du sélénium est possible ou non et si oui, en quelle proportion et selon quels

mécanismes.

Il est essentiel d’examiner le comportement des sulfures de cuivre car les oxydes ne
supporteront pas les conditions réductrices du milieu profond. Il est important, par quelques
tests préliminaires, de vérifier leur aptitude a fixer le sélénium (IV) avant d’envisager une
étude plus approfondie. Ainsi, la réactivité des composés & base de cuivre sera connue en
milieu réducteur (sulfures), 1égérement oxydant (Cu,0) et oxydant (CuO et Cu(OH),). Cette
partic est préliminaire et devrait déboucher trés certainement sur d’autres travaux au

laboratoire.
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Introduction

Dans le cadre de la recherche de matériaux capables de piéger le sélénium (que ce soit
pour la conception des ouvrages destinés au stockage souterrain des déchets radioactifs, pour
le traitement des déchets (radioactifs et/ou toxiques) ou pour la décontamination des sols, il
est nécessaire d’inventorier I’ensemble des minéraux présentant une affinité pour la ou les
formes les plus mobiles de cet élément. Dans ce chapitre, aprés avoir rappelé les propriétés
chimiques du sélénium ainsi que ses applications et examiné les principales formes de celui-ci
dans I’environnement, un inventaire des minéraux présentant une capacité de piégeage vis a
vis des principaux radioéléments anioniques (sélénite, séléniate, iodure et pertechnétate) a été
établi. Le choix des minéraux que nous étudierons sera guidé par cet inventaire. Un bref

descriptif des mécanismes de sorption possibles a ensuite été établi.
I. LE SELENIUM.
I. 1. Propriétés physiques et chimiques et utilisations.

L 1. a. Historique et origine de I’élément.

Le sélénium a été découvert en 1817 par un professeur suédois, Berzélius. II est
présent dans la crolte terrestre a des concentrations moyennes inférieures a celles de 1’argent.
11 occupe le 69°™ rang des éléments par ordre d’abondance. Il n’existe pas de minerai a partir
duquel le sélénium peut étre extrait comme produit primaire mise a part quelques rares
minéraux comme la crooksite (Cu;(Tl,Ag)Ses) ou la clausthalite (PbSe). Il se trouve
principalement dans les minéraux sulfurés du cuivre, du fer et du plomb et plus
communément dans la chalcopyrite (CuFeS,), la bornite (CusFeSy) et la pyrite (FeS,) [2]. 1
est assez abondant dans les mines de cuivre de I’ Afrique, I’ Asie, I’Europe, I’ Amérique du sud,
I’Océanie et I’ Australie. Il est occasionnellement trouvé combiné avec le soufre et sous forme
de sélénite avec d’autres métaux.

L’extraction du sélénium est un processus complexe qui implique de nombreux
traitements hydro- et pyro-métallurgiques. Typiquement, le traitement de 200 tonnes de
minerai de cuivre permet d’obtenir S00 grammes de sélénium. Le sélénium est une impureté
du cuivre. La séparation a lieu dans les raffineries électrolytiques du cuivre : I’anode a base de
minerai de cuivre se dissout par €lectrolyse et le cuivre se dépose a la cathode. Une cathode
de cuivre de haute pureté est alors obtenue. Les impuretés du minerai se dissolvent et tombent
au fond de la cellule. Sont présents dans les impuretés, des séléniures et des tellurures de
cuivre, d’or et d’argent. Ces boues contiennent généralement 10 % de sélénium, mais peuvent
parfois en contenir jusqu’a 30 %. Il est reconnu que les minerais de P’est du Canada ont un

contenu élevé en sélénium. Le sélénium et le tellure sont séparés et purifiés par divers



procédés pour obtenir des produits commerciaux. Le sélénium est économiquement
récupérable des déchets industriels et des résidus des procédés chimiques. 15 % de la

production de sélénium raffiné provient de sources secondaires.

L 1. b. Propriétés chimiques.

Le relargage du sélénium dans les eaux est directement reli€¢ a sa spéciation. Les
formes les plus fréquentes sont le sélénium (IV), (0) et (-II) mais la présence de sélénium (VI)
n’est pas a exclure car sa cinétique de réduction est souvent lente.

La forme chimique du sélénium dépend du potentiel et du pH du milieu [3,4] mais aussi de
certains micro-organismes qui peuvent accélérer des réactions cinétiquement lentes [5] : le
sélénium a ses divers degrés d’oxydation peut étre présent dans le milieu naturel.

Les propriétés chimiques du sélénite et du séléniate seront étudiées en priorité par
rapport au séléniure (Se*) et au sélénium élémentaire (Se’). En effet, la plupart des séléniures
métalliques, analogues aux sulfures, sont trés peu solubles, comme Se° [6]. CuSe est le
précipité le plus stable en sols acides et réducteurs et dans des conditions neutres ou alcalines,

ce sont PbSe) et SnSey).

Produits de solubilité.

pKs Référence
CuSe| < Cu®" + Se* 48,1 [7]
Cu,Sey < 2Cu™ + Se? 60,8 [7]
Ag:Se| < 2Ag" + Se* 63,7 (71
FeSe| <> Fe?t + Se* 26,0 [7]
PdSe; < Pb>* + Se* 421 [7]
SnSey &> Sn** + Se* 38,4 [7]

Il est intéressant de noter que le cuivre sous ses deux degrés d’oxydation (I et II)
donne des précipités tres stables avec les séléniures (CuSe et CusSe).
Rappelons brievement les caractéristiques chimiques du sélénium sous ses différents

degrés d’oxydation.

- Sélénium (VI).
Le sélénium (VI) existe principalement sous forme HSeO4 et SeO,”.

L’acide sélénique est un acide assez fort dissocié en solution aqueuse :

pKa Références
H,Se0, + H,0 & HSeO4 + H;07 -2,01 [6]
-1,97 [7]

10



HSeO, + H,O & Se0,* + H;0* 1,73 (6]
1,91 [7]
HSeO, Se04” pH
] ~
0 1.9 : 14

Dans le contexte du stockage des déchets radioactifs en profondeur, les conditions
physico-chimiques du milieu imposent un pH allant de 7 2 9. Dans ces conditions, le sélénium
(VI) est donc sous forme SeO42'.

Le séléniate peut précipiter avec les cations métalliques et les complexes en solution

sont peu stables :

Constantes de complexation.

pKc Référence
Ag:Se04 & Se0,” + 2Ag" 0,04 [7]
NiSeO,4 < Se0,> + Ni** 2,67 [7]
ZnSeQ; & Se0,> + Zn** 2,19 (7]

Produits de solubilité.

pKs Référence
AgSe0y & SeO4” + 2Ag" 8,91 (7]
CdSeO4y < SeO4” + Cd* 2,27 (7]
PdSeOy4 < SeO4> + Pd** 6,84 (7]

Le cuivre, sous les degrés d’oxydation I et II, ne se complexe pas et ne précipite pas
avec le séléniate, tout comme le sulfate.
Des travaux récents [8] montrent que le sélénium (VI) peut étre réduit par le fer (II) a

pH~8. Des précipités de sélénite ferrique peuvent aussi se former [9].

- Sélénium (IV).
Le sélénium (IV) existe principalement sous forme H;SeOs, HSeO3 et SeO32'. L’acide
sélénieux (H,SeOs;) est un diacide dont les pKa respectifs sont 2,6 et 8,4 [6].

pKa Références
H,SeO; + HyO < HSeOs3 + H;07 2,68 [6]

2,57 [7]
HSeO5 + H,0 < Se05” + H;0" 8,4 [6]

7,3 [7]

11



H,Se0; HSeO3 Se05* pH
| ] ~

~
0 2,6 8 14

Dans les conditions de pH imposées par le milieu naturel en profondeur (7 a 9), le

sélénium (IV) pourra se trouver sous forme HSeOj; et Se05%,

Les cations Ag*, Cu®*, Pb*" et Zn** précipitent avec le sélénite, par contre, le cuivre (I)

ne réagit pas avec celui-ci.

Produits de solubilité.

pKs Référence
Ag,Se03) & SeO5” + 2Ag" 15,55 (7]
CuSe0s3y < SeO5* + Cu** 7,8 [7]
CuSe03.2H,0) < SeO5” + Cu** + 2H,0 7,78 [71
PbSe0;) < SeO5* + Pb** 12,12 [7]
ZnSe03.H,0y < SeO3> + Zn** + H,0 6,76 (7]

Sous 1’action d’oxydants, comme les halogénes, ’acide sélénieux est transformé en

acide sélénique. Le potentiel de réduction de la réaction suivante est évalué a +1,088V :
H?_SCO3(aq) + H,O < HSeO4 + 3H + 2¢

Le fer (II) et les composés mixtes comme les oxy-hydroxydes de fer II-III peuvent

aussi réduire le sélénite a pH~8 [10].

Les effets du pH et du potentiel sur les différentes formes chimiques du sélénium sont
représentés dans un diagramme E = f(pH) [11] (figure 1). Les potentiels normaux sont donnés

ci-dessous.

Limites des domaines de stabilité relative des espéces du sélénium.

H,Se / H,SeO; Eo = 0,360-0,0591pH H,Se/Se  Eg=-0,399-0,0591pH
H,Se / HSeO5 E, = 0,386-0,0690pH HSe' /Se  Ep=-0,510-0,0295pH
HSe" / HSeOy’ Eo = 0,349-0,0591pH Se? / Se Eo = -0,924

HSe™ / Se05” Eo = 0,414-0,0690pH Se/H,Se0; Eg=0,741-0,0591pH
Se” / Se0;” Eq = 0,276-0,0591pH Se/HSeO; E,=0,778-0,0739pH
H,Se0;/HSeO; By = 1,090-0,0886pH Se/Se0s>  Eo=0,875-0,0886pH

H,SeOs / SeO4” Eo = 1,151-0,1182pH
HSeO5 / SeO4” Eq = 1,075-0,0886pH
Se03> / SeO4> Eo = 0,880-0,0591pH
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Figure 1 : Diagramme d’équilibre tension-pH du systeme sélénium-eau a 25°C. Log Py,se = 0
et pour une concentration en sélénium dissous de 1 M.

La zone en pointillés du diagramme correspond aux caractéristiques des sols. [11].

L 1. c. Utilisations.

La premiére application commerciale du sélénium a €été trouvée pendant la premicre
guerre mondiale, comme substitut du manganese, un décolorant dans la fabrication du verre.
Une large variété d’applications industrielles ont été développées depuis. La consommation
annuelle mondiale est d’environ 1850 tonnes.

Le sélénium est principalement utilis€é dans I'industrie de 1’électronique (30 % de la
demande). A D’état trés pur, il sert notamment a la fabrication des photocopieurs, des
imprimantes laser, des détecteurs infrarouge, des cellules photovoltaiques, des récepteurs de
rayons X pour I’imagerie médicale...

Il est aussi utilisé comme décolorant dans la fabrication du verre (35 % de la demande)
car il décolore la teinte verte donnée par les impuretés du fer dans les bouteilles en verre. Il
permet, en outre, de réduire la transmission de la chaleur solaire dans le verre architectural et
produit une couleur rouge rubis dans la verrerie d’art.

Dans I’industrie du pigment (10 % de la demande), les composés de sulfo-séléniure de
cadmium sont des pigments tres stables utilisés dans les céramiques, les plastiques, les
peintures ou pour des produits sujets a I’humidité, les hautes températures, les ultra-violets ou
une exposition chimique. Le sélénium dans les pigments peut produire une large variété de

couleurs aussi diverses que le rouge, I’orange ou le marron.
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10 % de la demande mondiale est consommée par la métallurgie. Il est récemment
utilisé pour remplacer les systémes de plomberie au laiton afin de réduire la présence de
plomb dans les eaux de consommation. Maintenant, dans des alliages de laiton, le plomb peut
étre remplacé par du sélénium. Ce seul changement pourrait augmenter de 400 tonnes la
demande annuelle.

5 % de la demande totale provient de I’agriculture. Le sélénium est un élément
essentiel a la vie, il est ajouté en traces dans les nourritures animales ou dans les préparations
vétérinaires. Les déficiences dans les sols sont corrigées en ajoutant du sélénium dans les
engrais chimiques. En médecine, il agit comme un fongicide pour contrdler les pellicules ou
comme supplément dans 1’alimentation pour contrdler certaines maladies.

Les 10 % restants concernent d’autres applications comme catalyseur pour les
oxydations sélectives ou pour augmenter la production de manganése par voie électrolytique.
La Chine transforme le sélénium en dioxyde de sélénium, qu’elle utilise pour I’affinage du

manganese métallique.
1. 2. Le sélénium dans ’environnement,

Bien qu’a des teneurs trés variables, le sélénium est un métalloide assez largement
répandu dans la nature. Sa concentration moyenne dans la crofite terrestre est de I’ordre de
0,09 mg*kg"' mais peut atteindre, selon la région considérée, jusqu’a 1200 mg*kg' (en
Irlande par exemple) [12,13]. Dans les eaux naturelles, les concentrations moyennes en
sélénium total sont situées autour de 200 ng*L'1 (2,5%10° M) pour les eaux douces [14-16] et
autour de 100 ng*L'1 (1,2"‘10'9 M) pour les eaux de mer [17,18]. Cependant, ces teneurs sont
extrémement variables selon la situation géographique dans ces eaux. La France est un pays
pauvre en sélénium, les concentrations sont assez faibles [19]. La teneur en sélénium dans les
plantes est trés variable et dépend de la nature du végétal considéré. La toxicité de certaines
plantes séléniféres (se développant dans les sols riches en sélénium) telles que I’astragale ou
plus souvent ’aster est connue depuis longtemps. La teneur en sélénium peut varier de 1

mg*kg ! a plusieurs g*kg™!.

Tous les états d’oxydation du sélénium sont présents dans la nature : séléniure (-2),
sélénium élémentaire (0), sélénite (+4) et séléniate (+6). Le degré et les proportions des divers
états d’oxydation du sélénium présent dans les sols (principale source du sélénium dans
I’environnement) dépendent de leur potentiel d’oxydoréduction et du pH : les états
d’oxydation plus faibles prédominent dans les sols acides et mal aérés, tandis que les états
d’oxydation plus forts sont plus fréquents dans les sols alcalins et bien aérés. Le sélénite et le
séléniate sont adsorbés par les plantes (principal point de pénétration du sélénium dans la

chatne alimentaire de ’homme) ou ils sont convertis en sélénométhionine : celle-ci se fixe
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aux protéines, aux composés inorganiques solubles, & plusieurs acides aminés libres et aux
composés organoséléniés volatils. On considere cependant que le séléniate est la forme la plus
facilement assimilable par les plantes. Comme le sélénium a 1’état élémentaire, le dioxyde de
sélénium (contenu par exemple dans les fumées des fonderies et celles de la combustion du
charbon) et les composés organo-séléni€s (provenant des plantes) , il est assez volatil et
pénétre dans le milieu atmosphérique. Le sélénium que 1’on trouve dans les eaux naturelles a
I’état d’oligo-€élément, est le produit de processus géochimiques comme 1’érosion des sols. Le

sélénium est habituellement présent dans 1’eau sous forme de séléniate ou de sélénite.

Le Tableau 1 décrit les différentes formes chimiques du sélénium dans

I’environnement.

Tableau 1 : les différentes formes chimiques du sélénium dans ’environnement [20].

Nom Formule On le trouve...

Séléniure Se” Milieu réducteur comme les sols. Forme des complexes
métalliques. Trés immobile.
Diméthyl-séléniure  (CH3),Se Gaz formé par volatilisation a partir des bactéries du sol et des
fougéres.
Diméthyl-diséléniure (CH;),Se, Gaz formé par volatilisation a partir des végétaux.

Diméthylsélénone (CH;),SeO, Composé volatil, intermédiaire avant la réduction en DMSe.

Acide H,Se  Gaz, instable 2 I'air humide. Se décompose en Se” dans l'eau.
sélénhydrique
Sélénite Se0;* Forme soluble, commune dans des conditions moyennement

oxydante comme les sols ou les particules de l'air.
Triméthylsélénonium (CH3);Se” TMSe” est rendu indisponible par les végétaux par fixation ou par

volatilisation.
Acide H,SeO; Se(IV) facilement réduit en Se® par I'acide ascorbique ou par le
sélénieux dioxyde de soufre en milieu acide par les microorganismes.
Adsorbé sur les oxydes et hydroxydes de fer dans les sols.
Anhydride SeO,  Gaz formé par combustion fossile. Se dissout dans l'eau pour
sélénieux former de I'acide sélénieux.

Hydrogénosélénite =~ HSeO; Commun dans les sols.

Séléniate Se0,* Se(VI) stable en milieu oxydant et trés mobile dans les sols, donc
disponible pour les végétaux.
Acide H;SeO4 Réduction trés lente. Moins facilement adsorbé que le Se(IV).
sélénique Acide fort donc pas visible dans les eaux naturelles.

Hydrogénoséléniate =~ HSeO, Commun dans les sols.

Les atomes de sélénium (sous forme séléniure) peuvent aussi se substituer aux atomes
de soufre dans certains acides aminés pour former des produits tels que la sélénométhionine
(CH;3SeCH,CH,CH(NH,)COOH) ou la sélénocystine (HSeCH,CH(NH,)COOH) [21].
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L. 3. Risques toxicologiques et radiochimiques.

Le sélénium est un oligo-élément essentiel mais potentiellement toxique. Toutes les
cellules vivantes en contiennent dans des concentrations qui varient d’un tissu a I’autre et qui
sont en rapport avec la teneur de ‘I’alimentation’. La forme sous laquelle le sélénium est
intégré influence sa rétention dans les organes : le sélénium organique, tels qu’il se trouve
dans les aliments, est plus efficace que le sélénium inorganique. Il agit comme un antioxydant
semblable a la vitamine E, en évitant les dommages causés par 1’oxydation des tissus des
cellules. Certaines études ont montré que le sélénium pourrait avoir des propriétés anti-
cancérogenes.

Cependant, en dehors d’un domaine de concentration relativement restreint, le
sélénium devient un élément toxique pour I’homme. Des apports quotidiens inférieurs a 0,02
ou 0,03 mg pourraient causer des effets nocifs et le seuil de toxicité chez I’adulte varie entre
0,5 et 0,7 mg / jour. Une carence en sélénium entraine des 1ésions au niveau de la plupart des
organes vitaux de lorganisme et est responsable de maladies graves comme la
cardiomyopathie (atrophie du tissu cardiaque). En revanche, un excés de sélénium et de ses
composés a une action irritante sur la peau et les muqueuses oculaires et respiratoires [22]. Un
exces de sélénium provoque une sélénose chronique. Les symptdmes sont la nausée, la perte

des cheveux et I’affaiblissement des ongles. Une overdose cause la mort.

L’industrie nucléaire, par I'irradiation des combustibles nucléaires, produit aussi du
sélénium. Le sélénium (79Se) est un produit de fission de I’uranium tout comme le technétium
ou le molybdeéne. 1l est donc présent dans les déchets par son isotope radioactif et a une
période de 6,5"‘104 années. Ceci illustre I'intérét de le prendre en considération dans le
contexte de I’évaluation des effets écologiques d’un dépdt de déchets nucléaires de haute

radioactivité.

Il est nécessaire de trouver des méthodes de piégeage du sélénium sous ses diverses
formes chimiques afin de les piéger lors du traitement d’effluents (ou de sols) ou de limiter la

diffusion de ces especes d’une installation de stockage vers la biosphére.
I. 4. Les techniques d’analyse du sélénium en solution.

Le Tableau 2 reprend une liste non exhaustive des diverses techniques chimiques et
instrumentales utilisées ces dernieres années pour I’analyse du sélénium.

Ce tableau nous permet de comparer les especes analysées, les gammes de concentration et les

limites de détection des différentes méthodes.
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Tableau 2 : Méthodes d’analyse du sélénium les plus utilisées.

Méthodes d'analyse Espéces analysées Gamme de concentration  Limite de détection Références
Techniques électrochimiques Se (IV) 1250 pg/L 2pug/lL 13,23-45
(DPCSV, polarographie différentielle (8%10° 24%107 M) (1,5%10% M)
pulsée, ultramicroélectrochimie avec
ume en or)
Détermination potentiométrique de Se (IV) 12100 pg/L 0,8 pg/LL (6,3*10° M) 33
redissolution cathodique avec une et Se (V) (7%10° 2 8*107 M) (5,6¥10° M)
électrode combinée
Titrage acide/base potentiométrique  Se (IV) et Se (VI) 36
Technique des traceurs sélénium total traces 46-50
Chromatographie Ionique Se (IV) 10°210° M 1 mg/L (8%10° M) 51-60
et Se (VI) (7%10°° M)
ICP AES sélénium total 2%10*M210° M 3,2%¥10° M 4,61,62
Les Absorptions Atomiques : 4,25,52,53,63-69
GH-SAAFQ sélénium total 0,0322 ug/L 30 ng/LL
et Se (IV) (3,8%10"° 2 2,5%10° M) (3,8%107° M)
SAAET 1a50 pg/LL 1 pg/L
sélénium total  (1,2%10°® 2 6,3%10°° M) (1,26*10°° M)
Electrophorése Capillaire Se (IV) 10%210°M 16 pg/L (1,3*107 M) 25,70-72
et Se (VI) 5,7 pg/L (4¥10° M)
lodométrie Se (IV) et Se (VD) 10° M 73,74

DPCSV = Voltamétrie de Redissolution Cathodique Différentielle Pulsée, ume = ultra-microélectrode, ICP-AES = torche a plasma, GH-SAAFQ = couplage
Génération d’Hydrures-Spectrométrie d’ Absorption Atomique avec Four en Quartz, SAAET = Spectrométrie d’ Absorption Atomique Electrothermique.



L 4. a. Méthodes chimiques de dosage.
- Sélénium (I1V)
Le permanganate de potassium oxyde I’acide sélénieux a chaud. Cette réaction est suivie d’un

dosage du permanganate en exces par I’acide oxalique ou le sulfate ferreux :

3 H,Se030q) + H20 + 2 MnOy” & 3 HySeO4 + 2 MnO, + 2 OH
2 MnOy, + 5 H,C,0,+ 6 H' & 2 Mn** + 10 CO, + 8 H,O
MnOy + 5 FeSO, + 8 HY & Mn** + 5 SO,* + 4 H,0 + 5 Fe**

L’acide sélénieux est réduit, a pH acide, en sélénium élémentaire par I’hydrogéne ou par

I’acide iodhydrique :

H,S€034q + 4 HY +4 1 & Se + 2 iy +3H,0 K =6,8%10"
L’iode libéré est dosé par le thiosulfate de sodium selon :

Lo + 2 $2057 & 2T + $4,04°

Cette méthode de dosage est efficace s’il n’y a pas d’oxydant de I’iodure dans le milieu
comme Fe** ou Cu®*.

- Sélénium (VI)

Ripan propose une réduction du séléniate par HCl (ou par HBr) [73]. Le chlore 1ibéré réagit
ensuite avec l'iodure pour donner de l’iode et les iodures en exceés seront dosés par le

thiosulfate :

H,SeO4 + 2 HCl < HzSCO3(aq) + C12 + Hzo
C, +2KlI< 2KCl+1,

A pH acide, le séléniate est réduit par I’iodure en sélénium élémentaire selon [74] :
HzS€O4(aq) +60Hl < SC(S) +3 IZ(s) + 4 H,O
L. 4. b. Méthodes instrumentales.
- La chromatographie ionique.
Cette méthode permet d’analyser a la fois le sélénite et le séléniate. Il ne faut pas qu’il y ait de

sulfate dans le milieu car leur temps de migration est le méme que celui du sélénite [S1-
53,61].
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- Electrophorése capillaire.
On peut a la fois connaitre la concentration en sélénites et en séléniates mais il faut travailler
en absence de nitrate et d’hydrogénocarbonate : la détermination d’une concentration en
sélénite peut étre difficile en présence d’hydrogénocarbonates [21,75].

- Technique des traceurs .
La méthode consiste a ajouter & une solution de sélénium de départ une quantité connue de
Se, radioisotope du sélénium. Un simple comptage de I’activité y permet de connatre Ia
concentration en sélénium [47,48,51].

- les techniques électrochimiques .
Les plus courantes sont la voltammétrie de redissolution cathodique différentielle pulsée
(DPCSV) et les techniques polarographiques (polarographie différentielle pulsée)
[25,26,75,40]. Ces techniques offrent 1’avantage d’avoir une bonne sensibilité a un prix réduit
et de demander un faible temps d’analyse. Il existe aussi une méthode qui consiste a utiliser
une ultramicroélectrode en or avec la voltampérométrie ondes carrées [33]. La réduction du
sélénium est plus rapide et plus reproductible.

- Détermination potentiométrique de redissolution cathodique avec une électrode
combinée [36].
Le mode opératoire est décrit pour le sélénite. La détermination du séléniate est possible avec
un traitement préalable & 1’acide chlorhydrique 6M.

- Les absorptions atomiques.
Le couplage Génération d’Hydrures-Spectrométrie d’Absorption Atomique avec Four en
Quartz (GH-SAAFQ), la Spectrométrie d’ Absorption Atomique Electrothermique (SAAET)

sont largement utilisés.

L 4. c. Techniques d’analyse utilisées.

Compte tenu des méthodes d’analyse dont nous disposons au LCPE, le sélénium
pourra &tre quantifié par la torche a plasma (ICP AES), I’électrophorése capillaire et la
chromatographie ionique dans une gamme de concentrations allant de 5%107° 2 4¥10™* M. Pour
de plus faibles concentrations en sélénium (de 107 a 10 M), des analyses par absorption
atomique seront effectuées au CRPG (Centre de Recherches Pétrographiques et
Géochimiques).

La torche a plasma et 1’électrophorése capillaire seront utilisées pour des analyses en
routine. La torche a plasma sert a l’analysé du sélénium total. L’électrophorése capillaire et la
chromatographie ionique permettent de doser a la fois le sélénite et le séléniate.
L’électrophorese capillaire sera préférée par rapport a la chromatographie ionique car elle
offre I’avantage d’étre beaucoup plus rapide. On utilisera cette derni¢re quand on sera dans

I'impossibilité d’utiliser 1’électrophorése capillaire ou la torche a plasma pour cause
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d’interférents dans le dosage du sélénium (nitrate pour 1’électrophorése capillaire ou certains
métaux lourds pour la torche a plasma).
La diffraction des rayons X, les microscopies électroniques (MET et MEB) et la spectroscopie
de photoélectrons (XPS) seront utilisés pour 1’analyse du solide. La spéciation du sélénium
[76] a la surface des minéraux utilisés et 1’état de surface de ces minéraux [77-80] seront
vérifiés par XPS.

Ces techniques seront décrites ultérieurement.

II. UNE DES PROBLEMATIQUES DU SUJET : LE PIEGEAGE DU SELENIUM.
IL. 1. Le stockage en profondeur.

La loi du 30 décembre 1991 a défini trois voies de recherche complémentaires pour
trouver une solution de gestion a trés long terme aux déchets de haute activité et a vie longue :

- I’étude de la séparation-transmutation.

- I’étude du stockage en formations géologiques profondes.

- I’étude du conditionnement et de l'entreposage de longue durée en surface.

- Etude de la séparation-transmutation.

L'objectif général de cette étude est de rechercher diverses solutions pouvant réduire la
masse et la toxicité des radionucléides a vie longue qui constituent un risque éventuel a long
terme. Aprés avoir été séparés par voie chimique, les éléments radioactifs a vie longue
pourraient étre "transmutés", c'est-a-dire transformés en éléments radioactifs a vie plus courte,
dans des réacteurs nucléaires ou des accélérateurs de particules ou encore dans des systémes
innovants. Le volume des déchets nécessitant un stockage de trés longue durée serait ainsi

considérablement réduit.

- Etude du conditionnement et de l'entreposage de longue durée en surface.

Le déroulement des études sur le confinement et I'entreposage de longue durée couvre
les développements de dispositifs qui permettraient de conserver les déchets dans des
conditions de sfireté acceptable sur des durées de plusicurs décennies et dans l'attente que les
recherches sur la séparation-transmutation ou sur le stockage en profondeur aboutissent.

Ces travaux sont pilotés par le CEA avec le concours de 'ANDRA , du CNRS et sur la
base des informations proposées par les principaux producteurs de déchets de haute activité et
a vie longue, EDF et COGEMA.

Actuellement, les flts de déchets vitrifiés sont entreposés dans des puits ventilés.
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- Etude du stockage en formations géologiques profondes.

L'objectif de cette étude réalisée par 'ANDRA est de fournir tous les éléments
permettant de décider éventuellement en 2006 la création d'un centre de stockage en
formation géologique profonde. Cela revient a confronter des concepts de stockage théoriques
aux conditions particulieres rencontrées dans des sites géologiques bien définis et d'en
démontrer la slreté a tres long terme. Les concepts de stockage étudiés reposent sur un
principe de barrieres multiples comprenant le colis de déchets (le déchet et le matériau qui le
stabilise dans un emballage adéquat), la barriére ouvragée qui est interposée entre le colis de

déchets et la roche, et la barri¢re géologique qui est la roche elle-méme.

rriere geéologique

Figure 2 : Schéma du concept de stockage.

Les caractéristiques des sites sont étudiées en premier lieu a partir de la surface, puis
dans un second temps in situ, en laboratoires de recherche souterrains. Les laboratoires de
recherche souterrains seront donc des outils essentiels de ce programme.

Le gouvernement a autorisé en 1999 la création d'un laboratoire dans un site argileux,
a Bure en Meuse/Haute-Marne. En paralléle, des recherches sont entreprises afin de proposer
un second site en milieu granitique.

L’argile naturelle contenue soit dans la barricre ouvragée soit dans la formation
géologique est le dernier composé capable d’empécher les radioéléments d’atteindre la
biosphere avant d’avoir perdu I’essentiel de leur radiotoxicité. Les radioéléments cationiques
(Eu®*, Sr**, Cs* ...) sont retenus par ces argiles [81] alors que les radioéléments anioniques
(SeO32", SeO42', I', TcO4 ...) ne le sont pas [82,83]. Il est donc nécessaire de trouver un
minéral capable de piéger simultanément ces radioéléments anioniques afin de limiter le
nombre d’additifs dans la barriére ouvragée. Ce minéral ou ce composé généré in situ a partir
de métaux doit étre stable dans les conditions physico-chimiques qu’impose le milieu naturel

comme les conditions de potentiel, de pH ou comme la composition chimique des eaux
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souterraines. Le solide présentant ces conditions sera utilisé comme additif dans la barri¢re

ouvragée.
IL. 2. Conditions physico-chimiques du milieu géologique.

Les eaux souterraines sont responsables de la mobilité des ions en milieu géologique.
La rétention des radioéléments par la barricre ouvragée dépend de la composition chimique,
du potentiel et du pH de cette eau. Un récapitulatif des concentrations des ions les plus
fréquemment trouvés en milieu profond pour différents types de milieux géologiques (argile
pour la France et granite pour la Suede et le Canada) et dans différents pays a été établi
(Tableau 3).

Tableau 3 : Conditions physico-chimiques des eaux souterraines.

(mg/L) France Suede Canada
[84] [85,86] [87]
HCO; 40-95 18-285 50
S0 695-2280 0,1-326 1000
HPO,* - 0,001-0,2 <0,5
NOy - 0,005-0,5 0
Br - - - 30
F - 0,5-7,2 2
Cr 700-5260 1,5-5150 6000
HS - 0-0,5 -
Ca® 198-1110 9-1691 1800
Mg?* 85-380 1-91 30
Na* 608-5078 5-1510 2300
K* 2.,7-34 1-15 10
Fe?* - 0,008-5 -
Fe total - 0,01-5 1
Mn?* - 0,01-0,82 -
AP* 0,1-0,395 <0,01-0,18 <0,05
NH,* - <0,01-0,2 -
SiO, total 0,77-8,6 3-21,2 5
pH 7-8,23 7-9.3 7,8
E/ENH (mV) - (-450)-0 -300

La présence de ces ions pourra influencer la rétention des especes du sélénium soit par
leur intervention dans les mécanismes de fixation (ex : compétition du CI', du SO ... au
niveau des sites de surface dans le cas d’une adsorption) soit par la force ionique qu’ils
engendrent (ex : Ca**, CI" ...). Le pH est aussi un parametre déterminant en ce qui concerne

les phénomenes de sorption (adsorption, précipitation de surface ...) des ions a la surface d’un
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minéral. Le tableau ci-dessus montre que le potentiel d’une eau souterraine est relativement
réducteur (~ -300 mV), provenant probablement du couple Fe(Il) / Fe(Ill), seulement des
perturbations oxydantes peuvent se produire & plus ou moins long terme. '

A court terme, le creusement des galeries et les matériaux de remblai ameneront une
quantité non négligeable d’oxygene qui sera ensuite emprisonné dans 1’enceinte méme du site
de stockage. A plus long terme, la corrosion du fer contenu dans les conteneurs pourra
dégager de ’hydrogene par réaction avec 1’eau avec production de divers composés (0xXy-

hydroxydes de fer (II-III), magnétite,...) et modification du pH du milieu.

Les rayonnements émis par les radionucléides présents dans les déchets produiront un
phénomene de radiolyse avec I’eau. La radiolyse est présente dans de nombreuses étapes de
I’industrie nucléaire et correspond a une rupture des liaisons chimiques par les rayonnements
(neutrons ou rayons gamma). Ceci conduit a la formation d’oxygene, d’eau oxygénée... et
I’ensemble des produits formés impose des conditions oxydantes. Les produits de la radiolyse
de ’eau (H,0,, OH' ...) oxydent I’'uranium (IV) sous forme uranium (VI) [88-90].

Les perturbations du milieu géologique profond dues au stockage de déchets

imposeront donc un potentiel certainement différent de celui d’une eau naturelle souterraine.

III. CHOIX DE L’ADDITIF CAPABLE DE PIEGER LE SELENIUM.

Un bilan des minéraux susceptibles de fixer I’ensemble des radionucléides I', TcOy,

SeO42', SeO32' est présenté dans le Tableau 4.
La galéne, la calcite, ’alumine et les hydroxydes d’aluminium, la pyrite et la goethite sont
connus pour leurs propriétés adsorbantes vis a vis du sélénite ou du séléniate et ont fait I’objet
d’un certain nombre de publications [3,48,52,74,91-102]. Seulement, il est difficile de
comparer les résultats car les concentrations en adsorbant ou en adsorbat, les temps de
réaction ou les modes opératoires sont souvent trés différents. Par contre, la connaissance des
mécanismes proposés pour la fixation du sélénium sur ces minéraux devrait nous aider a
appréhender les processus de sorption que nous étudierons.

Fe, 03, la biotite, la kaolinite, la montmorillonite, 1’argile et les oxydes de manganése
n’offrent que peu d’intérét dans 1’étude du piégeage du sélénium étant donné qu’ils ne fixent
pas le séléniate. Ces minéraux seront donc €cartés.

Une étude thermodynamique des réactions d’oxydo-réduction entre des especes du
sélénium (sélénite et séléniate) et des minéraux a base de cuivre (Cu élémentaire, Cu,0O, CuO,
CuS et Cu,S) a été entreprise. Ces réactions sont énumérées en annexe (page 159) et seront

utilisées par la suite. Le Tableau 4 montre que le cuivre (0) peut fixer le séléniate, I’iodure et
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Tableau 4 : Affinité de I', TcOy', Se042’, Se032' pour différents minéraux (7 < pH < 9).

Nom Formule Espéces Références
SeQ,” SeO;” I TcO,
Augite Mg(Fe,Ca)SiyO¢ en traces ? non en traces 103
Vermiculite (Mg,Fe2+,Al)3(Al,Si)4O 10(OH)2.4H,O en traces ? non non 103
Biotite K(Mg,Fe);(SiADOo(OH,F), non ? oui oui 103
Kaolinite Al;05.2810,.2H,0 oul oui non en traces 103,104
Montmorillonite (Na,Ca) 3(Al,Mg),Si0,(OH),.nH,O oui oui ? ? 104,105
Homblende Ca,(Mg,Fe,Al)s(AL,S1)30,2(OH), en traces ? non non 103
Argile - non ? ? ? 82
Galéne PbS oui ? oui oui 3,94,103,
Spharelite (Zn,Fe)S oui ? non out 103
Wurtzite ZnS oui ? en traces ? 103
Troilite FeS oui ? en traces ? 94
Pyrite FeS, oui oui en traces ? 3,94,102
Chalcocite Cu,S ? ? oul ? 106
Apatite Cas(POy)(F,OH,Cl) en traces ? non non 103
Calcite CaCOs oui oui non non 48,103
Smithsonite ZnCO;3 oui ? non oui 103
Ferrihydrite Fe,05.0,5H,0 ? oui ? ? 91
Oxyhydroxyde de fer (HFO) Fe,0:.H,0 non oui oui oui 3,33,61,95,97,106,107
Goethite o FeOOH oui oui oui oul 91-93,95-101,108,109
Oxyde de plomb (Litharge) PbO oui ? oui oui 103
Cuprite Cu,O ? ? oul non 103,110,111
Ténorite CuO oui oui non non 53,103
Cuivre Cu oui ? oui oui 103
Birnessite 3 MnO» ? oui ? ? 47,70
Cryptomelane o MnO, ? oui ? ? 47,70
Dioxyde de Manganése MnO, amorphe non oui ? ? 70
Alumine ALO3 oui oui oui ? 52,101
Gibbsite Al(OH); ? oui ? ? 52,98,99

en traces = < 10 mol / Kg




le pertechnétate. Les calculs thermodynamiques présentés en annexe, montrent que le cuivre
(0) peut réduire le sélénium (IV) et le sélénium (VI) pouvant conduire au séléniure de cuivre,
composé stable en solution. Malgré une difficulté de mise en oecuvre des expériences
évidentes due a 1’oxydation du cuivre (0), une analyse des phénomenes de fixation des
especes du sélénium mériterait d’étre développée.

L’étude se réduira donc aux oxydes et aux sulfures de cuivre et de fer. De plus, une
¢tude menée par Grégory Lefévre [111] a montré que les oxydes et les sulfures de cuivre
étaient de bons adsorbants pour le piégeage de I’iodure. Notre étude débutera donc par Cu,0,

CuO, puis une étude sur les sulfures sera amorcée (CuS, Cu,S, CuFeS, et CusFeSy).

L’effet du pH et du potentiel sur ces différents minéraux est représenté dans les

diagrammes E = f(pH) suivants. (Figures 3, 4 et 5)

1,6
1,4
1,2
1,0
0,8

0,6

E (V)

0.4

0,2

0,0
-0,2

-0,4

Figure 3 : Diagramme d’équilibre tension-pH du systeme cuivre-eau a 25°C [112].
Concentration en espéces dissoutes de 1 M.

Le minéral sera utilis€é comme additif dans une barriére ouvragée dans le cadre du
stockage de déchets radioactifs. Ce stockage pourra étre en surface ou en profondeur, en
milieu oxique ou anoxique et dans différentes couches géologiques. Toutes ces conditions
agiront sur le potentiel et le pH du milieu. Ainsi, en surface ou dans des conditions oxiques,
les oxydes de cuivre I et II seront stables (CuO et Cu,O) (Figure 3). En milicu réducteur, les
sulfures de cuivre seront majoritaires. D’apres les diagrammes potentiel-pH des Figures 4 et
5, on peut remarquer que les sulfures de cuivre (Cu,S, CuFeS; et CusFeSy) sont stables dans
les conditions de potentiel et de pH d’une eau naturelle en milieu profond (-250 a -300 mV et
pH =7-9).
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E (V)

Diagramme d’équilibre tension-pH du systeme Cu,S-eau a 25°C [27].

Figure 4 :
Concentration en especes dissoutes de 1 M.

E (V)

10 12

|

l

|

|
'4 8
pH

Figure 5 : Diagramme d’équilibre tension-pH du systéme cuivre — fer — eau - soufre a 25°C
[113]. Concentration en espéces dissoutes de 1 M.
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L’établissement des diagrammes potentiel / pH du sélénium et du cuivre permet de
voir que des réactions d’oxydo-réduction sont possibles entre ces éléments. Des calculs
thermodynamiques a différents pH ont été effectués pour les especes du sélénium et du cuivre
que nous étudierons dans ce document. Ces calculs sont reportés en annexe (page 161).
Plusieurs remarques peuvent étre formulées en ce qui concerne les constantes ainsi obtenues.
Dans les conditions de pH du milieu naturel (7 <pH <9):

- Le sélénium (IV) et le sélénium (VI) peuvent étre réduits par le cuivre (0) et le Cu,O en
s€lénium (IV, pour le sélénium VI), (0) ou (-II). La réduction en sélénium (-II) permet de
former un séléniure de cuivre trés stable en solution (CuSe).

- Le sélénium (IV) et le séiénium (VI) ne peuvent pas étre réduits par CuO.

- Des sulfures de cuivre (CuS et Cu,S) peuvent également réduire le sélénite et conduire a la
formation de séléniure de cuivre (CuSe et Cu,Se).

Un bilan des minéraux accumulant ou non le sélénite et le séléniate a été effectué. On
peut par ailleurs remarquer le manque de données dans la littérature concernant les oxydes et
sulfures de cuivre. Les diagrammes E = f(pH) justifient leur présence dans le milieu naturel

dans certaines conditions physico-chimiques.

IV. MECANISMES DE SORPTION POSSIBLES.

Dans le cas d’expériences en réacteur fermé, la diminution de concentration d’ions en
-solution est principalement due aux phénomenes de sorption a I’interface liquide / solide. Ces
phénomenes englobent tous les processus chimiques conduisant a une transformation de la
surface du solide par les espéces initialement présentes en solution. Ces phénoménes sont
[114,115]:

- la précipitation / dissolution,

- la précipitation de surface,

- ’échange d’ions,

- et I’adsorption par complexation de surface.

IV. 1. La précipitation / dissolution,

La premiére réaction chimique qui se produit quand un solide est mis en suspension
dans une solution est une dissolution (plus ou moins forte selon les conditions physico-

chimiques du milieu). La cuprite (Cu,0) libére du cuivre en solution et un équilibre s’établit :
CU2O(S) +2H @ 2Cu" + H,O pKS =1,1 [116]

Le cuivre (I) libéré en solution peut se dismuter ou précipiter avec d’autres anions

présents dans la solution comme les ions iodure ou sulfure [111,116]. Des phénomeénes
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d’oxydo-réduction peuvent aussi accompagner ces précipitations. Les constantes
thermodynamiques (pKs, pKc...) permettent de connaitre les concentrations des ions en

équilibre avec le solide en fonction des conditions chimiques du milieu (pH...).
IV. 2. La précipitation de surface.

La précipitation de surface est une combinaison d’une adsorption et d’une
précipitation. Dans le cas d’un cation divalent M** et d’un hydroxyde fer comme la

ferrihydrite, cette réaction est visible :

=Fe-OH + M*" + 2 H,0 < Fe(OH)3) + =M-OH," + H*
=M-OH," + M** + 2 H,0 & M(OH)y) + =M-OH," + 2 H"

Suite a I’adsorption des hydroxydes sur la surface de ferrihydrite, les précipitations de
I’hydroxyde du cation divalent et de I’hydroxyde fer (III) se produisent. La phase solide est
alors constituée de deux précipités : Fe(OH)s(, et M(OH),(). Dans ce cas, il est trés difficile
d’estimer la diminution de concentration en cations divalents ([M2+]) et cette diminution est

indépendante du nombre de sites de surface présents au départ, contrairement a 1’adsorption.

1V. 3. L’échange d’ions.

D’une fagon générale, il consiste en un échange entre cations ou anions présents en
solution avec ceux présents a la surface du solide échangeur d’ions. Le signe de 1’ion échangé

est dépendant de la charge de surface du solide.
wM* 4z B(S)w+ o W M(s)z+ +zB™
M*, B¥*: cations présents en solution.
Bt M(y)*": cations présents sur le solide.

w et z : coefficients stoechiométriques.

Dans les milieux naturels, les argiles sont les principaux minéraux possédant cette
propriété vis a vis des cations principalement. Certains oxydes peuvent aussi présenter ces

propriétés.
IV. 4. L’adsorption par complexation de surface et modélisation.

La complexation de surface présente les phénomeénes d’échange d’ions d’une fagon

plus microscopique et en tenant compte des interactions électrostatiques. Des efforts
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importants ont été consentis, au cours de ces derniéres années, afin de modéliser au mieux les
propriétés électriques de I’interface solide/solution. Ces propriétés ont été prises en compte
dans des modeles qui ont en commun le traitement de la sorption comme une réaction
chimique intervenant entre les espéces en solution et les sites spécifiques de la surface
minérale. Ces modeles différent de par la structure et la distribution de I’ion a ’interface mais
aussi dans la nature des sites de surface considérés. Ces modeles sont communément appelés
‘modéles de complexation de surface’. Les deux modéles les plus répandus sont MUSIC
(MUIti SIte Complexation model ou modéle 1-pK) et FITEQL (code de calcul utilisant les
modeles 2-pK).

Dans la théorie 2-pK classique, des sites identiques amphotéres a charges formelles
enticres (3 états de protonation) sont distribués aléatoirement sur la surface [106,115,117,141]
alors que dans la théorie 1-pK, plusieurs sites impliquant une seule réaction de protonation sur
le domaine de pH naturel sont considérés avec des charges formelles pouvant étre
fractionnaires [122]. Les constantes thermodynamiques d’affinit€és protoniques de ces
réactions sont déterminées a partir des courbes de titration potentiométrique pour la théorie 2-
pK alors que la théorie MUSIC permet de prédire ces constantes en considérant la valence de

I’oxygene du site de surface.

Ces modeles se sont révélés Etre tres utiles dans P'interprétation des phénomeénes de
sorption des ions sur les oxydes. Les isothermes d’adsorption obtenues ont été modélisées
grace a FITEQL. Nous allons présenter dans un premier temps quelques éléments de théorie
concernant le caractére acido-basique d’une surface d’oxyde, les différentes représentations
de la couche électrique et le programme d’ajustement (FITEQL) permettant la modélisation.

IV. 4. a. Propriétés acido-basiques d’une surface d’oxyde selon le modéle 2pK.

Les oxydes minéraux présentent un caractére amphotére di a l'ionisation des

groupements hydroxyle [117,118] tel que :

=XOH," & =XOH + H" (III-15)
et,
=XOH < =XO + H' (I1I-16)

ol =X désigne le cation métallique de I’oxyde, =XOH,", =XOH et =XO, représentent
respectivement la forme protonée, neutre et déprotonée d’un site de surface. Ces surfaces sont
donc globalement chargées positivement a faible pH et négativement pour des valeurs de pH
plus élevées. Cette ionisation peut s'expliquer de deux fagons :

- tout d'abord, la différence de potentiel chimique des constituants des deux phases

peut étre abaissée par 1'adsorption suivie de la dissociation de molécules d'eau,
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- enfin, d'un point de vue structural, la coordinence des ions situés a la surface du
solide est inférieure a celle des mémes ions au coeur du solide, et l'adsorption-dissociation de

molécules d'eau leur permet de la satisfaire.

La loi d’action des masses s’ applique sur les équilibres (III-15) et (III-16) conduisant a :

= xo |

[E XOH]- ( +)
[= XOH]

K™ =
" [xoH;]

app _
et KyF =

ol les constantes d’équilibre K3 et K’ désignent les constantes d’acidité apparentes et [ ]
et () représentent respectivement les concentrations (mol.L'l) et les activités. Dans les

modeles utilisés ultérieurement, les coefficients d’activité seront supposés égaux a 1.

On définit la densité de charge o de la surface des particules d’oxyde par :
o, = (FipA)- (= XOH; |- = x0"|)

ol F est la constante de Faraday (C.mol™), A la surface spécifique du matériau (m2.g™") et p la

concentration du solide dans la suspension (g.L.™).

Des ions de charge opposée provenant de la solution compensent les charges générées a la
surface. La charge totale de I'ensemble ‘surface chargée + ions compensateurs’ est nulle et
constitue la phase échangeuse d’ions. Les ions compensateurs ou des especes chargées
provenant de la solution (anions ou cations) peuvent également contribuer a la charge de

surface par des réactions d’adsorption du type :

=XOH + H" + A & =XA"? + H,0
=XOH + C*" & =X0C® M + HY

A” : anion de charge z-. C*" : cation de charge z+.

Dans le cas de I’adsorption d’un anion (A*), il y aura un échange d’ions hydroxyle
avec la surface et formation d’un complexe de surface (=XA"?). Dans le cas de ’adsorption
d’un cation (C*"), il y aura un échange de protons avec la surface et formation d’un complexe
de surface (=XOC®1%),

Les oxydes en général, et les oxydes de fer en particulier, sont connus pour adsorber
les cations alcalins et alcalino-terreux (comme Ba®*, Sr**, Ca®* et Mg2+) [119], des cations
métalliques (comme Co®*, Ni**, Cd*, Zn*, Cu®** et Pb*), des actinides (comme UO,>,
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NpO,?* et NpO,*) et quelques oxyanions (comme SO4*, SeO4”, Se0s%, CrO%, WO, et
Mo0,4?) [46,97-99,104,106,120-124].

L’ adsorption peut mener a deux types de complexe de surface : un complexe de sphére
interne et un complexe de sphére externe. Dans le cas de complexe de sphére interne, une
liaison covalente se forme entre le cation et I’oxygéne présent a la surface. Par contre, les
complexes de sphere externe sont principalement dus aux forces électrostatiques et

correspondent a la formation de paires d’ions en solution. Ce concept est représenté par la

Figure 6 :
! { CI'Na*
° o €T | Na*
° ° Na' | SeO,* Na*
° o Qr i Na*
| |
° LT'JaJ" E SeO,> Na'
o o i + ! + -
nga i Na® NO, Complexes de
| i SO sphére interne
° $eO42' : Na*
o o ! - : + Complexes de
15_18604 i Na sphére externe
© o sor s
i i |
0 B d
| < couche diffuse >| < solution

Figure 6 : Représentation schématique de la nature des liaisons des anions sur une surface

d’oxyde sans les molécules d’eau [97,101,120].

L’adsorption du sélénite sur la goethite se fait par formation d’un complexe de sphére interne
[97,123] :

=XOH + Se05> + H' & =X0-Se¢0,” + H,0

Quand & P’adsorption du séléniate sur la goethite, il y formation d’un complexe de sphére

externe [97] :

=XOH + Se0,* + H' & =X0OH,*-Se0,
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La distinction ‘complexe de sphere interne / complexe de spheére externe’ se fait grice
au changement de force ionique. L’ajout d’un sel de fond dans le milieu n’a aucune influence
sur ’adsorption d’ion conduisant a un complexe de sphére interne alors qu’il y a une

influence marquée lorsque I’ion est adsorbé par formation d’un complexe de sphere externe.

La charge de surface résulte donc a la fois des différentes réactions acido-basiques qui
se produisent lorsque le solide est mis au contact d'une solution et de 'adsorption de certaines
espéces ioniques provenant de la solution. Par conséquent, cette charge dépend de la nature de
I’oxyde, du pH et de la force ionique de la solution. Les constantes d’équilibre apparentes
décrites précédemment tiennent compte de cet effet de charge a la surface mais négligent
I’énergie nécessaire a I’ion pour traverser le gradient de potentiel entre la solution et la surface
chargée. Les constantes d’équilibre intrinseques incorporent cette énergie et sont reliées aux

constantes apparentes selon :

[= xon]-[1; |

K™ = = K™ exp(-F¥/RT et,
2! ls XOH;I a1 exp( )
: =XO |- [H?
K :w[ 0 } [ szKggp exp(-F¥/RT)

[= XOH]

Ces constantes font intervenir la concentration locale des protons, qui est reliée a la
concentration des protons en solution par la distribution de Boltzmann, ot F est la constante
de Faraday (C.mol™), y le potentiel (V) a la surface de I’oxyde, R la constante molaire des
gaz. (J .mol'l.K'I) et T la température (K).

De la méme fagon, I'énergie libre d'adsorption d'un ion sur une surface chargée AGY,
peut étre décomposée en deux termes :

- une composante purement chimique AGY, , correspondant 2 1'énergie libre de liaison d'un
ion sur une surface neutre selon un mécanisme d’échange de ligand avec les groupes
hydroxyle de surface. Ce terme ne dépend que de la nature de cet ion,

- une composante électrostatique variable AG), représentant le travail & fournir par l'ion
venu du coeur de la solution pour surmonter le gradient de potentiel qui régne au voisinage de

Ia surface.

En notant¥ le potentiel électrostatique de la surface, et AZ la variation de la charge de

surface due a la réaction d'adsorption, on obtient :

AG?, =AG, + AZY

L’équilibre d’adsorption et sa constante s’écrivent alors :
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= (I-z)
=XOH + H" + A” & =XA"? + H,0 K% = [ xac| exp(——————Aﬁ‘P )

~» " ExoH]E" JAT]

La charge de surface est contrdlée principalement par la nature de ’oxyde et la relation

charge-potentiel est fortement dépendante du pH.
1V. 4. b. Structure de la double couche.

Les solutions contenant des particules solides en suspension ne différent pas
fondamentalement des autres systemes électrolytiques, en ce sens qu'elles contiennent une
quantité d'ions de charge opposée a celle de la surface suffisante pour que la condition
d'électroneutralité soit satisfaite. Toutefois, la distribution des ions dans la solution n'est pas

homogene et il y a une accumulation de contre-ions au voisinage de l'interface.

Différents modeles ont été€ proposés pour rendre compte de la structure de la double
couche électrique ainsi créée. Ils différent les uns des autres par leur description de l'interface
solide / solution, en particulier en ce qui concerne la localisation et 1'état d'hydratation des

especes adsorbées et la distribution des contre-ions.

Les modeles présentés se différencient par I’expression mathématique reliant la charge de

surface et le potentiel électrostatique.

Le modéle de la couche diffuse :

Ce modele a été développé par Gouy et Chapman qui considérent que les ions de la
solution ne sont pas uniquement soumis aux forces électrostatiques exercées par la surface
mais aussi au mouvement Brownien qui empéche la formation d'une couche compacte de
contre-ions au niveau de l'interface. L'excés des contre-ions autour de la surface écrante la
charge de surface, ce qui diminue l'attraction d'autres contre-ions et entraine la formation

d'une couche diffuse dite couche de Gouy-Chapman.

Dans le modele de complexation de surface qui en découle, les ions spécifiquement adsorbés
sont supposés appartenir a la surface et participent a la création de la charge de surface oy.
Celle-ci est compensée coté solution par une charge o4 (voir Figure 6 page 31) correspondant
a la distribution des contre-ions dans la couche diffuse. La conservation de 1'électroneutralité

du systeme impose que la relation suivante soit satisfaite :

Go+0'd=0
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Ce modele est applicable aux faibles forces ioniques (I < 0,1M).

Le modéle & capacité constante :

Ce modele est, quand 2 lui, applicable aux milieux de force ionique élevée (I > 0,1 M)
ou aux systemes présentant de faibles valeurs de potentiel de surface (¥, < 25 mV) étant
donné que la couche diffuse est suffisamment mince pour pouvoir étre assimilée a un plan. La
double couche constitue alors un condensateur plan dont la capacité C est constante pour une
force ionique donnée.

Les ions spécifiquement adsorbés sont tous localisés dans un méme plan et contribuent
a la création de la charge de surface Gy. La relation entre la charge de surface et le potentiel

est:
c,=C-Y%,

Ce modele, qui s'appuie sur la description la plus élémentaire de l'interface solide / solution et
ne décrit pas la répartition des contre-ions au voisinage de la surface, apparait comme le plus

simple des mode¢les de complexation de surface avec terme électrostatique.

Le modéle de Stern :

Ce modele apporte une légeére modification au modele précédant en distinguant une
zone externe diffuse, dite de Gouy, ou le potentiel électrostatique varie selon 1'équation de
Boltzmann, et une zone interne compacte, d'une épaisseur de quelques molécules, contenant
les contre-ions sorbés, dite couche de Stern. Ce modele est aussi appelé ‘modele de la double

couche’.

Le modele de la triple couche :

Le modele de la triple couche affine encore le modele de Stern en soulignant que les
ions de la couche de Stern ne sont pas tous équivalents : certains sont directement liés
chimiquement a la surface et d'autres sont simplement physisorbés. Ce modele distingue donc
trois types d'ions a la surface du solide (voir Figure 6 page 31) :

- les complexes de coordination de surface, situés au plan 0, possédant une énergie de
liaison importante. Ils ont une charge o et sont soumis au potentiel ¥, .
- les complexes de sphére interne, localisés au plan 0, de charge oy et au potentiel ‘F.

- les complexes de sphére externe, situés au plan B, de charge oget au potentiel Wp.
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Ce systéme se comporte comme un double condensateur. Les plans O et 3 et les plans P et

d constituent les bornes d'un condensateur plan de capacités C; et C, respectivement.

Pour que la condition d'électroneutralité soit satisfaite, il faut que :

Co+0p+04=0
IV. 4. ¢. Utilisation du code de calcul FITEQL

Apres avoir rappelé les bases des principales approches thermodynamiques permettant
de rendre compte de la fixation d'é1éments a la surface de solides, il en ressort que le choix du
modele utilisé doit étre guidé par le niveau de compréhension souhaité en ce qui concerne le

systéme étudié.

Les modeles de complexation de surface nécessitent l'ajustement d'un certain nombre
de parametres et ceux-ci sont valables dans des domaines différents. Le mode¢le de la couche
diffuse peut sembler le plus simple car il ne comporte que trois parametres ajustables (les
constantes d’acidité de surface et le nombre total de sites de surface), mais il n'est applicable
qu'aux milieux de faible force ionique (I < 0,1 M). Le modéle & capacité constante nécessite
d'ajuster au moins quatre parametres (les constantes d’acidité de surface, le nombre total de
sites de surface et la capacité de la surface), et son domaine de validité s'étend aux forces
ioniques élevées (I > 0,01 M). L'une des principales limitations de ces modeles est qu'ils ne

permettent pas de rendre compte de la formation de complexes de sphere interne ou externe.

Le modele de la triple couche est beaucoup plus compliqué. Dans le cas le plus simple,
il comprend sept parameétres ajustables : les constantes d'acidité de surface, les deux capacités
C, et C,, le nombre de sites et les constantes de formation de complexes de sphére externe

dont les valeurs dépendent de la force ionique du milieu. II reste applicable jusqu'a I = 0,1 M.

Etant donné le nombre limité de données expérimentales que nous possédons sur les
oxydes de cuivre, ce modele sera exclu. Nous utiliserons donc les deux modéeles les plus
simples qui nécessitent le moins de parametres ajustables possible a savoir le modele de la

couche diffuse et le modele a capacité constante selon la force ionique du milieu.
La modélisation des isothermes d'adsorption du sélénium (IV) sur CuyO a été réalisée

a l'aide du code de calcul FITEQL 3.2 [141] dont nous nous proposons de décrire

succinctement le mode de fonctionnement.
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La premicre étape de l'utilisation du code consiste a décrire 1'ensemble des équilibres
chimiques intervenant dans le systéme étudié de fagon matricielle. Les valeurs de différents
parameétres doivent également étre précisées (surface spécifique, concentration de solide), et
en particulier il est indispensable de fournir une estimation des valeurs initiales des
parametres dont le nombre et la nature dépendent du modeéle utilisé (Tableau 5). Certains de

ces parametres pourront étre ajustés lors de la modélisation (pKa; et pKay).

Tableau 5 : Valeurs initiales des paramétres utilisés pour la modélisation.

Modcle Couche diffuse =~ Capacité constante
Surface spécifique (m%g) 1,2 1,2
PKai 5,8 5,8
pKaz 11,1 11,1
Nr (sites.nm™) 6,0 6,0
Capacitance - 14
(F/m®)

Les valeurs des constantes d’acidité de Cu,O n’étant pas connues et difficilement
mesurables par titrages potentiométriques, compte tenu du petit domaine d’existence de la
cuprite dans le diagramme potentiel/pH, nous entrerons arbitrairement des constantes et elles
seront ensuite optimisées par le mode de calcul. Il va de soi qu’une erreur plus importante est
faite sur les constantes calculées mais le but était d’abord d’estimer les constantes
d’adsorption des ions sélénite et des ions séléniate sur la cuprite et de voir leurs évolutions
selon les conditions du milieu (influence de la force ionique). Un moyen d’estimer les
constantes d’acidité serait d’utiliser le modele MUSIC (MUItiSIte Complexation model), qui,
selon la structure cristalline du solide, calcule ces constantes et permet de n’optimiser que la
constante d’adsorption [122].

De méme pour la capacité, on introduira une valeur fréquemment rencontrée dans la
littérature. Ce parameétre varie tres peu et influe trés faiblement sur le résultat final.

Nous avons considéré une incertitude de 0,1 unité sur la valeur de pH mesurée et une
erreur relative de 5 % sur la concentration en sélénium ayant réagi avec le solide.

Au cours de la procédure d'optimisation, le programme calcule, pour chaque
composant, dont on connait a la fois la concentration totale et la concentration libre, le
meilleur ajustement entre la courbe théorique et les points expérimentaux. Pour se faire, il
cherche a minimiser la somme pondérée des carrés des erreurs (WSOS) sur I'ensemble des
points (m) en calculant I'écart type associé aux grandeurs ajustées en accord avec l'erreur

expérimentale :
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Y/ (m)

WSOS = .
m 0, (m)

La qualité de l'ajustement est estimée par le paramétre WSOS/DF ou DF représente le nombre

de degrés de liberté du systéme :
DF=n_ .ny.ny

ol n, est le nombre de points expérimentaux, nj est le nombre de composants dont les
concentrations totale et libre sont connues, n, est le nombre de parametres ajustés.
Plus la valeur de WSOS/DF est voisine de 1, meilleur est 1'ajustement. Les auteurs du code

considerent que la simulation est satisfaisante lorsque ce facteur est compris entre 0,1 et 20.

Conclusion

La mobilité du sélénium est principalement due aux espéces oxydées du sélénium a
savoir le sélénium (IV) et le sélénium (VI). Compte tenu des résultats bibliographiques dont
nous disposons, il apparait que les systémes engageant le cuivre, et notamment le cuivre (I),
méritent d’étre analysés en détail en tenant compte des conditions physico-chimiques proches
de celles existant dans le milieu naturel (pH, pCl, potentiel...). Le principal objectif est
d’étudier les mécanismes de fixation des especes du sélénium sur les minéraux a base de
cuivre, susceptibles d’étre insérés dans la barriere ouvragée ou d’étre utilis€s pour la

décontamination d’effluents industriels ou de sols pollués.
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I. REACTIFS, MATERIAUX ET MODE OPERATOIRE.

Les produits commerciaux utilisés sont des ‘produits pour analyses’ (Tableau 6). 11 est
tres difficile de trouver des sulfures de cuivre commerciaux non oxydés. Fullston D. et coll.
[125] ont démontré grace a la spectrométrie de photoélectrons X (XPS) et des mesures
électrocinétiques que les minéraux naturels provenant de la Ward’s Natural Science
Establishment (USA) broyés sous atmosphére controlée n’étaient pas oxydés. Nous avons
utilisés ces minéraux et contr6lé 1’oxydation par XPS. Cette technique, analysant les
premiéres couches atomiques du minéral, donnera de précieux renseignements sur 1’état de

surface de ces minéraux.

Tableau 6 : Réactifs utilisés.

Réactifs Pureté Fournisseur
NazsCO3.5H20 297 % Fluka
NaHSeO; ~98 % Fluka
H,SeO; >97 % Fluka
Na,SeOy =98 % Fluka
KI >99 % Aldrich
CuO (ténorite) >98 % Fluka
Cu,0 (cuprite) >97 % Fluka
CuCl =98 % Fluka
Cu(NO3),.3H,0 =99 % Fluka
CusS (covellite) >97 % Alfa Product
CuS (covellite) - Ward's
Cu,S (chalcocite) - Ward's
CuFeS; (chalcopyrite) - - Ward's
CusFeS, (bornite) - Ward's

Ward’s = Ward’s Natural Science Establishment (USA)

Les expériences de sorption ont été réalisées en ‘batch’ a température ambiante (20
°C) dans des tubes scellés en polyéthyléne (Nalgene) contenant typiquement 25 mL d’une
solution de sélénium (sélénite ou séléniate a une concentration initiale déterminée) et dégazée
a ’azote (N type IC, Airgaz) auquel une masse de solide (0,25 g de CuyO, CuO ...) a été
ajoutée. De ’eau ultrapure a été utilisée. Le pH est ajusté par de faibles ajouts d’acide fort
(HCIO4) ou de base forte (NaOH). Ce dernier est mesuré avant et aprés réaction (pH-métre
605, Metrohm). Aprés mesure du pH initial, I’air dans le volume mort (espace compris entre
la solution et le volume interne du tube ) est remplacé par de I’azote. Le tube est scellé jusqu’a
la fin de la réaction. Les échantillons sont ensuite centrifugés & 10000 tr/min pendant 20
minutes (centrifugeuse Jouan GR20.22) et filtrés (filtres Durapore, taille des pores 0,45um,

Millipore). Le filtrat est analysé par les techniques d’analyse en solution énoncées
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ultérieurement. La phase solide issue de la filtration est récupérée, rincée a I’eau pour éliminer

toutes traces de sodium, puis séchée sous vide avant d’étre analysée.

II. METHODES D’ANALYSE DU SOLIDE

Le principe des techniques utilisées réguli¢rement a été décrit, quand aux techniques
utilisées ponctuellement, seul un bref descriptif de ce que pouvait apporter cette technique a

été énoncé.
IL. 1. Spectrométrie de Photoélectrons X (X-ray Photoelectron Spectroscopy).

La spectrométrie de photoélectrons X appelée XPS ou ESCA (Electron Spectroscopy
for Chemical Analysis) a été développée a partir des années cinquante par I'équipe du
professeur K. Siegbahn. Ces travaux furent récompensés par le prix Nobel de physique en
1981. L'intérét de la technique résulte de la variation des énergies de liaison des atomes
photo-ionisés en fonction de leurs environnements chimiques. Depuis deux décennies, cette
spectrométrie s'est imposée comme un des outils principaux en analyse de surface, en raison
notamment de ses deux atouts majeurs :

- L'analyse quantitative et qualitative (identification et quantification des éléments
présents dans 1’échantillon),

- L'information sur la nature chimique des éléments (information sur les degrés
d’oxydation des éléments).

Ce paragraphe rappelle les principes de la photoémission et les caractéristiques techniques de

la spectrométrie XPS.

II. 1. a. Principe de la photoémission.
En absorbant un photon, un atome regoit une quantité d'énergie hv (Figure 7).

Etat initial E’tat final

A

Niveau du vide

\\ hv
N BE

—@—@— Niveau de coeur - O——@—

Figure 7 : Principe de la photoémission
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Cet atome émet alors un électron afin de retrouver son état de stabilité initial.
L'électron ainsi éjecté prend la totalité de I'énergie du photon incident. Il se libére de 1'atome,
puis de la matiere et se déplace grace a une énergie cinétique. En XPS, les photons incidents
possedent généralement une énergie de 1 4 2 keV.

Le magnésium et l'aluminium, utilisés fréquemment comme source X, €mettent
respectivement a 1253,6 et 1486,6 eV. L'énergie relativement élevée du rayonnement incident
provoque 1'émission d'un électron appartenant & une couche intérieure de 1'atome. Apres ce
type d'émission, il va rester des atomes ayant une lacune sur l'orbitale d'origine du
photoélectron. La désexcitation de cet état ionique peut s'effectuer par émission radiative
(fluorescence) ou par désexcitation d’un électron provoqué par le départ du photoélectron
(transition Auger). Le principe de la conservation de 1'énergie permet, lors de 1'absorption d'un

photon d'énergie hv, d'écrire le bilan énergétique suivant :
hv = E cinétique + E liaison + @ travail de sortie

Avec hv : Energie incidente du faisceau de rayons X.
E cinétique : Energie cinétique de ['électron a la sortie de 1'échantillon (KE).
E liaison : Energie de liaison de 'électron dans I'atome (BE).

@ travail de sortie : travail d’extraction électronique du spectromeétre.

Le travail d’extraction sera négligé par la suite.

II. 1. b. Energie du photoélectron.

Le photoélectron, comme nous venons de le voir, lorsqu’il posséde une énergie
cinétique suffisante, quitte la matiére. Pour déterminer 1'énergie de liaison qu'l avait dans
cette matiére, nous devons d'abord connaitre son énergie cinétique a la sortie.

Un systéme de lentille attire 1’électron vers un analyseur hémisphérique. Cet analyseur
est constitué de deux plaques, elles mémes portées a un potentiel (Figure 8). L’électron en
entrant dans 1’analyseur est soumis & un champ électrique dont les forces résultantes lui font

décrire une trajectoire répondant a I’équation :

F=qE =m(V#R)

F : force,

V : vitesse,

R : rayon de la trajectoire,

E : champ électrique résultant du potentiel U,
m : masse de I’électron,

q : charge de I’électron.
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Figure 8 : Principe de détermination de I'énergie cinétique.

N ~

D'apres cette équation, a un champ électrique donné et donc a un potentiel U,

correspond une énergie cinétique. L’analyseur hémisphérique se comporte en filtre d’énergie.

II. 1. c. Déplacement des pics Auger et des pics de photoélectrons.

Pour comprendre ce phénomeéne, prenons 1’exemple d’un atome de carbone et étudions
de pres le niveau Is. L’énergie de liaison de I’électron 1s dans cet atome est de 284.6 eV.
En excitant cet électron avec une source de magnésium (1254,6 eV) ou d’aluminium (1486,6

eV), il quitte I’attraction du noyau avec une énergie cinétique définie par :
E cinétique = hv — E liaison.

Plus hv est important, et c’est le cas quand on passe d’une source Mg a Al, et plus
I’énergie cinétique de 1’électron sortant est importante. L’énergie cinétique du photoélectron
dépend de la nature de la source. On rappelle que I’énergie de liaison de I’électron dans
I’atome est une constante physico-chimique. Dans le cas de la transition Auger KLL de
I’oxygene, I’électron Auger éjecté a une énergie constante quelle que soit la source utilisée.
En effet, cet électron Auger provient d'un phénomene de désexcitation provoqué par le départ
du photoélectron. L’énergie cinétique de 1’électron Auger est donc indépendante de la nature

de la source.
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Il n'est pas évident au premier coup d'ceil, méme pour un utilisateur confirmé, de
distinguer sur un spectre un pic d'électrons Auger d'un pic de photoélectrons. En changeant de
source et donc d'énergie d'excitation, certains pics se déplacent et d'autres non.

Dans un repere d'énergie cinétique, nous avons vu que quelle que soit la source utilisée,
l'électron Auger sortait de la mati¢re avec la méme énergie. Le photoélectron a lui une énergie
qui dépend de celle de la source.

En XPS, les spectres sont généralement tracés dans un repeére d'énergie de liaison
"Binding Energy". L'énergie de liaison d'un électron est calculée par l'ordinateur en faisant
simplement la soustraction entre l'énergie de la source et 1'énergie cinétique. Une telle
différence donne une valeur constante dans le cas du photoélectron, ce qui implique un pic de
coeur qui ne bouge pas dans un repére en énergie de liaison.

Dans le cas des électrons Auger, 1'énergie cinétique constante, fait que la soustraction
varie selon la source. En passant d’une source Mg a une source Al, les pics Auger se
déplacent de +233 eV.

II. 1. d. Données techniques.
- Préparation des échantillons.
Les analyses XPS ont été réalisées sur des poudres. Ces poudres ont été collées sur un

support en cuivre. Le support et la colle sont tous deux conducteurs.

- Effet de charge.

Dans le cas d’échantillons non conducteurs, une charge électrique positive se
développe sur I’échantillon pendant I’analyse, suite a 1’éjection des électrons. Cette charge
positive ainsi créée tend a ralentir I’électron éjecté (diminution de son énergie cinétique) et
modifie donc son énergie de liaison de quelques eV. Ce phénomeéne, appelé effet de charge,
concerne de la méme facon tous les électrons et décale tous les niveaux observés sur un
spectre de photoémission. La correction de I’effet de charge se fait par rapport au pic du
carbone de pollution (carbones de type alyphatique dus au contact de I’échantillon avec air
ambiant), présent sur chaque échantillon en quantit€ non négligeable. Tous les spectres

obtenus sont corrigés de cet effet de charge.

- Principe des calculs.

Apres lissage de la courbe et interpolation de la ligne de base des spectres XPS grace
aux logiciels de traitement, les aires des pics obtenus et la proportion d’un élément par rapport
a un autre peuvent &tre calculées en tenant compte des sections efficaces. 1l faut en effet
corriger la valeur des aires calculées par un facteur de sensibilité, tous les éléments n’étant pas
détectés avec la méme sensibilité (sensibilité du Cuivre2p = 275,01 et sensibilité du
Carbonels = 15,26).
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- Méthode de déconvolution.

Un méme élément peut se trouver a des degrés d’oxydation différents. Il faut alors
décomposer le spectre en plusieurs pics propres a chaque degrés d’oxydation. Il existe
plusieurs formes de courbes pour pratiquer une décomposition. Nous avons utilisé des courbes
de type gaussiennes + lorentziennes. Dans d’autres cas, des courbes de type purement

gaussiennes ou de type purement lorentziennes peuvent étre utilisées.

- Caractéristiques techniques.
Model : HA 150 VSW.
Surface : profondeur de pénétration approximative 50-100 A.
Elément : Tous les éléments possédant un numéro atomique supérieur a celui de
I’Hélium.
Vide : inférieur 2 10 mBar.
Temps d’acquisition des données : de quelques minutes a ’heure.
Temps typique de I’analyse : de une a quelques heures.
Limite de détection : 0,1 a 1% de la premiére couche atomique.
Précision : environ 10%
Exactitude : dépend de la section efficace de 1’échantillon.

II. 2. Les microscopies électroniques (MEB et MET).

Les microscopies électroniques sont des techniques de spéciation physique a des
échelles comprises entre le micrometre et le nanometre. Ces techniques s’appliquent
essentiellement aux matériaux finement divisés comme les oxydes et sulfures de cuivre
utilisés dans ce travail (CuO, Cu,0, CuS, Cu,S...) ou des précipités formés a partir de la
solution (CuSeO3,2H,0). Elles se sont révélées utiles pour déterminer la morphologie et la
composition de surface de nos échantillons.

Nous considérerons ici le cas de la microscopie électronique a balayage (MEB) et de

la microscopie électronique a transmission (MET).

II. 2. a. La microscopie électronique a balayage (MEB).

La surface de Il'échantillon est balayée par un faisceau focalisé d'électrons
monocinétiques (accélérés a une tension de 10 a 30 kV). Ces électrons vont interagir avec la
matiere :

- rétrodiffusion des électrons incidents (diffusion sans perte d'énergic)
- émission d'électrons secondaires (électrons ayant perdu une grande partie de leur énergie
initiale, suite a une succession de chocs. Ces électrons ont une énergie cinétique faible,

esssentiellement comprise entre 5 et 20 eV)
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Les électrons secondaires et/ou rétrodiffusés sont recueillis, en synchronisant la
détection (mesure d'une intensité) au balayage du faisceau incident. On obtient ainsi une
image de la surface. Le contraste dépend du type d'électrons sélectionnés, de la tension
d'accélération choisie, de la nature des atomes présents... On distingue les contrastes suivants :

- contraste topographique (lié au taux d'électrons secondaires ou rétrodiffusés et a leur
acces au détecteur, en fonction de la topographie. On parle de contraste d'angle, d'ombrage, de
pointe....) : par exemple, les bords d'une sphere ou les pointes apparaissent plus brillants, les
trous apparaissent sombres.

- contraste chimique (lié au facteur de diffusion de 1'atome donc au numéro atomique).
Plus l'atome est lourd (i.e. plus le numéro atomique croit), plus le nombre d'électrons
rétrodiffusés augmente, plus la zone correspondante sera brillante. Il est possible de distinguer
les zones du minéral naturellement enrichies en éléments lourds (sélénium ou iode) : les zones
claires correspondent a la zone ou I’élément de numéro atomique le plus élevé est présent.
Dans le cas de la fixation de I'iodure sur Cu,O, un précipité de Cul avait pu €tre mis en

¢vidence a pH acide par cette technique [126].

Outre ces applications, il est possible de tirer parti de l'interaction électrons/mati¢re
pour réaliser des analyses chimiques locales, on parle alors de microscopie électronique
analytique. Suite a l'excitation des atomes présents dans le matériau par interaction avec les
électrons incidents, des photons X sont émis (processus de désexcitation). L'analyse chimique
par EDX (EDX = Energy Dispersive X-ray analysis) consiste en une détection de ces photons
en utilisant un détecteur solide Si-Li (détection par dispersion d'énergie). L'énergie de ces
photons X est caractéristique des atomes dont ils sont issus, d'oli la possibilité de réaliser une
analyse élémentaire (spectre = succession de pics correspondant a des photons X d'énergie
donnée donc a un élément donné). Le signal sous chaque pic de 1'élément A étant
proportionnel au nombre d'atomes de type A, cette analyse peut étre quantitative. Les zones
analysées peuvent étre réduites a quelques micromeétres ce qui permet d’identifier les entités
les plus fines parmi les constituants de 1’échantillon. La limitation majeure des microscopies
analytiques est leur limite de détection qui se situe & une concentration de I’ordre de 200 ppm.
Cette valeur représente une valeur assez élevée si 1’on s’intéresse par exemple au phénomene
d’adsorption impliquant une quantité d’ions accumulée inférieure a une monocouche autour
des particules de minéral.

La microscopie & balayage est applicable a des échantillons massifs de grande taille

(15 cm), avec une résolution analytique micrométrique.

Données techniques.
Model : microscope Philips X130 couplé a un EDX KEVEX Sigma
Résolution latérale de quelques 1/10™ de pm.

analyse chimique par EDX (Energy Dispersive X-ray analysis)
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Tous les éléments sont détectables, sauf H et He, Li, Be et B.
Seuil de détection : 1,0 % atomique en moyenne.

Erreur relative : 10 a 20 % maximum.

Profondeur d'analyse : de l'ordre du pm

Taille minimale analysable : de 'ordre du pm

II. 2. b. La microscopie électronique a transmission (MET)

Une source (émission thermique ou é€mission de champ) et un systeme "lentilles
magnétiques + diaphragmes" permettent de focaliser un faisceau d'électrons monocinétiques
sur I’échantillon. La taille de sonde minimale peut atteindre quelques angstroms (source a
effet de champ). Le faisceau d'électrons, d'une énergie de quelques centaines de keV, va
traverser I'échantillon et provoquer des excitations variées. Les principaux signaux générés
sont les suivants : électrons primaires transmis ou diffusés élastiquement (sans perte
d'énergic) ou inélastiquement (avec perte d'énergie), électrons rétrodiffusés, électrons
secondaires, et lors des processus de désexcitation, électrons Auger, photons X, photons
visibles (cathodoluminescence).

Les applications "conventionnelles" de la MET sont 1’imagerie pour étudier la
morphologie et la structure des échantillons et la diffraction électronique pour une étude
cristallographique. La microscopie a transmission est applicable a des échantillons de faible
granulométrie (inférieure a 0,5 pwm).

La spectroscopie des rayons X (EDX = Energy Dispersive X-ray analysis) est

également utilisée dans ce cas.

Données techniques.
Model : microscope Philips CM20 avec une cathode chaude de LaBg couplé a un

spectrometre EDAX.

II. 3. Diffraction des Rayons-X : méthode de Debye & Scherrer.

Cette technique permet d’obtenir une information minéralogique et structurale des
monocristaux contenus dans la poudre.

Le diffractomeétre se compose d’un goniomeétre sur lequel sont positionnés le porte-
échantillon et le détecteur, d’un tube générateur de rayons X et de diaphragmes d’ouverture.
Le faisceau de rayons X (ici monochromatique) issu du tube a rayons X est diffracté par
I’échantillon et capté par le détecteur.

L'observation de rayons-X diffractés par des cristaux sous des angles particuliers, est
le résultat de l'interférence constructive entre les rayons-X réfléchis par des plans paralleles

d'atomes agissant comme des miroirs. L’angle de diffraction satisfait a la loi de Bragg :
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nA=2dysin6

oudp : distance interréticulaire des plans hkl,
n : nombre entier,
0 : angle d’incidence du faisceau ou angle de Bragg,
A :longueur d’onde du rayon incident.

Un diffractogramme est obtenu par l'intermédiaire d'un compteur de rayons X qui
détectent les rayons diffractés et leur différente intensité. Sur le diffractogramme, une
succession de © pics ‘ correspondant a des angles précis est obtenue : chacun de ces pics
correspond & une distance interréticulaire. Les composés sont identifiés grace au logiciel
Diffrac AT 3.3 et a la base de données JCPDS.

Deux types de diffractométre ont été utilisés :
- un diffractométre, utilisé en transmission, équipé d’une source au molybdeéne (AKy =
0,70930 A) et d’'un détecteur a scintillation. L’échantillon est placé entre deux rubans
adhésifs.
- un diffractométre, utilisé en réflexion, équipé d’une source au cuivre (AKy = 1,54056 A) et
d’un compteur proportionnel. Dans ce cas, 1’échantillon est étalé sur une plaque de verre.
Dans ces deux cas, un goniometre 6 / 20 et un monochromateur ont été utilisés.

III. METHODES D’ANALYSE EN SOLUTION.
IIL. 1. L’électrophorése capillaire.

Il 1. a. Introduction.

Appliquer I’électrophorése dans un capillaire de petit diaméetre permet I’utilisation
d’un important champ électrique car le petit capillaire dissipe efficacement la chaleur
produite. Une augmentation du champ électrique permet une séparation efficace et réduit le

temps de séparation.

II1. 1. b. Principe.

La Figure 9 représente le schéma de I’électrophorése capillaire. Le diamétre interne et
la longueur du capillaire sont respectivement de 75 pm et 0,6 m thermostaté a 25 °C. Le
potentiel appliqué est de 20 kV. Grace au flux electro-osmotique, tous les composés de
I’échantillon migrent vers I’anode. L’échantillon est injecté du coté cathodique du capillaire
de fagon hydrodynamique par pressurisation du compartiment anodique avec un temps

d’injection de 30 secondes. Les composés séparés sont détectés pres de I’extrémité anodique
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du capillaire. Une petite fenétre a cette extrémité permet une détection UV des composés a
254 nm.

D’autres moyens de détection sont possibles comme ceux utilisés en HPLC
(absorbance, fluorescence...). Le capillaire peut aussi étre rempli de gel qui élimine le flux
électro-osmotique. La séparation se fait comme avec 1’électrophorése avec gel conventionnel
mais le capillaire permet une meilleure résolution, une plus grande sensibilité et une détection
en ligne.

Avant et apres chaque utilisation, le capillaire est traité par une solution de NaOH 1 N
pendant 10 minutes, puis rincé a I’eau pendant 5 minutes et enfin reconditionné par la solution
tampon pendant 10 minutes. Entre chaque analyse, le capillaire est rincé par le tampon de

migration pendant 2 minutes.

Générateur

Détecteur

Capillaire

W >4
\ /
Tampon

Figure 9 : Schéma de 1’électrophorése capillaire.

I 1. c. Le flux électro-osmotique.

La surface du capillaire en silice contient des groupes fonctionnels de charge négative
qui attirent les contre-ions chargés positivement (Figure 10). Les anions migrent vers I’anode
et transportent des molécules de solvant dans la méme direction. Le mouvement général du
solvant est appelé ‘flux électro-osmotique’. Pendant la séparation, les molécules non chargées
se déplacent a la méme vitesse que le flux électro-osmotique. La présence de modifiant
permet de changer la charge de surface du capillaire de silice et ainsi de modifier le sens du

flux électro-osmotique. De cette facon, les anions se déplacent plus vite et les cations moins

vite.
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Capillaire de silice

Flux électro-osmotique
Figure 10 : Schéma de la double couche sur la surface du capillaire.

Cette technique permet de doser a la fois le sélénite et le séléniate et sera utilisée dans
une gamme de concentration allant de 5%10° M et 4¥10* M. Les temps de migration du

sélénite et du séléniate sont respectivement de 3,8 et de 3,1 minutes.

I11. 1. d .Données techniques.

Model : Waters CIA équipé d’un générateur haute tension négative et d’un capillaire

de silice fondue.

Détection spectrophotométrique indirecte a 254 nm.

Mode hydrostatique.

Temps d’acquisition des données : de quelques minutes a I’heure.

Temps de I’analyse : 5 minutes.

Limite de détection : 10° M pour le sélénite et le séléniate.

Composition de 1’électrolyte : - Na,CrO4,4H,0 = 4,6 mmol L (0OSI)
- modifiant 2,5 mmol L'! (OFM-OH de Waters)
- H;BO; 6,4 mmol L' (Prolabo).

IIL. 2. La torche a plasma.

I11. 2. a. La source d’excitation : Inductively-Coupled Plasma (ICP).

LICP est une source d’excitation a trés haute température (7000-8000 K) qui
désolvate, vaporise, excite et ionise les atomes. Les interférences moléculaires sont
considérablement réduites avec ce type d’excitation mais ne sont pas éliminées complétement.
Les sources ICP sont utilisées pour exciter les atomes pour la spectroscopie d’émission

atomique (ICP-AES) ou pour les ioniser pour la spectroscopie de masse (ICP-MS).
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Circulation de I’échantillon

Figure 11 : Schéma de I'ICP.

L’échantillon est nébulisé et entrainé par le flux de gaz vecteur, qui est typiquement de
I’argon (Figure 11). La torche a plasma consiste en des tubes concentriques de quartz. Le tube
interne contient 1I’échantillon nébulisé et I’argon, gaz support. Un flux d’argon circule dans le
tube externe pour garder les tubes a température constante. Un générateur de radiofréquences
(1,2 kW, 50 MHz) produit un courant oscillant dans une bobine d’induction qui entoure les
tubes de quartz. Cette bobine crée un champ magnétique et électrique au sommet de la torche.
Une étincelle est appliquée au gaz donnant des électrons expulsés de leurs atomes d’argon.
Les ions et les électrons entrent en collision avec d’autres atomes du gaz support provoquant
I’ionisation de ceux-ci : une réaction en chaine se produit. Des atomes d’argon et de 1’élément

a analyser sont alors excités et leur désexcitation émet un photon.

II1. 2. b. La détection : Atomic Emission Spectroscopy (AES).

La spectroscopie d’émission atomique utilise des mesures quantitatives de I’émission
optique de 1’atome excité pour déterminer la concentration de 1’élément. L’élément a doser de
la solution est aspiré de la région d’excitation ou il a été désolvaté, vaporisé et atomisé par
une flamme, une décharge ou un plasma. Cette source d’atomisation haute température fournit
suffisamment d’énergie pour amener I’atome dans un niveau d’énergie plus élevé. Cet atome

revient a son niveau fondamental en émettant de la lumicre : il y a émission d’un photon.
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Etant donné que les transitions sont entre des niveaux d’énergie distincts, les lignes
d’émission dans le spectre sont limitées. Les spectres des échantillons contenant plusieurs
éléments peuvent étre trés encombrés et la séparation spectrale des transitions atomiques
proches demande un spectrométre de haute résolution. Etant donné que tous les atomes de
I’échantillon sont atomisés simultanément, un sélecteur de longueur d’onde et un
monochromateur seront utilisés pour ne détecter qu’un seul élément selon sa longueur d’onde

caractéristique. (Figure 12)

Atomes Sélecteur de
excités longueurs
d’onde
Objectif Détecteur

Source

Figure 12 : Schéma de I’ AES.

Cette technique permet de doser le sélénium et le cuivre et sera utilisée dans une
gamme de concentration allant de 5*10™° M et 8%10 M.

I11. 2. c. Données techniques.

Model : Perkin Elmer 2000 PC.

Longueur d’onde ajustée a 203,985 nm ou 324,754 nm pour le sélénium ou le cuivre
respectivement.

Débit d’Argon : 15 dm?® min"l, débit au nébuliseur : 1,4 dm?® min’’.

Volume d’échantillon nécessaire pour faire une analyse : quelques millilitres.

Temps typique de ’analyse : deux minutes.

Limite de détermination : 3*¥10° M pour le sélénium.

Précision : elle est fonction des conditions élémentaires et instrumentales (3 % pour le

sélénium ou pour le cuivre).

I11. 3. Absorption Atomique (AA) avec four graphite a effet Zeeman.
(Graphite Furnace AA)

L'absorption atomique est une technique utilisant la propriété des éléments a absorber
leur propre émission. L’échantillon, déposé dans un four en graphite chauffé électriquement,
est volatilisé et atomisé. Les vapeurs sont maintenues a haute température dans le tube de
graphite qui servira de cellule d’absorption. L’ensemble est placé dans une enceinte d’ Argon

a pression réduite. Une lampe produit des radiations lumineuses (spécifiques de 1°‘élément
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dont elle est faite) qui traversent le tube de graphite. L’élément atomisé absorbe ensuite
I’énergie lJumineuse. Un monochromateur recoit le signal et mesure 1’absorbance. La surface
de la courbe Temps-Absorbance est le parameétre de choix pour déterminer les concentrations
par le biais d’une courbe d’étalonnage. ‘L’effet Zeeman’ consiste a appliquer un fort champ
magnétique dans le four en graphite permettant de différencier 1’absorption spécifique de
I‘élément analysé de 1’absorption non spécifique (due & la matrice). Il joue donc le role de
‘correcteur de fond’.

L’ Absorption Atomique avec Four Graphite a effet Zeeman est une technique
performante qui meéne a des données analytiques précieuses a partir de quelques microlitres
contenant quelques picogrammes de 1’élément a analyser. La sensibilité de cette technique est
1000 fois plus grande que celle obtenue avec une absorption atomique a flamme. La plupart

des éléments peuvent étre déterminés.

Données techniques.

Model : Spectrométre d’ Absorption Atomique Perkin Elmer 5100 PC équipé d’un four
graphite a effet Zeeman HGAG600 et d’un passeur automatique AS60,
Spectrophotométre : lampe EDL, longueur d’onde de 196,0 nm et fente de 2 nm,

Four graphite pyrolytique avec plate forme de L’vov,

Volume d’échantillon nécessaire pour faire une analyse : de 5 a 50 uL,

Temps d’acquisition des données : moins d’une minute,

Temps typique de I’analyse : de une a quelques minutes,

Limite de détection : dépend de I’élément mais est de I’ordre de quelques ppb,

Limite de détermination : 0,5 pg/L,

Précision : elle est fonction des conditions élémentaires et instrumentales (3 % pour le
sélénium).

Programme du four :

Opérations T Temps Argon
(°C) (s) (L+min™)
Séchage 120 60 0,3
Décomposition 1100 30 0,3
Refroidissement 20 5 0,3
Atomisation 2400 5 0
Nettoyage 2600 5 0,3

III. 4. Technique d’analyse électrochimique : la voltampérométrie de redissolution
cathodique.

Afin de pouvoir doser de faibles concentrations en sélénium (IV) (de 10'Ma 10° M),

une technique voltampérométrique a été employée : la voltampérométrie de redissolution
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cathodique sur électrode tournante d’argent [23]. Le sélénium (VI) ne peut étre dosé par cette
méthode. '

Le principe de base des techniques voltampérométriques est d'appliquer a 1'électrode
de travail un balayage de potentiel tout en enregistrant la courbe intensité-potentiel
correspondante. Un montage a trois électrodes est utilisé a cette occasion.

Une différence de potentiel est imposée entre 1'électrode indicatrice (T) et I'électrode
de référence et le courant est mesuré entre 1'électrode de travail (T) et la contre-électrode, ceci
pour protéger 1'électrode de référence de toute dégradation possible. On utilise ici une
électrode de référence au calomel saturé, une contre-électrode de platine et une électrode
tournante d’argent comme électrode de travail.

Les solutions a analyser sont tout d’abord placées en milieu HC] 0,06 M + HNO;
0,07 M puis une procédure générale d’analyse est alors effectuée. Celle-ci se divise en deux

parties : une électrodéposition et une analyse par redissolution cathodique.

I11. 4. a. Electrodéposition.

L'étape d’électrodéposition consiste a plonger 1'électrode dans une solution contenant
le sélénium (IV) en milieu HCI 0,06 M + HNO; 0,07 M, a un potentiel imposé et constant
(-0,25 V/ECS) pendant un temps bien déterminé (30 minutes). Le sélénium (IV) est réduit et

se dépose sur la surface de I’électrode d’argent sous forme de Ag,Se :
H,SeOs + 2Ag + 4H' + 4" = Ag,Se + 3H,0

Différents paramétres influent sur la quantité de sélénium accumulée comme la vitesse
de rotation de I’électrode, le potentiel qu’on lui impose afin de réduire, par électrolyse, le
sélénium (IV) en Ag,Se, le temps pendant lequel on laisse en contact 1’électrode et la solution
de sélénium (temps d'accumulation).

Ensuite, on rince I’électrode a 1'eau distillée et on la plonge dans la solution d’analyse.

II1. 4. b. Analyse électrochimique.
L'analyse €lectrochimique s’effectue par voltampérométrie de redissolution cathodique

en milieu NaOH 0,2 M. La soude sert d'électrolyte support.
Dans ce milieu d'analyse, on effectue un balayage de -0,25 V a —1,30 V/ECS a une

vitesse de 50 mV/s. Il se produit alors la réaction suivante :
AgySe +3H,0 +2¢" = HSe + 2Ag + OH

On obtient un pic de redissolution di a la réduction de Ag,Se en Ag. La surface sous
ce pic est proportionnelle a la quantité de sélénium précédemment réduit, donc a la quantité
de sélénium accumulée lors de la premiére étape.

Etant donné que le processus implique une désorption totale, 1'¢€lectrode peut a

\

nouveau servir a une nouvelle analyse suivant la séquence électrodéposition / détection
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voltampérométrique, sans nécessiter un polissage mécanique de sa surface. Apparemment, la
modification de la surface électroactive de 1’électrode (vraisemblable suite a la formation de
Ag® n’influence pas significativement la reproductibilité des mesures.

Avant de replonger 1'électrode dans le milieu d’électrodéposition, il est cependant
nécessaire de la rincer car la soude défavoriserait la fixation du sélénium sous forme Ag,Se.
Nous avons tout d’abord optimisé cette méthode et ceci nous a conduit a adopter les

conditions suivantes (Tableau 7) :

Tableau 7 : Parametres utilisés lors de I’analyse électrochimique.

Potentiel d'électrodéposition -0,25 V/ECS
Temps d'électrodéposition 1800 s
Vitesse de rotation de 'électrode 2000 rpm
Gamme de potentiels appliqués -0,25 a 1,3 V/ECS
lors de la redissolution
Vitesse de balayage 50 mVs™!

La limite de détection de cette méthode est de 0,2 ng.mL'1 (soit 1,6¥10” M) pour un
temps de déposition de 30 minutes. Cette technique a été utilisée dans une gamme de

concentrations allant de 3*107 M & 10° M et la droite d’étalonnage obtenue est

satisfaisante (Figure 13) :
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Figure 13 : Droite d’étalonnage en ions sélénite par voltampérométrie de redissolution
cathodique sur électrode tournante d’argent.
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Introduction

La recherche de matériaux présentant la propriété de pouvoir fixer les especes du
sélénium nous a conduit a étudier les interactions entre les ions sélénite et séléniate et les
minéraux a base de cuivre. Dans ce chapitre, une étude détaillée de la fixation de I’ion sélénite
sur la cuprite (CuyO) est présentée. L’influence du pH et des concentrations initiales en ion
sélénite sur les processus de fixation ainsi que 1’analyse de surface de la cuprite (par
microscopie €électronique a balayage, spectroscopie de photoélectrons, diffraction des rayons
X ou par des mesures €lectrocinétiques) permettront de comprendre les mécanismes régissant
cette accumulation. Des calculs thermodynamiques présentés en annexe ont montrés qu’a pH
= 7,0, Cu,0 peut réduire I’ion sélénite en ion séléniure formant ainsi des séléniures de cuivre,
trés stables en solution. La réduction de I’ion sélénite en sélénium élémentaire est tres difficile
a ce pH. Afin de se rapprocher des conditions naturelles, 1’influence des ions chlorure sur le

piégeage de I’ion sélénite par Cu,O sera traitée.

A . Mécanismes de sorption.
A. 1 CINETIQUE DE SORPTION DE L’ION SELENITE SUR Cu,0.

Afin de réaliser toutes nos expériences dans des conditions d’équilibre, une étude
cinétique de la fixation de I’ion sélénite sur la cuprite a tout d’abord été réalisée. La Figure 14
montre I’évolution de la quantité de ’ion sélénite disparue de la solution en fonction du temps
et pour plusieurs concentrations initiales en ion sélénite. L’échelle sur 1’axe des ordonnées est
linéaire de 0 a 20 puis logarithmique. On s’apergoit que pour toutes ces concentrations, (mise
a part peut étre pour [Se05%] = 3*10”° M) la quantité maximale que 1’on puisse fixer sur la
cuprite est atteinte au bout de 450 heures. Ce temps d’équilibre sera retenu pour la suite du

travail.
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Figure 14 : Cinétique d’adsorption de I’ion sélénite sur Cu,0.
[Cu,0] =30 g/L.. pH compris entre 10,0 et 10,4.

La Figure 14 montre également que la quantité maximum d’ion sélénite consommée
augmente avec la concentration initiale en ion sélénite. '
Cet effet est mis en évidence de fagon plus explicite sur les Figures 15 et 16 :

- la quantité d’ion sélénite fixée par gramme de Cu,O en fonction de la concentration
d’ion sélénite en solution a I’équilibre (Figure 15).

- la quantit¢ d’ion sélénite accumulée par gramme de Cu,O en fonction de la
concentration initiale en ion sélénite (Figure 16).

Ces courbes nous permettent de visualiser 1’évolution de la quantité accumulée en

fonction des concentrations initiales ou a I’équilibre en ion sélénite.
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Figure 15 : Quantité d’ions sélénite sorbés sur Cu,O  Figure 16 : Quantité d’ions sélénite sorbés sur
en fonction de leur concentration & I’équilibre Cu,0 en fonction de leur concentration initiale.
en solution. [Cu,0] =30 g/L, treaction = 450 heures. [Cu,01 =30 g/L, tiaction = 450 heures.

Les graphiques 15 et 16 montrent que pour des concentrations inférieures a 10° M, la
totalité du sélénite est sorbée. Ceci est visible sur la Figure 15 par la position des quatre
premiers points sur I’axe des ordonnées ou sur la Figure 16 par une évolution linéaire des
premiers points. Au deld de cette concentration en ion sélénite, la sorption n’est plus totale
mais toujours croissante en fonction de la concentration initiale ou de la concentration a

I’équilibre. La quantité maximale de fixation n’est pas atteinte pour les concentrations

initiales en sélénium utilisées.

A.II. INFLUENCE DU pH SUR LA SORPTION.

Le pH est un parameétre déterminant dans les processus de sorption. Trois isothermes
ont été réalisées, en absence d’oxygéne, pour différentes concentrations en ionsélénite : 5*10°*
M, 4%102 M et 4¥10° M. Le pH est ajusté par de faibles ajouts d’acide perchlorique 0,1 M et

de NaOH 0,1 M. Son évolution est suivie au cours des réactions.
A IL a. [Cuy0] = 20 g/L, [SeO5"] = 5107 M.

La Figure 17 montre que pour de faibles concentrations en ion sélénite, leur
accumulation sur la cuprite est quantitative (fraction adsorbée de 100%) jusque pH~9,5, puis
chute aux pH plus basiques ce qui est comparable a I’adsorption des ions sélénite sur les
oxyhydroxydes de fer [127]. Il faut cependant noter que les pH sont ceux observés a

I’équilibre et qu’ils peuvent étre tres différents des pH initiaux (Tableau 7).
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Figure 17 : Adsorption de I’ion sélénite sur Cu,O en fonction du pH.
[Cu, 0] =20 g/L, [Se05%] = 5*10* M

Etant donné la capacité importante de fixation de Cu,O pour les ions sélénite (Figure

17), nous avons étudié le cas des concentrations plus élevées (4*10‘2 M, Figure 18).

A.IL b. [Cu,0] = 30 g/L, [SeO5*] = 4¥107° M.

Les résultats sont illustrés Figure 18 et montrent que I’adsorption maximale n’est cette
fois-ci observée qu’a pH assez acide (5,5) correspondant a une forte concentration initiale en
protons (Tableau §, pHi = 2,9). Par contre, I’efficacité de la cuprite pour la sorption de I'ion
sélénite aux pH plus élevés diminue considérablement. On peut dés a présent proposer une
hypothése de mécanisme pour les pH acides. En effet, on sait qu’en présence de protons,
Cu,0 se dissout pour former du Cu*. On sait aussi que si celui-ci n’est pas stabilisé, il se
dismute en formant Cu® et Cu®*. Connaissant la forte affinité de Cu** pour Se05%, formation
d’un complexe insoluble (CuSeO;2H,0, pKs = 7,78 [116]), on peut raisonnablement

proposer sa formation lorsque le mélange Cu,0 + SeOs> a été traité en milieu acide.
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Figure 18 : Adsorption de I’ion sélénite sur Cu,O en fonction du pH.
[Cu,0] = 30 g/L, [Se05%] = 4*102 M

Afin de confirmer la précipitation de 1’ion sélénite sur Cu,O en milieu acide, la poudre
d’un mélange de Cu,0 (30 g/L) et de sélénite en forte concentration (10" M) en milieu acide
(pH final = 4,7 ajusté avec de P’acide perchlorique 0,1 M) est analysée par microscopie
électronique a balayage (MEB) et diffraction des rayons X (XRD). Les photos MEB, en

électrons secondaires, sont représentées sur la Figure 19.

QBBeOE 2aKY

Figure 19 : Photos MEB d’un mélange Cu,0 + SeO3
[Cu,0] = 30 g/L + [Se05%] = 107" M, pHf = 4,7
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La composition des gros cristaux analysés par microanalyse X (analyse EDX) est donnée dans
le Tableau 9. L’ analyse EDX de la poudre de fond correspond a Cu,O (Tableau 10).

Tableau 9 : Composition des gros cristaux par analyse EDX.

Elément Pourcentage Pourcentage Précision

en masse  atomique

O 33,88 69,34 1,42
Cu 32,19 16,59 1,50
Se 33,92 14,07 1,25

Tableau 10 : Composition de la poudre de fond par analyse EDX.

Elément Pourcentage Pourcentage Précision

en masse  atomique

O 13,39 38,46 0,86
Cu 78,83 57,01 2,02
Se 7,77 4,52 0,71

La composition des gros cristaux correspond & un rapport atomique de un cuivre pour
un sélénium et pour cing oxygenes. L’analyse par diffraction des rayons X (XRD ou DRX) de

la poudre est représentée par la Figure 20.
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Figure 20 : Diffractogramme du mélange Cu,0 + Se04%. [Cu,0]=30g/L + [SeO32'] =
10" M, pHf = 4,65. CuSeOs est le spectre de la chalcoménite de synthése (CuSeOs 2H,0).
Cu,0 + Se(IV) est I’échantillon passé a la microscopie.
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En corrélant I’analyse EDX des cristaux (Tableau 9) et le spectre XRD du mélange
(Figure 20), on s’apercoit que les cristaux obtenus sont de la chalcoménite (CuSeO;2H,0).
La forme des cristaux permet de déduire leur groupe de symétrie : en effet, les trois axes C,
perpendiculaires sont caractéristiques d’un systéme orthorhombique. Notre hypothése est
donc vérifiée : en présence de protons, Cu,O libére des ions Cu®* qui réagissent avec SeO;”>
pour former CuSeO; 2H,0.

A1 ¢. [Cuz0] = 30 g/L, [SeO5% ] = 4%10° M.

Une concentration intermédiaire en ion sélénite ([SeO32‘] =4%10° M, Figure 21) est en
fait le bon compromis pour visualiser a la fois les phénomeénes d’accumulation en milieu

acide et en milieu basique et les différences qui en résultent.

L’isotherme présente deux parties distinctes :

- de pH =4,0 2 7,5, la totalité des ions sélénite a disparu de la solution confirmant la
précipitation a pH acide,

- de pH = 7,5 a 12,0, la quantité de sélénite accumulée sur Cu,O est légerement
décroissante et environ trois fois moins importante qu’a pH acide : un autre mécanisme se

produit. Ceci est logique si I’on considére le fait que Cu,O n’est plus attaqué a pH > 7.
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Figure 21 : Adsorption de I'ion sélénite sur Cu,O en fonction du pH.
[Cu,0] = 30 g/L, [Se05*1=4%10° M
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La Figure 21 présente un front de permutation trés clair, augurant de deux processus
d’accumulation. Pour chaque point expérimental correspondant 2 une fraction d’ion sélénite
accumulée, un suivi du pH au cours du temps (Figure 21) et des analyses de surface (par
ESCA, Figures 23 et 24) ont été effectués.

La figure 22 représente 1’évolution du pH du milieu en fonction du temps de réaction.
Les concentrations en proton ou en hydroxyde correspondent aux concentrations ajoutées en

solution.
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Figure 22 : Evolution du pH lors de la sorption d’ions sélénite.
[Cu,0] =30 g/L, [Se05*] =4*10° M

Séparons les deux parties de I’isotherme :

En milieu acide.

On sait déja qu’en présence de protons, la consommation des ions sélénite en solution
conduit 2 la formation de chalcoménite (CuSeO32H,0). La Figure 22 indique d’ailleurs que
le piégeage de la totalité des ions sélénite correspond a des situations ou le pH a I’équilibre est
bien supérieur au pH initial, démontrant ainsi la consommation d’une quantité importante de
protons lors de la dissolution de Cu,O (en Cu* transitoire, puis en Cu**).

Griéce a la spectroscopie de photoélectrons (ESCA ou XPS), I'identification du degré
d’oxydation du sélénium accumulé et ’analyse de 1’état de surface de la cuprite en fonction
du pH sont possibles. La Figure 23 différencie les spectres du cuivre 2p de la cuprite et de la

ténorite. Le spectre du cuivre 2p de Cu,O est représentatif par son pic principal a 932,5 eV
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[77-80,129-132]. Par contre, CuO possede en plus de ce méme pic a 933,8 eV un pic satellite
caractéristique des composés du cuivre (II) comme Cu(OH), et CuSOy4. La Figure 24 présente
le spectre du cuivre 2p de la chalcoménite de synthése. Il traduit la présence de cuivre (II) par
le biais d’un pic principal a 934,75 eV et un pic secondaire a 942,5 eV.
Les Figures 25 et 26 présentent I’analyse de surface de 1’expérience correspondant a la Figure
20 on la fixation du sélénite ([SeOs*] = 4*10° M) sur la cuprite ([Cu,0] = 30 g/L) a été
analysée en fonction du pH.

De la superposition des spectres du cuivre 2p en fonction du pH, on peut tirer des
renseignements sur I’état d’oxydation du cuivre en fonction du pH du milieu. A pH acide, le
pic satellite augmente, signe de l’apparition de cuivre (II) précipité sous forme de
chalcoménite (CuSeO; 2H,0).

La Figure 26 montre 1’évolution du signal du sélénium en fonction du pH. La position
du signal du sélénium correspond a du sélénium sous forme sélénite. Une diminution du
signal est observée quand on évolue vers les pH acide, ce qui n’est pas en accord avec
I’analyse en solution. Une analyse au microscope électronique a balayage de ce méme
mélange a différents pH peut permettre d’expliquer cette diminution a pH acide (Figures 27,

28 et 29), ceci sera démontré ultérieurement.

En milieu basique.

Les pH basique correspondent a une situation ol CuyO peut s’oxyder en CuO ou
intermédiairement en Cu(OH),. L’analyse en solution montre une chute de la quantité en ions
sélénite accumulée a pH basique (Figure 21). Les analyses ESCA montrent qu’a pH basique
(10,7 a 11,3), le pic satellite du cuivre 2p augmente, signe de I’apparition de cuivre (II) (CuO
ou Cu(OH),) en surface, en accord avec la thermodynamique. Une diminution du signal
ESCA du sélénium est observée quand on évolue vers les pH basique, qui se corréle avec
’analyse en solution. Une photo MEB démontre I’absence de cristaux a ces pH (Figure 29)
malgré un signal en ESCA. Nous pouvons émettre I’hypothése d’une adsorption, par échange

de groupements hydroxyle de surface, a ces pH comme dans le cas de la goethite [123] :
=X-OH + H + Se0;> = =X-0Se0, + H,0

‘=X-OH’ représente un site de surface du solide. Pour des pH supérieurs a 7,5 (courbes 1 et 2
sur la Figure 22), "augmentation de pH justifie cette adsorption (par la consommation de

protons).
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Figure 26 : Variation du signal du sélénium 3d / pH.
[Cuy0] =30 g/L, Vt =25 mL.

Figure 25 : Variation du signal du cuivre 2p / pH.
[Se0;*] = 4%10° M,
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Figure 27 : Photos MEB d’un mélange Cu,O + SeO32' en électrons secondaires a gauche et en
rétrodiffusés a droite. [Cu,O] =30 g/L, [SeO32'] =4*107 M, [H' initiale = 7%107 M,
pH final = 5,8.
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Figure 28 : Photos MEB d’un mélange Cu,O + SeO3” en électrons secondaires A gauche et en
rétrodiffusés 2 droite. [Cu0] = 30 g/L, [Se05>] = 410" M, [H finitiaic = 7¥10* M,
pH final = §,5.

69



. ’
LHEK 16, 8um

Figure 29 : Photo MEB d’un mélange Cu,O + SeOs” en électrons secondaires.
[Cu,0] = 30 g/L, [Se05%] = 4*10> M, [H nitiate = 1,6¥10* M, pH final = 9,6.

Les Figures 27 et 28, comme pour la Figure 19, nous permettent de voir des cristaux de

chalcoménite a coté de la poudre de cuprite. Ceci est vérifié par une analyse EDX. La forme
de ces cristaux change suivant le pH mais la structure cristalline reste la méme. On passe de
cristaux monodisperses, bien définis et d’une morphologie bipyramidale a base carrée a
[H Tinitiate = 7%107 M 2 des cristaux de tailles différentes, et sous forme d’aiguilles & [H Jinitiate
=7%10* M. A [H Jinitiale = 7%10™* M, une partie des ions sélénite précipite ce qui sera expliqué
ultérieurement par le calcul (Figure 30).
Cette différence de morphologie suivant le pH permet d’expliquer la diminution du signal
ESCA du sélénium 3d quand le pH diminue (Figure 26). Le signal du sélénium est
directement reli€é a la surface qu’occupent les cristaux de chalcoménite dans I’échantillon.
Ainsi, a volume égal en cristal de sélénium, les échantillons comportant des cristaux de
grande surface donneront un signal ESCA du sélénium plus important.

Ceci est démontré en annexe afin de justifier la diminution du signal vers les pH acide.

La présence de cuivre élémentaire n’a pu étre mis en évidence par XPS ou par

microscopie. Celui-ci s’est probablement oxydé en solution en Cu,O ou en CuO, empéchant

ainsi sa détection.
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A.IIL. PRECIPITATION A pH ACIDE SOUS FORME CHALCOMENITE.

A.III. 1. Cinétique de précipitation a pH acide.

La réaction observée en milieu acide s’explique par un ensemble d’équilibres

thermodynamiques [116] :

CUQO(S) +2H =2Cu" + H,0O pK =1,1

2 Cu* = Cu®* + Cu’ pK =-6,1

Cu®* + Se05” + 2 H,0 = CuSe03 2H,0( pK=-78
HSeO; = SeO;> + HY pK =173

Cu,0 + H' + HSeO5™ + Hy0 = CuSeO3 2H,0) + Cu’ pK =-5,5 (IlI-1)

La cinétique de I’équilibre de précipitation dépend de la cinétique de dissolution de la
cuprite, elle-méme dépendante du pH. Une étude cinétique de la dissolution de la cuprite a été
réalisée en suivant ce parameétre au cours du temps. Deux mélanges ont été préparés : I'un
comprenant du Cu,O en milieu acide perchlorique 10" M et I’autre ce méme mélange auquel
on a ajouté des ions sélénite. L’évolution de la concentration en protons consommés est

représentée sur la Figure 30.
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Figure 30 : Cinétique d’accumulation des ions sélénite sur Cu,O a pH acide.
a : mélange [Cu,0] =30 g/L + [H] = 10" M,
b : mélange [Cu,0] = 30 g/L + [Se05”] = 5%10° M + [H"] = 10" M.
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Les courbes obtenues respectivement pour des mélanges Cu,O + H' @ et Cu0 +
Se0;* + H*®, décroissent trés rapidement : ceci indique une dissolution rapide de la cuprite
en présence de protons. La consommation de protons est plus rapide pour le mélange
contenant les ions sélénite. Les concentrations en cuivre du mélange a sont mesurées a quatre
temps et sont rassemblées dans le Tableau 11. Les analyses en cuivre montrent que la
dissolution est trés rapide et que la plus grosse partie du cuivre est libérée en moins de 10
minutes. Une analyse ICP AES du sélénium dans le mélange b montre qu’au bout de 2 heures
30 minutes tout le sélénium a disparu de la solution. La présence d’ions sélénite en solution

semble accélérer la cinétique de dissolution de Cu,0 en consommant les ions Cu®* libérés.

Tableau 11 : Concentrations en cuivre.

Temps [Cu]
(minutes) ™M)
10 4,2%10
22 4,2%10>
150 4,6%10
180 4,7%10

A. IIL. 2. Evaluation de la quantité de sélénite précipitée en fonction du pH.

En milieu acide la précipitation du sélénite a lieu selon :
Cu 0 + H" + HSeO5™ + H,O = CuSe0;3 2H,0() + Cu®  (I11-2)

Une étude de la fixation des ions sélénite sur la cuprite, en fonction du pH, a été
réalisée en contrdlant un maximum de paramétres comme les concentrations en protons
ajoutés ou en cuivre libéré, les quantités d’ions sélénite adsorbé a I’équilibre ainsi que le pH
final (Tableau 12).
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Tableau 12 : Calcul des concentrations en ions sélénite précipité et adsorbé.
[Cu,0] =30 g/L + [SeO3*] = 5%10° M + H*

Calcul

pHt H" pHf Aire du pic | Quantité disparue | [Cuivre] CuSeOs3 Se ads

M) ESCA (mmol/L) (mmol/L) (nmol) (nmol)

%

4,0 10 10,2 0,5 1,56 3*107 (LD) 1,25 37,75
3,5 3%10™ 10,1 0,6 1,65 3%102 (LD) 3,75 37,5
3,0 107 9,4 1,7 0,96 4*107 (LD) 12,5 11,57
2,5 3%107 8,8 2,6 1,69 7%¥10° (LD)| 37,5 4,87
2,0 1072 6,3 1,3 4,98 0,778 125,0 0
1,8 1,5%10 6,1 1,8 5,00 2,91 125,0 0
1,7 2%1072 5,7 2,0 5,00 8,99 125,0 0
1,4 4%10? 5,6 - 5,00 15,02 125,0 0

pHt est le pH initial théorique qu’imposent les protons ajoutés. pHf est le pH final au
bout de 400 heures de réaction. La différence entre ces deux pH montre que tous les protons

ont été consommés macroscopiquement. LD correspond a la limite de détection. La précision

des quantités mesurées par ICP-AES en ions sélénite et en cuivre est de 2 %.

En supposant que la totalité des protons ajoutés dans le milieu a servi a libérer Cu" et

que la totalité des ions Cu®* précipite avec les ions sélénite pour former de la chalcoménite

(log K =5,5), la quantité d’ions sélénite sous forme chalcoménite peut alors étre calculée. En

effet, la concentration en sélénite précipité est égale a la concentration en cuivre libéré ([Cu

2+]

= [H')/2) limitée par la concentration initiale en sélénite ([SeO;*] = 5*10° M). Ces

concentrations théoriques en chalcoménite sont placées dans la colonne intitulée CuSeQOs.

La différence entre la concentration en ions sélénite accumulé et la concentration

théorique en ions sélénite précipité nous permet de déduire la concentration en sélénite sorbé

(Figure 31).
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Figure 31 : Corrélation entre résultats expérimentaux et théoriques du mélange Cu,0 + Se0s>
[Cu,0] = 30 g/L + [SeO5%] = 5%10° M + H*. a correspond 2 la quantité d’ions sélénite
accumulé sur la poudre de Cu,O (disparition de la solution). b représente la concentration
calculée en ions sélénite sous forme chalcoménite. C est la concentration calculée d’ions

sélénite adsorbé. pHt est le pH initial théorique qu’imposent les protons ajoutés. pHf est le pH
final au bout de 400 heures de réaction.

Tableau 13 : Evolution du pH.

pHt 14 1,7 18 20 25 30 35 40
pHf 56 57 61 63 88 94 10,1 102

A la différence de concentration en ions sélénite pres (5*%10 M au lieu de 4*¥10° M),
on s’apercoit que le calcul justifie les résultats expérimentaux (notamment les photos MEB).
La photo de la Figure 28, avec une concentration initiale en protons de 7%10* M, correspond

aun pHt = 3,15 ou a pHf = 8,5. A ce pH, I’adsorption et la précipitation se produisent.

En conclusion, deux mécanismes de fixation se produisent :
- un a pH acide, donnant lieu & une précipitation de I’ion sélénite sous forme

chalcoménite.
- un a pH basique, ou I’on observe un autre phénomene de sorption de I’ion sélénite

sur Cu,0.

A.IV. MECANISMES DE FIXATION A pH BASIQUE.

Cette partie concerne 1’accumulation des ions sélénite sur la cuprite dans un domaine

de pH correspondant a la stabilité thermodynamique de ce minéral.
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L’adsorption de l'ion sélénite sur différents minéraux est ciﬂnnhe de la littérature
(goethite, alumine...). La goethite est probablement le minéral qui a été le plus étudié vis a vis
de l’adsorption des oxyanions du sélénium. De nombreux auteurs ont mis en évidence
I’adsorption des ions sélénite sur celle-ci conduisant a la formation d’un complexe de sphére
interne (équilibre I1I-3) [120] :

=X-OH + H" + Se03” = =X-0Se0; + H,0 (111-3)
D’autre part, Cu,O est connu pour adsorber les ions iodure, a pH basique, selon un

processus d’échange d’ions hydroxyle de surface par les ions iodure (équilibre III-4)
[110,126]:

(Cuz0)-OH + I' = (Cu0)-1 + OH (111-4)

En accord avec ces résultats, on peut proposer ’hypothése d’une adsorption des ions
sélénite sur la cuprite. Dans ce cas de figure, le processus d’accumulation devrait étre
directement relié a la quantité accumulée d’ions sélénite sur le Cu,O en suspension : plus il y
a de Cuy0O, plus il y a de sites potentiels d’adsorption et plus la quantité d’ions sélénite
adsorbée devrait étre importante (pour des concentrations en solution quasi-constantes). La
quantité d’ions sélénite accumulée sur Cu,0 a été mesurée en fonction de la concentration en
adsorbant (10 a 80 g/L) pour un temps de réaction de 450 heures correspondant a une

situation d’équilibre dans nos conditions expérimentales (Figure 32).
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Figure 32 : Evolution de la quantité d’ions sélénite accumulée en fonction de la teneur en
Cuy0. [Cu,0] = variable + [SeO32'] = 4*10> M, pH = 10,0, t = 450 heures.
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On remarque certes une évolution linéaire de la fixation de I’ion sélénite en fonction
de la concentration en Cu,O (ce qui fait penser & de 1’adsorption) mais cette courbe ne passe
pas par l'origine. On en conclut qu’a coté de l’adsorption proprement dite, un autre

mécanisme d’accumulation doit se produire.

Rappelons que le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre est long (environ 15
jours), or I’adsorption est un phénomeéne rapide [133]. Nous nous proposons d’étudier les
mécanismes d’accumulation sur deux échelles de temps de réaction : pour un temps court,
seule I’adsorption devrait intervenir et pour un temps plus long, I’ensemble des mécanismes

se produirait.
A.1V. 1. Adsorption.

La variation de la quantité d’ions sélénite fixée sur Cu;O, en fonction de la
concentration en Cu,O, pour un temps de réaction trés court (5 minutes) est représentée sur la

Figure 33.
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Figure 33 : Variation de la quantité d’ions sélénite accumulée en fonction de la teneur en
Cu,0. [Cu,0] = variable + [SeO5>] = 4%10° M, pH = 10,0, t = 5 minutes.
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Pour ce temps de réaction, la quantité d’ions sélénite accumulée sur Cu,O est
directement proportionnelle a la teneur en Cu,0, et ce pour des concentrations d’ions sélénite
en solution assez proches les unes des autres (variant de 3 2 4%¥10” M).

Afin d’estimer la quantité maximale d’ions sélénite que 1’on puisse fixer sur la poudre

de Cu,O par adsorption, des mesures d’aires spécifiques ont été réalisées (Tableau 14).

Tableau 14 : Aires spécifiques de Cu,O.

Mesures Masse Aire spécifique
(2) (m®/g)
1 4,14 1,56
2 14,88 1,06
3 14,88 1,05
4 14,87 1,07

La moyenne des aires spécifiques est de 1,2 m*g avec un écart type de 0,3 m%/g.
L’erreur faite sur les mesures d’aire spécifique vient probablement de I’hétérogénéité du

solide.

En supposant que les ions sélénite recouvrent toute la surface du Cu,0O, la quantité de
sélénite nécessaire pour atteindre une monocouche sur la poudre de Cu,O peut étre estimée
comme Ssuit.

Pour [Cu,0] = 30 g/L (soit 0,75 g dans 25 mL), la surface totale est de 1,2 * 0,75 = 0,9 m?
dans 25 mL.

La surface de 1‘ion sélénite projeté sur un plan (disque) vaut : 1% = I1%(0,239*10°)* =
1,79¥107"° m? (rayon ionique de I’ion sélénite = 0,239 nm [134], rayon ionique de 1’ion
séléniate = 0,256 nm [135])

Le nombre de molécules sur la surface est de : m = 0,9/1,79"‘10‘19 = 5,02*1018.

Soit un nombre de mole d’ions sélénite sur la surface de n = m/6,02%10% = 0,833*10 dans
25 mL soit un nombre de mole de 8,3*1 0 (soit 1,1*¥107° mol/ g). Un calcul similaire conduit a
un nombre de mole d’ions séléniate de 7,5%1 0¢ (soit 107 mol/g).

D’apreés ce petit calcul approximatif, on s’apergoit qu’une monocouche théorique
d’ions sélénite correspond a 8,310 mol (pour [Cu,0] =30 g/L). Si on se reporte a la Figure
34, pour une concentration de 30 g/L. en Cu,0, la quantité disparue est d’environ 1 07 mol ce
qui semble correspondre a une monocouche aux erreurs expérimentales pres.

La Figure 34 montre la variation de la constante de partage (Kd) en fonction de la
concentration en Cu,O. Cette constante est le rapport de la quantité d’ions sélénite accumulée

sur le solide (en mol par gramme de solide) par la quantité restante en solution a I’équilibre
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(en mol/L) [136]. Dans le cas d’une adsorption, la constante de partage est indépendante de la

teneur en CuyO [133,137] tant que le taux de recouvrement reste faible.
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Figure 34 : Variation du Kd en fonction de la concentration de Cu,0.
pour t = 5 minutes et 450 heures. [SeO32'] =4*10° M.

La valeur de Kd est pratiquement constante quelle que soit la concentration de Cu,O
pour t = 5 minutes. Pour comparaison, la constante de partage de 1’adsorption des ions iodure

sur Cu,O [126] est présentée dans le tableau suivant :

Tableau 15 : Constantes de partage des ions iodure et sélénite sur Cu,O.

pH [X™ [CuO] Temps de réaction Kd log Kd
M) (g/L) (L/kg)

10,0 [Se05°] = 4*107 30 450 heures 22,9 1,36

10,0 [SeO5%] = 4*107 30 5 minutes 5,1 0,71

9,5 [I1=10" 60 48 heures ~5 0,70

Pour un temps de réaction de 5 minutes, les quantités accumulées en ions sélénite sur
le solide, I’invariabilité de Kd avec la concentration en Cu,QO et la similitude entre les Kd de
I’ion sélénite et de I’ion iodure permettent de conclure que le mécanisme d’adsorption se

produit majoritairement. Par analogie avec d’autres surfaces d’oxydes métalliques
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[70,115,133], on peut suspecter la formation d’'un complexe de spheére interne, ce qu’il

faudrait confirmer par des études a force ionique variable :
=X-OH + H' + Se0;> = =X-0Se0, + H,0 (1U-5)

Etant donné que le processus adsorption consomme des protons, il est possible de
connaitre la quantité que I’on peut accumuler sur la poudre de Cu,O par adsorption par simple

mesure du pH (Figure 35) en fonction de la quantité d’ions sélénite ajoutée dans le milieu.
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Figure 35 : Titrage par les ions sélénite.
a:eau + [Se03] =102 M, b : [Cu,0] = 30 g/L + [Se05%] = 5%10 M,
¢ : [Cuy0] =30 g/L + [Se05%] = 102 M, d : [Cuy0] =30 g/L + [Se05*] = 5¥10° M.

Au point équivalent, la concentration en sélénium en solution est d’environ 10° M
alors que la concentration initiale ajoutée est de 2,32%10* M : 95 % du sélénium ajouté

initialement s‘est accumulé sur la surface correspondant a §,8*1 0" mol (soit 7,7%10° mol/ 2).

La Figure 34 montrait que la constante de partage pour t = 450 heures était bien plus
grande que pour un temps de 5 minutes et que celle-ci était variable en fonction de la teneur

en Cu,0 : en plus de I’adsorption, un autre mécanisme se produit.
A.1V. 2. Précipitation de surface.

La Figure 36 est une superposition des Figures 32 et 33 précédemment obtenues pour

deux temps de réaction différents (respectivement t = 450 heures et t = 5 minutes).
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Figure 36 : Influence du temps de réaction sur la fixation du sélénium (IV) sur Cu,0.
[Cu,0] = variable + [SeO;*] = 4¥10° M, pH = 10,0.

La courbe a t = 450 heures (Figure 36) montre que le processus de fixation est une
somme du phénomene d’adsorption et d’un autre mécanisme qui implique apparemment
toujours la méme quantité accumulée (20 pmol). Précédemment, nous avions remarqué que la
cinétique globale d’accumulation d’ions sélénite était lente et nous observions une oxydation
de la surface de Cu,O par I'oxygeéne résiduel présent dans les tubes. Cette oxydation était
d’autant plus intense que le temps de réaction augmentait ou que le pH du milieu devenait
basique.

L’oxydation de la surface de Cu,O a pH basique, en accord avec la thermodynamique,
a été observée par spectroscopie de photoélectrons (ESCA).

Deux échantillons ont été préparés :

- ’'un contenant du Cu,O en solution aqueuse dégazée a I’azote et placé hermétiquement dans
un tube a centrifuger (échantillon d),

- lautre contenant du Cu,O dans les mémes conditions auquel un ajout de NaOH ([Cu,0] =
30 g/L, [OH] = 10 M dans un volume total de 25 mL) a été effectué (échantillon e).

Au bout de 4 jours, les suspensions sont filtrées, séchées et analysées par XPS afin de
visualiser I’oxydation de surface de la cuprite (Figure 37). Les produits d’oxydation de la
cuprite susceptibles (CuO et Cu(OH),) de se former ont également été analysés (échantillon b
et ¢ Figure 37) et les énergies de liaison de ces composés ont été comparés a celles trouvées

dans la littérature (Tableau 16).
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igure 37 : Spectre ESCA du (A) cuivre 2ps, (B) de ’oxygene 1s de (a) Cuy0O, (b) CuO, (c) Cu(OH),, (d) Cu0 en
solution aqueuse apres 5 jours et (e) Cu,O en solution aqueuse apres S jours et en présence d’OH.

Tableau 17 : Energies de liaison des composés a base de cuivre .

Composé Energie de liaison satellite Energie de liaison Energie de liaison Ols

Cu2psp, Cu Auger (eV)

(eV) (eV)
Cu 932,6 non 567,8% -

Cu,0 932,3 non 569,1 530,4
932,5%932,8°,932,5° 570,42,570,1%,569,7° 530,1%,530,5°,530,3°

CuO 933,7 oui 568.6 529,6
933,8%,933,5,933,75° 568,6%,568,9°,568,6° 529,6%,529,7°,529,4°

CuSeO; 934,6 570,1 531,1

Cu(OH), 934,6 oui 571,15 5328

a=[79],b=[78], c=[80]
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Le pic satellite du cuivre 2p3; de 941 & 945 eV (échantillons b et ¢, partie A, Figure
37) est caractéristique de I’oxydation de Cu,0 (en CuO ou Cu(OH);). Cu(OH), présente un
pic principal du cuivre 2ps;, 2 934,6 eV (échantillon c, partie A, Figure 37). Les spectres
ESCA du cuivre 2p des échantillons d et e présentent un pic satellite du cuivre 2ps; de 941 a
945 eV et une contribution a 934,6 eV dans le pic principal du cuivre 2p3; : ceci nous permet
de conclure de la présence de Cu(OH), dans ces échantillons. Le pic satellite et la contribution
a 934,6 eV dans le pic principal est d’ailleurs plus importante pour I’échantillon
correspondant a la cuprite en milieu basique (échantillon €) comparé a I’échantillon
correspondant 2 la cuprite sans ajout de base (échantillon d).

Les spectres ESCA de I'oxygene 1s confirment ce résultat. L’énergie de liaison de
CuO est de 529,6 eV (échantillon b partie B) alors que celle de Cu(OH), est de 532,8 eV
(échantillon ¢ partie B). La décomposition des spectres ESCA de l'oxygene 1s des
échantillons d et e fait apparaitre deux pics correspondant 2 Cu,0 et & Cu(OH),. Ces spectres
montrent également que la contribution de Cu(OH), est plus importante dans 1’échantillon €
(correspondant & la cuprite en présence d’hydroxydes) que dans [I’échantillon d
(correspondant a la cuprite sans hydroxyde). Le composé s’ oxyde plus facilement en Cu(OH),
en milieu basique.

Piippo et coll. [138] avaient déja observé I’oxydation de la cuprite en milieu basique

par électrochimie.

Les analyses XPS avaient également montré que le sélénium sorbé sur le minéral était
sous forme sélénite (voir page 68, Figure 26). Ce résultat exclut donc la thése d’une réaction

d’oxydo-réduction entre 1’ion sélénite et la cuprite envisagée au départ.

Aprés avoir mis en évidence |’apparition de Cu(OH), , nous étions en droit de nous
demander si une réaction de I'ion sélénite (SeOs>) sur Cu(OH), était possible, mais la

thermodynamique nous démontra I’'inverse :

Cu(OH)y) + Se03% + 2 Hy0 = CuSe03 2H,O¢y + 2 OH pK=100  (II-6)
Cu(OH)y + Se03% => CuSeOs + 2 OH" pK=10,1  (UI-7)

Une série de tests chimiques a été réalisée afin de vérifier cette réaction (Tableau 17)

et de définir si possible les conditions de réaction de cet hydroxyde de cuivre (II) avec une

espece du sélénium (IV).
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Tableau 17 : Tests chimiques.

Réactif [réactiffinitiale pHi pHf [Selequitibre  [Cuivregquitibre

(mol/L) (mol/L)
Cu(NO3), 5%10° M 10,5 9,3 5,010 1,3*%107
+NaOH 102 M
+ Se0y” 5%10° M
Cu(NO3), 102 M . 9,3 1,5%107 4,0%10°¢
+ NaOH 2%102 M
+ HSeO3 2107 M
CuSeO; 40 g/L 6,1 6,1 1,6%107 2,810
+ eau
CuSeO; 40 g/L 12 8,9 3,8%107 2,0%10°
+ NaOH 102 M

L’ion Cu®" réagit préférentiellement avec OH plutét qu’avec SeOs>. Un mélange
‘Cu(NO3), + NaOH + SeO;*” donne lieu & la formation de Cu(OH)y) et les ions SeOsy
formés restent en solution. La variation de pH et la trés faible concentration en cuivre
prouvent la formation de Cu(OH),s. Ceci démontre d’une part que la réaction entre
Cu(OH)y) et SeOs” est impossible, en accord avec la thermodynamique, mais aussi que ’ion
s¢lénite ne s’adsorbe pas sur le solide Cu(OH),).

Par contre HSeOs , la forme monoprotonée de I'ion sélénite, peut réagir avec
Cu(OH),, par réaction acide/base suivie de la formation un sélénite cuivrique
(CuSe0;2H;0(,) ou CuSeOs()) comme I'indiquent les résultats du Tableau 17 et les analyses

XPS. Ceci nous conduit aux expressions suivantes :

Cu(OH)y) + 2 HSeO5 = 2 SeO5> + Cu** + 2 H,0 (I11-8)
Cu”" + Se05> = CuSeOs, (I11-9)

Un mélange ‘Cu(NO;), + NaOH + HSeOj3” est réalisé afin de confirmer 1’équilibre de
précipitation a pH basique. La concentration finale en sélénium montre que 1’équivalent de
5%10° M de sélénium en solution a précipité.

Afin de voir si le sélénite cuivrique est stable en solution, un mélange sélénite
cuivrique / eau, laissé€ en agitation pendant 400 heures sous azote, a été réalisé. Au bout de ces
400 heures, les concentrations en sélénium et en cuivre ainsi que les pH initiaux et finals ont
été mesurés. La concentration en sélénium correspond a la limite de dosage de I'ICP-AES.
Une petite quantité de cuivre est libérée en solution et le pH reste constant. Le sélénite

cuivrique est stable dans I’eau.
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‘CuSeOs3 + NaOH’ est un mélange sélénite cuivrique / soude laissé en agitation pendant 400
heures sous azote. La variation de pH entre le pH initial et le pH final montre que la totalité
des OH" de départ a été consommée. Il n’y a pas de cuivre en solution, par contre, 3,8*10° M
de sélénium a ét€ 1ibéré. Ceci prouve que le sélénite cuivrique a été dissous et que le cuivre a

précipité avec les hydroxydes pour former Cu(OH)y).

Ces tests chimiques nous permettent de prouver que la réaction entre Cu(OH)yy) et
HSeOs5" est possible et que le produit formé, a savoir un sélénite cuivrique, est stable jusqu’a

une certaine concentration en ions hydroxyde.

Il nous reste a prouver 1’existence possible de HSeO3™ dans le milieu, ce qui revient a
montrer que SeOs> peut réagir dans une réaction acide/base avec la cuprite. On sait que les
groupements hydroxyle de surface des oxydes métalliques sont acides et peuvent réagir avec

les bases (Figure 38 : cas de la soude)
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Figure 38 : Titrage par la soude.
a:eau+|[OH] = 2%107 M, b: [Cu0] =30 g/L + [OH] = 2%10° M

Les résultats de la Figure 38 nous prouvent qu’un réactif basique peut étre consommé

en solution pour ioniser les sites de surface de Cu,0 selon :

=X-OH + NaOH = =X-O" Na’ + H,0 (I11-10)
‘=X-OH’ représente les sites de surface.
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Dans le cas des hydroxydes, le nombre de mole & I’équivalence vaut 8,010 mol
(1,07*10°° mol/g), proche de celui calculé & partir des aires spécifiques (8,3*10 mol soit
1,1%¥10°° mol/g).

Afin de confirmer la présence de HSeOs dans le milieu, on peut noter que 1’oxydation
de CuyO en Cu(OH)ys) libere des protons car a pH basique, il peut y avoir formation de

HCuO, (Figure 39) selon I’équilibre suivant :
Cu,0 + H,0 = HCuO; + Cu’+ H' (II-11)

Les protons libérés peuvent former HSeOs". Il est intéressant de noter que dans la
plupart des expériences réalisées, le pH final est toujours voisin de 10,0 (Figure 38). Or, a ce
pH, 1% du sélénite total reste sous forme HSeO; (pKa du couple HSeO;/Se05% de 8,0) et

peut réagir avec le produit d’oxydation de la cuprite pour former de la chalcoménite.

1,5 T T T T 1T T T :v T T T

3 CuO 1

-
-
.o
-
-

E(V)

15 R - 1 1 1 —_ 1 1 1

Figure 39 : Diagramme potentiel-pH du cuivre [112,139].
Concentration en espéces dissoutes de 10 M.

La microscopie électronique a balayage (MEB) ne permet pas de voir cette
précipitation de surface, nous nous sommes alors tournés vers des techniques d’analyse plus
sensibles comme la microscopie électronique & transmission (MET). Seulement, la
granulométrie de la poudre étudiée doit étre inférieure & 0,5 um or la poudre de CuyO activé
utilisée habituellement posseéde une granulométrie de 3,88 um (dy = 2,55 pm et dgo = 5,12

pm). Une synthése de Cu,O [140] décrite en annexe nous a permis de descendre a une
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granulométrie égale a 0,56 um (dy= 0,375 pum et dgo= 1,0 um) tout a fait acceptable pour la
microscopie électronique a transmission.

La précipitation de surface peut alors étre mise en évidence par MET. Les Figures 40,
41 et 42 sont au méme grossissement.

La Figure 40 représente Cu,O seul en solution. Ces octogones illustrent la structure
cristalline du Cu,O, a savoir la maille cubique (diamétre moyen des grains = 0,2 um). La
Figure 41 est issue d’un mélange Cu,0 + SeOs> pendant un temps de réaction de 5 minutes.
La couronne lumineuse autour des grains de Cu,O correspond a un effet de bord. L’adsorption
n’est pas visible du fait de la trop faible épaisseur de cette couche. Par contre, pour un
mélange CuO + SeO;” avec un temps de réaction plus long (t = 450 heures), une
photographie MET (figure 42) avec des analyses EDX (courbes a et b) montre la présence
d’une pellicule d’ions sélénite d’une épaisseur de 2 a 4 nm sur les grains de Cu,0O. Ce film
correspond & un empilement de 4 a 8 couches d’ions sélénite successives et contient 7,5 % de
sélénium. L’épaisseur de la couche et la quantité d’ions sélénite accumulée sur les grains sont
trop importantes pour qu’il ne s’agisse que d’un seul phénomene d’adsorption, ce qui
confirme la thése des deux mécanismes a pH basique.

Afin de préciser la nature du précipité mis en évidence par MET, une série d’analyses
XPS a été réalisée. Les spectres ESCA de deux échantillons a pH basique d’une isotherme
obtenue précédemment (Figure 21 page 65, [Cu,O] = 30 g/L, [Se05%] = 4*107 M) ont été
repris et comparés aux spectres de composés pouvant se former dans ces conditions a savoir
Cu(OH)y) et CuSeO32H,0) (Figure 43). Les parties A, B et C correspondent aux spectres
XPS du cuivre 2p, de I’oxygene 1s et du cuivre Auger respectivement. Les spectres XPS des
échantillons d et € présentent un pic satellite du cuivre 2p3» & 942 eV et une contribution dans
le pic principal & 934,6 eV. Ceci nous permet de conclure & la présence de cuivre (II)
(Cu(OH)y) et/ou CuSeO3 2H,0(,)) dans le mélange contenant Cu,0.

La nette différence de position du pic de 'oxygéne des échantillons a, b et C
(Cu(OH)y(s), CuSe032H,0( et CuyO) permet de connaitre la nature du composé a base de
cuivre (II) (Cu(OH)y) et/ou CuSeOs32H,0(,)). La décomposition du signal de I'oxygene 1s
permet de conclure que les échantillons d et € contiennent essentiellement du sélénite
cuivrique et de la cuprite. L’épaulement des spectres du cuivre Auger des échantillons d et € &
570,1 eV confirme la présence de sélénite cuivrique et ’absence de Cu(OH), dans ces
échantillons.

La nature du précipité de sélénite cuivrique n’a pu étre précisée davantage
(CuSe032H,0) ou CuSeOsy ?), seulement aucun cristal de chalcoménite n’a ét€ observé a
pH basique. Une petite réserve peut €tre émise au sujet du sélénite a la surface du Cu,O mais
tout porte a croire a la formation d’un sélénite cuivrique. L’équilibre sera donc écrit comme
suit par la suite en tenant compte de cette remarque :

Cu(OH)y + 2 HSeO3" = Se03” + CuSeOs + 2 HyO (I1-12)
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Figure 40 : Photographie MET d’un grain de CuO.Figure 41 : Photographie MET d’un grain de Cu,O dans un
mélange [Cu0] =30 g/L + [Se03>] = 102 M, temps de
réaction de 5 minutes, pH = 10,2.

Figure 42 : Photographie MET et spectres EDX d’un grain de Cu,O
dans un mélange [Cu,0] =30 g/L + [Seng'] =107 M, temps de réaction de 450 heures, pH = 10,2.
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Figure 43 : Spectre ESCA du (A) cuivre 2ps/,, (B) de I'oxygeéne 1s et (C) du cuivre Auger pour (a) Cu(OH),, (b)
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A. V. INFLUENCE D’IONS COMPETITEURS (CI) SUR L’ACCUMULATION DE
Se0;* EN FONCTION DES MECANISMES.

En milieu géologique profond, les ions chlorure sont abondants (jusque [Cl] = 5%107
M) [84]. 1l est donc nécessaire d’évaluer I'influence éventuelle de ces ions sur le processus
d’accumulation des ions sélénite sur la cuprite. L’influence des ions chlorure a été envisagée
en milieu acide et en milieu basique. En milieu basique, deux temps de réaction ont été
considérés afin de différencier I’influence des chlorures sur I’adsorption et la précipitation de
surface.

Dans un premier temps, afin de s’affranchir des effets de matrice potentiels sur la
détermination des ions sélénite, nous avons construit deux droites d’étalonnage sans chlorure

et avec une concentration en ions chlorure de 0,5 M (Figure 44).
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Figure 44 : Droites d’étalonnage en ions sélénite par ICP-AES a diverses concentrations en
ions chlorure.

S’apercevant d’un écart relativement important dans la réponse du sélénium en
fonction de la concentration en ions chlorure, nous avons jugé nécessaire de tracer une droite

d’étalonnage pour chaque concentration en ions chlorure ([C17 = 10, 10" et 0,5 M).

A. V. 1. Influence des ions chlorure a pH acide.
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Des mélanges de Cu,O a 30 g/L, d’ions sélénite a 2%10> M et d’ions chlorure 2
différentes concentrations (0, 10'2, 107 et 0,5 M) ont été réalisés. Des courbes d’étalonnage
ont été tracées pour chaque concentration en ions chlorure afin de quantifier le sélénium
disparu de la solution. La Figure 45 représente la quantité d’ions sélénite accumulée en
fonction de la concentration en ions chlorure ajoutée dans le milieu. On remarque un effet de
compétition Cl"/ SeOs” par la décroissance de la courbe dans ces conditions et & ce pH.
Néanmoins, cet effet est assez faible puisque un exces de 250 ions chlorure pour un ion

sélénite (pour [CI'] = 0,5 M) ne résulte qu’en une diminution de 8 % de la quantité accumulée.
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Figure 45 : Influence des ions chlorure a pH acide. [Cu,0O] =30 g/L + [SeO32’] =2%10° M
+[H7=10"M+[CI'1=0,10% 10" et 0,5 M, pH=4,5.

En milieu acide, Cu,O se dissout et donne des ions Cu®. Ce cuivre (I) formé peut soit

se dismuter, soit précipiter avec les ions chlorure [116] :
CuCl = Cu* + CI' pK =6,73 (III-13)

Dans le cas de la dismutation, et en présence de sé€lénium (IV), il y a précipitation de
sélénite de cuivre (II).

La thermodynamique nous permet de prévoir I'influence théorique des ions chlorure
sur I’accumulation des ions sélénite sur la cuprite dans le cas le plus défavorable, c’est a dire,
celui qui permet la formation de CuCl. L’effet d’interférence est alors caractérisé par la
réaction entre CuCl et Seng' :

CuClg + Se03” + 2 H,0 + H" = CuSe0;3 2H,0¢) + %2 Hy + CI (I11-14)

pK=-34apH=5,0
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On s’apergoit que cette réaction est possible et ne dépend que des concentrations

respectives en ions sélénite et en ions chlorure et du pH du milieu.
A. V. 2. Influence des ions chlorure en milieu basique.

L’influence des ions chlorure a aussi été envisagée a pH basique, pour différentes
concentrations en Cu,O et différents temps de réaction (t = 5 minutes et t = 450 heures). On a
choisi de prendre ces deux temps de réaction afin d’évaluer les effets de compétition en
fonction des deux mécanismes. Au niveau de 1’adsorption, on s’attend a avoir une simple
compétition des ions chlorure. Pour ce qui est de la réaction de surface entre HSeO3 et
Cu(OH),(), en principe, il ne devrait pas y avoir d’interférence.

La Figure 46 représente la quantité d’ions sélénite disparue de la solution en fonction
de la concentration en Cu,0 et en fonction de la concentration en chlorure pour un temps de
réaction de 5 minutes. On s’apergoit que la quantité accumulée diminue en fonction de la
concentration en ions chlorure, ce qui prouve I'effet de compétition des ions chlorure. Cet
effet reste assez faible.

Pour un temps de réaction de 450 heures, 1’évolution est différente (Figure 47). En
théorie, les ions chlorure ne devraient avoir aucune influence au niveau de la réaction de
surface entre HSeO3™ et Cu(OH)y) : on devrait retrouver la méme diminution de la quantité
accumulée en ions sélénite en fonction de la concentration en ions chlorure, pour chaque
concentration en Cu,O. On s’apercoit ici que la diminution de la quantité accumulée est plus
importante que dans le cas d’un phénoméne d’adsorption seul. Les ions chlorure agissent
donc non seulement sur ’adsorption mais aussi sur la réaction de surface, résultat assez
étonnant. Ceci peut s’expliquer par leur interférence sur les deux mécanismes de fixation.
Pour I’adsorption, cette influence était déja visible par simple compétition au niveau des sites
de surface. Pour la réaction de surface, les ions chlorure peuvent limiter la formation de
Cu(OH)y(s) nécessaire au piégeage des ions sélénite.

La spectroscopie de photoélectrons peut nous aider & confirmer cette explication. La
variation des spectres ESCA du cuivre 2p, du sélénium 3d et du chlore 2p en fonction de la
concentration en chlorure nous donnent de précieux renseignements sur 1’état de surface de
Cu,0. L’augmentation des pics satellites du cuivre 2py et 2p3» quand la concentration en
ions chlorure diminue montre la limitation de I’oxydation du CuyO en présence d’ions
chlorure (Figure 48). La décomposition du pic principal du cuivre 2ps;, permet aussi de suivre
I’oxydation de la cuprite. Les pics a 934,6 eV et a 932,3 eV sont attribués a Cu(OH), et a
Cu,0 respectivement. Le pic relatif a Cu(OH), diminue quand augmente la concentration en
chlorure. En d’autres termes, les ions chlorure limitent la formation de Cu(OH)ys). Les
Figures 49 et 50 prouvent que la quantité de sélénium (IV) accumulée sur la surface diminue

quand augmente la concentration en ions chlorure.
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Figure 47 : Influence des ions chlorure a pH basique. [Cu,0] = 20, 40, 60 et 80 g/L + [SeO32']
=2%103 M + [CI']=0, 102 10" et 0,5 M. t = 450 heures, pH = 10,0.
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Figure 49 : Variation du signal ESCA du sélénium 3d. Figure 50 : Variation du signal ESCA du chlore 2p.
[Cuy0] = 60 g/L + [Se03*] = 2%10° M + [CI'] =0, 10%, 10! et 0,5 M, t = 450 heures, pH = 10,0.
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D’autres expériences ont été réalisées afin de confirmer I’effet des ions chlorure sur
I'oxydation de Cu;0. Deux mélanges ont été préparés : I'un contenant Cu,O en milieu
basique ([OH] = 10° M) et ’autre, ce méme Cu,O en milieu basique en y ajoutant des ions
chlorure ([CI'] = 0,5 M). 1l est alors possible de suivre 1’oxydation de ces échantillons en
fonction du temps. Etant donné que le pic satellite du cuivre 2ps/, est caractéristique du cuivre
(IT) et le pic principal du cuivre (I) et du cuivre (II), 1a limitation de 1’oxydation de Cu,0O par
les ions chlorure est alors visible en représentant 1’aire du pic satellite sur ’aire du pic
principal en fonction du temps (Figure 51). Les conditions limite sont les produits purs a
savoir Cu,O et CuO/Cu(OH),) avec des rapports respectivement de 0,14 et 0,52. Pour un
temps de réaction de 15 jours, on s’apergoit que Cu,O en milieu basique en présence de
chlorure est 70% fois moins oxydé que Cu,0O en absence de CI". Si I’on se rapporte a la Figure
47, pour une concentration en Cu,O de 40 g/L, une diminution de 75% de la quantité
accumulée en ions sélénite entre un mélange avec une concentration en ions chlorure de 0,5
M et un mélange sans ion chlorure est visible.

La limitation de la formation de Cu(OH),y entraine une baisse de la quantité

accumulée en ions sélénite sur Cu,O.
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Figure 51 : Influence des ions chlorure sur I’oxydation du Cu,0. Isat/Ipp correspond au
rapport du pic satellite sur le pic principal du cuivre 2psp. a: [CuyO] =30 g/L + [OH] = 10°
M, pH = 8,4. b : [Cu,0] =30 g/L + [OH] = 10° M + [CI'] = 0,5 M, pH = 10,2.
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B. Adsorption des ions sélénite sur Cu,O a partir de solutions diluées.

B. 1. ETUDE EXPERIMENTALE.

Jusqu’a présent, le sélénium était dosé par la torche a plasma (ICP-AES) et la limite de
détermination est de 3*10° M. Afin de pouvoir doser des concentrations plus faibles en
sélénium (IV) (de 107 M a 107 M), la voltampérométrie de redissolution cathodique sur

électrode tournante d’argent a été utilisée [23].
B. 1. 1. Sorption des ions sélénite sur Cu,O.

La précipitation de I’ion sélénite sous forme chalcoménite (CuSeO;2H,0)) en milieu
acide et la réaction chimique entre Cu(OH), et HSeO3™ pour des solutions concentrées en ions
sélénite ([SeO5>] = 4¥10 M) ont été mises en évidence. Les constantes thermodynamiques
de ces deux équilibres avaient pu &tre calculées a partir de données bibliographiques. Seul le
mécanisme d’adsorption de I’ion sélénite sur la cuprite n’avait pas été étudié en détail : le
complexe de surface n’avait pas été caractérisé et la constante n’avait pas été calculée. Etant
donné que la précipitation n’a lieu qu’a pH acide et que la réaction chimique nécessite un
temps d’équilibre de 450 heures, il est possible d’étudier exclusivement le mécanisme
d’adsorption en choisissant des conditions opératoires particuliéres. Des valeurs de pH
supérieures a 6 et un temps de réaction court (5 minutes) permettront de nous affranchir des
phénomeénes de précipitation et de réaction chimique. Dans ces conditions, I’isotherme,
réalisée pour une concentration initiale en ions sélénite plus faible ([Se05%] = 10° M),

représentée par la Figure 52 ne rend compte que des phénomenes d’adsorption.
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Figure 52 : Adsorption des ions sélénite sur CuO en fonction du pH. [Se05*] =10 M,
[Cu,0] = 10 g/L, Vigrar = 25 mL, taction = 5 minutes.
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La modélisation de cette courbe permettra d’évaluer la constante d’adsorption du

sélénite sur la cuprite et de la comparer avec celles engageant d’autres minéraux.
B. L. 2. Influence de la teneur en solide.

L’influence de la teneur en cuprite sur 1’adsorption du sélénite en fonction du pH est

représentée Figure 53.

2,5 1
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1,6

1,0 +
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0,0

Figure 53 : Influence de la teneur en solide sur I’adsorption du sélénite
sur la cuprite. [86032']mma1e =10° M, Viota = 25 ml, tigaciion = 5 minutes.

La sorption est quantitative jusqu’a pH = 9 et jusqu’a ce pH, I’effet de I’augmentation
de masse de CuyO ne peut étre discerné. Le front de I’isotherme se déplace vers les pH
basiques quand la teneur en solide augmente. La quantité d’ions sé€lénite adsorbée augmente
avec la teneur en solide car une augmentation de la quantité de solide implique un plus grand
nombre de sites de fixation disponible. Dans le cas d’une adsorption, la constante de partage
(Kd) est indépendante de la concentration en solide si 1’on dispose d’une surface de solide
homogene. Cette constante est le rapport entre la quantité en sélénite accumulée sur le solide
(en mol par gramme de solide) et la quantité restante en solution a I’équilibre (en mol/L). La
Figure 53 montre qu’a pH ~ 10, les quantités de sélénite accumulées sont de 2,1*10'7 mol et
2,2%107 mol ([SeOf']initiale =105 M, Viotal = 25 mL) pour des teneurs respectives en CuyO de
10 et 20 g/L. Ceci correspond a des valeurs de Kd de 52,5 LKg' et 57,5 LXKg! pour des
teneurs en Cu,O de 10 g/L et 20 g/L respectivement. La similitude des constantes de partage
nous permet de conclure que nous étudions bien le phénomene d’adsorption et que la surface

du solide est homogene.
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L’effet de la force ionique du milieu sur I’adsorption du sélénium n’a été étudié que
pour un seul sel de fond, le nitrate de sodium. La gamme de force ionique s’étend de 107 a
1 M. Le changement de concentration du sel de fond influence I’ adsorption de deux fagons :

- en modifiant le potentiel a ’interface et ainsi I’activité des espéces adsorbées,

- en modifiant la compétition des ions du sel de fond avec les espéces anioniques du

sélénium adsorbées sur les sites disponibles.

Etant donné que les ions de ’électrolyte s’adsorbent au méme plan que les ions
adsorbés par complexe de sphére externe, ces complexes seront plus sensibles & la force
ionique du milieu que les ions s’adsorbant en complexe de sphére interne. Un changement de
force ionique de trois ordres de puissance de dix (10% 2 1 M) a une faible influence sur
I’adsorption de I’ion sélénite sur la cuprite (Figure 54). Ceci s’apparente au cas de
I’adsorption de I’ion sélénite sur la goethite [97] et suggére dans les deux cas, la formation

d’un complexe de sphére interne.
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Figure 54 : Influence de la concentration de NaNO; sur I’adsorption de I’ion sélénite sur la
cuprite. [Se037] = 10° M, [Cuy0] = 10 g/L, Vigar = 25 ML, trgaction = 5 minutes.

B. 1. 4. Influence des ions chlorure.

Dans la partie précédente, nous avions étudié I’influence des ions chlorure sur
I’adsorption de I’ion sélénite ([SeO32']inmale =2%107 M, Vi = 25 mL) sur la cuprite ([Cu,0]
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= 20, 40, 60 et 80 g/L). On observait en général une diminution de la quantité d’ions sélénite
disparue de 10 a 30 % quand la concentration en ions chlorure passait de 0 & 0,5 M selon la
teneur en solide.

Pour une concentration initiale en ions sélénite sensiblement plus faible (10’5 M), on
observe une diminution de 30 % de la quantité d’ions sélénite quand la concentration en ions
chlorure passe de 0 a 0,5 M pour une teneur en solide de 10 g/L. (Figure 55). L’interférence
des ions chlorure semble étre indépendante de la concentration en ions sélénite quand on

passe d’une concentration initiale en ions sélénite de 2*10> M a 10 M.
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Figure 55 : Influence des ions chlorure sur 1’adsorption de I’ion sélénite sur la cuprite.
[Se03>] = 10° M, [Cuy0] = 10 g/L, Vig = 25 ML, tyeaction = 5 minutes, pH ~ 8,5.

B. L. 5. Réversibilité de ’adsorption.

La réversibilité de ’adsorption du sélénium (IV) sur la cuprite avec le pH a été
examinée en préparant un mélange CuyO / sélénium (IV), en mesurant le pH et la quantité
adsorbée a I’équilibre, en réajustant le pH et en mesurant a nouveau la quantité adsorbée a ce
nouveau pH et a I’équilibre. Le pH de deux échantillons a pH acide a été ajusté a pH basique
et inversement. Le fait que les points correspondant a des échantillons ou le pH a été réajusté
appartiennent a la tendance générale de la courbe (Figure 56) montre que I’adsorption de I’ion
sélénite sur la cuprite est completement réversible. Balistrieri L.S. et Chao T.T. démontrérent

de cette fagon la réversibilité de 1’adsorption de I’ion sélénite sur la goethite [92].
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Figure 56 : Réversibilité de I’adsorption de 1’ion sélénite sur Cu,0.
[Se05%] = 10° M, [Cu0] = 10 g/L, Vig = 25 mL, trgaction = 5 minutes.

B. IL. MODELISATION DE L’ADSORPTION DE SeOs;* SUR Cu,0.

Suspectant 1’adsorption de I’ion sélénite sur la cuprite par formation d’un complexe de
sphere interne grace aux résultats concernant 1’influence de la force ionique (page 97 de ce

document), trois équilibres ont été choisis afin de la modéliser :

=X-OH + H' + Se0;* & =X-08e0, + H,0 Log Kags
=XOH," < =XOH + H* pKa
=X0OH < =XO + H' pKan

La modélisation ne tient pas compte du fait que 1’adsorption donne lieu a un complexe
de sphere externe ou de sphere interne. L’équilibre d’adsorption écrit ci-dessus représente ce
qu’utilise le programme afin de modéliser les isothermes.

Ces trois équilibres sont généralement pris en compte lors de la modélisation de
’adsorption de I’ion sélénite sur divers minéraux comme les oxydes de fer [97], 1’alumine
[101], le bioxyde de mangan¢se [107] ou la bentonite [142]. L’équilibre conduisant a un
complexe bidentate ne permettait pas la convergence du systtme et a donc été négligé.

L’adsorption de la forme protonée de I’ion sélénite (HSeO5") sur la cuprite n’a pas été prise en
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compte étant donné qu’a pH < 7, le processus de précipitation peut se produire (équilibre 1
page 63).

La modélisation des isothermes de sorption du sélénite sur la cuprite nous conduit aux
constantes suivantes (Tableau 19) :

Tableau 19 : Constantes calculées aprés modélisation.

[Cu0] [SeO5%] [NaNOs] Modele log Kaas  pKa pKes  WSOS/DF
@LhH o™ ™)

10 107 - couche diffuse 15,2 9,7 12,1 0,63

20 107 - couche diffuse 14,5 9,0 12,0 0,44

10 10° 103 couche diffuse 15,5 - - 5,44

10 107 10 couche diffuse 15,4 - - 2,72

10 107 10" double couche 15,4 - - 1,67

Les constantes d’acidité des isothermes avec ajout de sel de fond n’ont pu étre
calculées car les courbes modélisées et les critéres de convergence (WSOS/DF) n’étaient pas
satisfaisants. A titre indicatif, il est intéressant de comparer ces constantes aux constantes

relatives a d’autres minéraux. (Tableau 20)

Tableau 20 : Comparatif des constantes selon les minéraux etudiés.

Cu,O  Goethite HFO Bentonite = Al,Oj3 MnQO,
[Hay88] [Hay88] [Bou9s] [Gho94] [Bal90]

pKai 9,4 5,8 5,1 4,0 6,0 -0,8
pKaz 12,0 11,1 10,7 4,0 10,2 3,8
log Kads 15,2 15,1 14,45 10,51 5,09 18,15

Plusieurs remarques peuvent étre formulées a propos des résultats obtenus par la
modélisation. Tout d’abord, la constante d’adsorption correspondant a la cuprite est similaire
a celle de la goethite ou de I’hydroxyde de fer (HFO). La faible variation de la constante
d’adsorption en fonction de la force ionique nous permet de confirmer le mécanisme
d’adsorption par complexe de sphére interne. Cette modélisation nous a permis d’estimer les
constantes d’acidité de la surface et ceci nous a conduit & un pH,, de 10,75. Cette valeur est
assez élevée par rapport a celles relatives aux autres minéraux (goethite, HFO, bentonite,
Al,O; et MnO,) et ceci vient du fait que le front de nos isothermes est déplacé vers les pH
basiques (Figure 54 page 97). Les eaux profondes étant le plus souvent alcalines (7 < pH < 9),

la cuprite est alors relativement bien adaptée pour adsorber 1’ion sélénite.
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Voici un exemple d’une courbe modélisée. (Figure 57)
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Figure 57 : Modélisation de I’isotherme obtenue dans les conditions suivantes.
[Cux0] = 10 g/L + [SeO03” Tinitiale = 10° M

Conclusion

La fixation de I’ion sélénite sur la cuprite a été étudiée et trois mécanismes de sorption

ont été identifiés selon le pH du milieu :
En milieu acide, I'ion sélénite précipite sous forme de chalcoménite (CuSeO; 2H,0)):

Cu,Og + H' + HSeO5™ + HyO = CuSe032H,0 + Cu’  pK=-55  (III-18)

En milieu basique, deux mécanismes se produisent : adsorption et réaction chimique a

la surface des particules de Cu,0 :

=X-OH + H* + Se03* = =X-05¢0, + IL,O (I11-19)
Cu(OH)y + 2 HSeO5 = Se03> + CuSeOs) + 2 H;0  (IT1-20)

Les techniques d’analyse du solide ont permis de caractériser le produit précipité, en

milieu acide, de I’ion sélénite sous forme de chalcoménite (CuSeO;2H,0). La microscopie

électronique a balayage montre treés clairement la présence de cristaux de chalcoménite sur la
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poudre de cuprite. Les analyses XPS ont permis de connaitre la composition du précipité
grace au pic satellite du cuivre 2p correspondant au cuivre (II) et grice a la position du pic du
sélénium traduisant son degré d’oxydation (Se(IV)). La diffraction des rayons X donne la
structure cristallographique du composé ainsi obtenu a savoir la chalcoménite. A pH basique,
aucun cristal de chalcoménite n’a été observé, bien qu’une analyse EDX et une analyse XPS
aient prouvé la présence d’ions sélénite sur la poudre de Cu,O traduisant ainsi un phénomeéne
d’adsorption. La précipitation est rapide et limitée par la libération du cuivre en solution
(dissolution de Cu,0).

En milieu basique, les quantités d’ions sélénite accumulées a différents temps de
réaction (450 heures et 5 minutes), en fonction de la teneur en solide, sont en faveur de deux
mécanismes :

- pour un temps de réaction tres court (5 minutes), seul un mécanisme d’adsorption se produit.
11 est corroboré par la proportionnalité de la quantité accumulée en ions sélénite sur Cu,O en
fonction de la teneur de Cu,O en suspension. Les quantités accumulées pour différentes
concentrations sont de I’ordre de grandeur de celle qui correspondrait & une monocouche.

- pour un temps de réaction plus long (450 heures), un autre processus s’ajoute a I’adsorption.
Il implique une quantité d’ions sélénite accumulée quasi-constante, et ce quelle que soit la
teneur en solide. Il s’agit d’une précipitation de surface. Une photographie MET avec analyse
EDX et une caractérisation XPS montrent la présence d’une pellicule de sélénite d’une
épaisseur de 2 4 4 nm a la surface des grains de Cu,0O. L’épaisseur de la couche et la quantité
d’ions sélénite accumulée sur les grains sont trop importantes pour qu’il ne s’agisse que d’un
seul phénomene d’adsorption, ce qui confirme la thése des deux mécanismes. La présence de
Cu(OH)y, a été mise en évidence par XPS a pH basique et trois hypothéses ont été proposées
pour justifier de la présence d’hydrogénosélénite dans le milieu. La formation d’un précipité
de sélénite cuivrique a été observée par XPS. Aucune réaction d’oxydo-réduction n’a été
observée entre 1’ion sélénite et la cuprite malgré la possibilité thermodynamique de cette
réaction.

Apres avoir optimisé 1’analyse du sélénium par ICP-AES en présence d’ions chlorure,
une étude de I’interférence de cet ion sur la fixation de I’ion sélénite sur Cu,O a été réalisée.
Dans nos conditions expérimentales, les ions chlorure ont peu d’influence sur la précipitation
en milieu acide. En milieu basique, les ions chlorure ont un effet sur 1’adsorption de I’ion
sélénite par compétition au niveau des sites de fixation : un exceés de 250 fois plus d’ions
chlorure par rapport aux ions sélénite ne résulte qu’en une diminution d’a peine 50 % de la
capacité d’adsorption de la cuprite vis a vis du sélénite. Par ailleurs, les ions chlorure ne
semblent agir sur le processus de précipitation de surface (en milieu basique) que par le biais
d’une limitation de I’oxydation de la surface de la cuprite en Cu(OH);).

Des isothermes d’adsorption de I’ion sélénite sur la cuprite, pour de faibles

concentrations en ions sélénite (10° M), ont été établies et modélisées par le mode de calcul

102



FITEQL 3.2, en fonction de la teneur en solide et de la concentration en nitrate de sodium,
afin d’évaluer les constantes d’acidité de la surface et d’adsorption de I’ion sélénite. Ceci nous

a permis de justifier le mécanisme d’adsorption par complexe de sphére interne :

=X-OH + H* + Se05> & =X-08e0, + H,0 log Kags = 15,2 (I11-21)
(pour [Se03”] = 10° M et [Cu,0] = 10g/L)

L’influence des ions chlorure sur I’accumulation de 1’ion sélénite est indépendante de

la concentration en ions sélénite quand on passe d’une concentration en ions sélénite de 2*10°
*Mal0° M.
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Introduction

Cette partie concerne 1’accumulation des ions séléniate sur Cu,Oys). L’influence du pH
sur la fixation des ions séléniate sur CuyO) a été étudiée pour différentes concentrations
initiales en ions séléniate. Ces isothermes ont permis d’identifier plusieurs mécanismes de
fixation. Les techniques d’analyse de surface (microscopie électronique a transmission et
spectroscopie de photoélectrons X) ainsi que !’influence de quelques parametres physico-
chimiques (teneur en Cu,Og, et ajout d’un sel de fond) se sont révélés étre tres utiles pour
comprendre les mécanismes de sorption se produisant a l’interface solide / solution.
Thermodynamiquement, a un pH correspondant a ceux rencontrés dans le milieu naturel (7 <
pH < 9), Cu,0O peut réduire ’ion séléniate en ion sélénite, en sélénium élémentaire ou en ion

séléniure. Les équilibres sont trés déplacés lors de la formation de séléniure de cuivre.

A . Mécanismes de sorption.
A. L INFLUENCE DU pH.

Trois isothermes ont ét€ réalisées pour différentes concentrations initiales en
séléniate : 2%10° M (Figure 58), 4*10° M (Figure 59) et 810> M (Figure 60). Le pH est
ajusté par de faibles ajouts d’acide perchlorique 0,1 M et de NaOH 0,1 M. Les pH représentés
sur les figures suivantes sont les pH mesurés a I’équilibre (t = 450 heures).

Pour ces trois courbes, on peut remarquer une forte décroissance de la quantité
accumulée vers pH ~ 8 ainsi qu’une totale disparition de I’ion séléniate en solution a des pH
inférieurs a 8. Ceci nous permet d’augurer d’un mécanisme de précipitation a pH acide
comme dans le cas de I’ion sélénite. Le pH d’un milieu contenant Cu;O a 30 g/L et des ions
séléniate 3 2*10~° M ou 8*%10” M est de 8,5. Il est intéressant de noter que pour ces trois
courbes, a pH = 8,5, la quantité accumulée en ions séléniate est de 10 pmol environ. Cette
valeur est proche de celle observée lors de I’étude de I’adsorption de I’ion sélénite sur ce
minéral. En effet, rappelons qu’il était possible d’adsorber 8,3*10° mol (1,1¥107 mol/g)
d’ions sélénite sur CuyO (a 30 g/L dans Vi = 25 mL). Ce méme calcul avait été fait pour
I’ion séléniate et la monocouche théorique d’ions séléniate correspondait a 7,5%10°° mol (10
mol/g, [CuyO] =30 g/L. dans Ve = 25 mL). Ceci semble étre le signe d’une adsorption a pH

> 8. A pH trés basique, la quantité accumulée est quasi nulle.
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Figure 58 : Influence du pH sur la fixation de I’ion séléniate sur la cuprite.
[Cu,0] = 30 g/L, [Se04>] = 2%10° M dans 25 mL.
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Figure 59 : Influence du pH sur la fixation de I’ion séléniate sur la cuprite.
[Cu,0] = 30 g/L, [SeO,*] = 4%10” M dans 25 mL.
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Figure 60 : Influence du pH sur la fixation de I’ion séléniate sur la cuprite.
[Cu,0] =30 g/L, [Se0,4*] = 8107 M dans 25 mL.

Par analogie avec la fixation de I'ion sélénite sur Cu,O, une étude cinétique a été

réalisée en milieu acide et en milieu basique.

A.II. A pH <8 : PRECIPITATION.

A. IL 1. Etude cinétique.

Une analyse ICP-AES d’un mélange comprenant initialement de la cuprite et des ions
séléniate en milieu acide ([Cu0] = 30 g/L + [Se04*] = 2%107 M + [H] = 10" M dans Vi =
25 mL) montre qu’en moins de 10 minutes tout le sélénium a disparu de la solution. La
cinétique de fixation des ions séléniate semble tout aussi rapide que celle du sélénite augurant

d’une précipitation a pH acide.

A. IL 2. Caractérisation de la précipitation du séléniate par microscopie électronique a

transmission.
La précipitation de surface peut étre mise en évidence par microscopie électronique a

transmission (MET). La Figure 61 montre les photographies d’un mélange cuprite / séléniate

pour des valeurs de pH inférieures ou supérieures a 8. A pH < 8§, les grains de Cu,O sont
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légeérement dissous et un précipité se forme entre ces grains. Une analyse EDX montre que
ces amas contiennent une quantité appréciable de sélénium par rapport a la quantité a la
surface des grains de Cu,O (Figures 62 et 63). Le sélénium semble former un précipité
amorphe avec le cuivre car la diffraction des rayons X ne permet pas d’identifier ce produit.
L’analyse EDX ne nous permet pas de conclure sur la nature du précipité formé. Ces amas ne
sont pas visibles a pH > 8.

Deux hypotheses peuvent étre formulées. En milieu acide, la cuprite se dissout pour
donner du Cu* qui se dismute en Cu®* et en Cu®. Le séléniate pourrait donc réagir avec Cu* ou
Cu** pour former un composé insoluble. Koleva V. et Stoilova D. [143] ont montré que des
précipités de séléniate cuivrique (formation de CuSeQ4,5H,0, CuSe0,4,3H,0, CuSeO4,H,0,
CuSe04,1/2H,0 ou de CuSeOy,) pouvaient se former. Nous avons vérifié cette hypothese et
celle-ci semble peu probable étant donné que le séléniate de cuivre (II) est trés soluble dans
I’eau. Une réaction d’oxydo-réduction pourrait aussi se produire entre 1’ion séléniate et le
cuivre (I) (voir annexe 1 page 161), libéré lors de I’attaque acide du Cu,0, conduisant a
I’apparition de Cu®** et de SeOs> qui précipiteraient sous forme de sélénite cuivrique
(CuSe05,2H,0). Des expériences supplémentaires sont nécessaires afin de déterminer avec
précision le mécanisme de fixation a pH < 8.

Afin de savoir si le produit formé était un séléniate ou un sélénite cuivrique, plusieurs
expériences ont été réalisées. Des précipités de sélénite et de séléniate de cuivre (II) ont été
préparés en mélangeant des solutions équimolaires d’ions sélénite ou d’ions séléniate avec
une solution de cuivre (II). Les échantillons a, b et ¢ sont des références correspondant a la
cuprite (Cuy0), un sélénite cuivrique (CuSeO;) et un séléniate cuivrique (CuSeOy)
respectivement. L’échantillon ‘d’ consistait & mélanger de la cuprite avec une solution d’ions
séléniate en milieu acide ([Cu,O] = 20 g/L, [SeO42'] = 0,1 M, [H] = 0,2 M dans un volume
total de 25 mL), conditions rencontrées pour les points expérimentaux des isothermes pour
des pH inférieurs a 8. Les deux échantillons suivants (échantillons € et f) sont des mélanges a
50/50 de I’échantillon d et du ‘CuSeOs° (échantillon b) ou du ‘CuSeO4¢ (échantillon c).

Les analyses XPS du cuivre 2p, de ’oxygene 1s, du cuivre Auger et du sélénium 3d
(parties A, B et C de la Figure 64 et Figure 65) de ces échantillons permettent de préciser la
nature du produit formé lors d’un mélange cuprite / séléniate en milieu acide.

La différence d’énergie de liaison du cuivre 2p entre un sélénite (échantillon b) et un
séléniate cuivrique (échantillon C) n’est pas suffisante pour connaitre la nature du précipité.
Les positions du pic principal du ‘CuSeO;‘ et du ‘CuSeO4‘ sont de 934,6 eV et de 935,1 eV.
Tous les échantillons A base du composé ‘a’ ont un pic principal 2 932,3 eV. Le mélange f, a
50 % de ‘@’ et 50 % de ‘CuSeQ,‘, posséde ces deux pics. Les mélanges ‘d’ et ‘€’ ne
présentent pas de composante correspondant au CuSeOs (a 934,6 e¢V) ni de composante
correspondant au CuSeOy4 (a 935,1 eV) d’ailleurs. Ceci est d’autant plus surprenant que le

mélange ‘€’ contient au minimum 50 % de CuSeOs.
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Figure 63 : Analyse EDX focalisée en b.
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Figure 64 : Spectre ESCA du (A) cuivre 2ps/;, (B) de I'oxygene 1s et (C) du cuivre Auger pour (a) Cu,0, (b)
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N(E) (coups/s)

Les signaux ESCA de I’oxygéne 1s pour ces mémes échantillons sont représentés dans
la partie B de la Figure 64. L’oxygeéne impliqué dans un composé de type ‘CuSeO;* aura une
énergie de liaison de 531,1 eV (échantillon b) alors que I’oxygeéne impliqué dans un composé
de type ‘CuSeQ,‘ aura une énergie de liaison de 532,2 eV (échantillon c). Les signaux de
I’oxygéne 1s pour les échantillons d et € sont similaires et ont une énergie de liaison comprise
entre 530,4 et 531,1 eV, signe d’'un mélange sélénite cuivrique / cuprite. L’échantillon ‘f*,
mélange de 50 % de ‘d’ et 50 % de ‘CuSeO,°, a un signal plus large dont [’énergie de liaison
tend vers celle de I’échantillon ‘C’ (‘CuSeQ4°) : cet échantillon semble ‘contenir le sélénite et
le séléniate cuivrique ainsi que la cuprite. Les signaux ESCA de ’oxygéne 1s permettent de
suspecter la présence de CuSeOj; dans I’échantillon d.

De méme pour le cuivre Auger (partie C, Figure 64), les échantillons d et € sont tres
similaires et 1’énergie de liaison du pic est a 570,1 eV. L’énergie de liaison de I’échantillon
‘C’ est de 571,4 eV. L’échantillon correspondant au mélange ‘50 % de d et 50 % de CuSeO,°,
posséde un pic principal a 570,1 eV et un épaulement a 571,4 eV : on a ici les deux
contributions correspondant aux deux composés présents dans I’échantillon, le sélénite et le
séléniate de cuivre (II). Les spectres des échantillons d, e et f présentent également une
contribution & 569,1 eV correspondant a la cuprite (échantillon a).

Les signaux ESCA du sélénium 3d (Figure 65) montrent que le sélénium (IV) a une
énergie de liaison de 59,1 eV alors que le sélénium (VI) a lui une énergie de liaison de 60,7

eV. La position intermédiaire et le faible signal du sélénium dans I’échantillon ‘d’ ne permet

pas une exploitation fiable de ce résultat.

N(E) (coups/s)

66 64 62 60 58 56 54
Energie de liaison (eV)

Energie de liaison (eV)

Figure 65 : Spectre ESCA du sélénium 3d pour (b) CuSeOs, (c) CuSeOy, (d) [Cu,0] =10 g/L
+[Se04*1=0,1 M + [H] = 0,1 M, (e) mélange 50% de a et 50 % de CuSeQs, (f) mélange 50
% de a. et 50 % de CuSeO,.
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Ces analyses XPS permettent de suspecter la présence de sélénite cuivrique dans un
mélange de cuprite avec une solution d’ions séléniate en milieu acide ([Cu,0] = 20 g/L,
[SeO42'] = 0,1 M, [H] = 0,2 M dans un volume total de 25 mL). Ce composé doit Etre
différent de celui obtenu dans le cas des ions sélénite en présence de cuprite a pH acide car les
analyses par diffraction des rayons X et par microscopies (MET et MEB) n’avaient pas
permis de voir un cristal de chalcoménite. Il s’agit soit d’un sélénite cuivrique amorphe soit
d’un cristal de chalcoménite de taille inférieure aux critéres de Bragg.

La réaction observée en milieu acide peut s’expliquer par I’ensemble des équilibres

thermodynamiques :
CUZO(S) +2H" = 2Cu*" + H,O pK =1,1
2 Cu' + SeO4” + 3 H' = 2 Cu® + HSeO5 + H,0 pK =-24,5
HSeO; = SeO5> + H pK = 8,0
Cu® + Se05% = CuSeO; (5 pK =-7,7

CuyOg + 4 H' + Se0,> = CuSeOs () + Cu* + 2 H,0  pK=-23,1 (IV-1)
(s) (s)
(2 pH = 4,0, pKypp = -7,1 et 2 pH = 6,0, pKypp = 0,9)

En présence de protons, le CuyO se dissout et libére du Cu®. Ce Cu" réagit avec le
séléniate pour donner du Cu®* et du sélénite. Ces deux derniers précipitent ensemble pour
former un sélénite cuivrique non cristallisé. La constante de la réaction montre que cet
équilibre est trés déplacé vers la droite. Le calcul des pK apparents montre que cette réaction
est tres dépendante du pH. D’autres expériences sont nécessaires afin de confirmer cette

hypothése.

A.IIL. A pH > 8 : ADSORPTION.

A pH > 8, seul le mécanisme d’adsorption intervient a la différence de I’ion sélénite
sur cuprite ou deux mécanismes se produisaient a pH basique :

=X-OH + H' + Se05* = =X-08e0, + H,0 Adsorption

Cu(OH)ys) + 2 HSeO3 = SeO5* + CuSeOs + 2 H,0 Réaction chimique

A. I1I. 1. Mise en évidence de I’adsorption.

A. 1L 1. a. Cinétique d’adsorption.
Une étude cinétique de la fixation des ions séléniate sur CuyO a été réalisée dans la
zone de stabilité de la cuprite (Figure 66). Cette courbe cinétique a été comparée a celle

obtenue dans le cas de 1a fixation du sélénite sur Cu,O dans les mémes conditions.
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Figure 66 : Cinétique d’adsorption a pH > 8.
mélange [Cu,0] = 30 g/L + [Se04*] = 2*10° M, pH = 8,5.

On peut remarquer que, dans les premiéres heures de réaction, les deux courbes sont
confondues, puis I’équilibre est atteint plus rapidement pour le mélange ‘CuyO + SeO4>”.
Cette superposition des courbes s’explique par la rapidité du mécanisme d’adsorption
commun aux deux systémes (‘CuO + Se04> et ‘Cu0 + Se05>”) par rapport a la réaction
chimique plus lente. Le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption est de I’ordre
de quelques heures alors que le temps d’équilibre de la réaction chimique est d’une quinzaine
de jours. La courbe correspondant au mélange ‘Cu0 + SeO4>” atteint son maximum pour une
quantité accumulée d’environ 10 pmol (confére page 77), quantité nécessaire pour former une
monocouche d’ions séléniate a la surface du grain de Cu,0, alors que pour le systeme ‘Cu,O
+ SeO32", une réaction chimique entre le Cu(OH),, résultant de I’oxydation a I’air de Cu,O et
le sélénium (IV) s’ajoutait au mécanisme d’adsorption. Cette réaction chimique n’a pas lieu

d’étre quand le séléniate est en présence de Cu,0.

A. Il 1. b. Influence de la teneur en Cu;0.

La variation de la quantité d’ions séléniate fixée sur Cu,O, en fonction de la teneur en
solide et en fonction du temps de réaction est représentée par la Figure 67. Pour un temps de
réaction de 450 heures, la quantité de séléniate accumulée est proportionnelle a la teneur en
solide et elle correspond a une monocouche et ce, quelle que soit la teneur en solide. Pour ces

deux raisons, nous pouvons conclure a un phénomene d’adsorption a pH > 8.

115



30 -

m 450 heures 4

25
1 e 5 minutes -

20 & 24 heures

Quantité accumulée (g mol)

100

[Cu O] (g/L)

Figure 67 : Influence de la teneur en solide a pH > 8.
[SeO4*]=2%10> M dans 25 mL, pH ~ 8,5.

La différence entre les courbes correspondant a des temps de réaction de 5 minutes et
de 450 heures indique que 1’équilibre d’adsorption de I’ion séléniate sur la cuprite n’est pas
atteint au bout de 5 minutes. Ce temps s’avérait suffisant dans le cas de 1’adsorption de I’ion
sélénite sur CuO étant donné que les pentes des courbes ‘quantité accumulée en fonction de
la teneur en cuprite’ étaient quasiment identiques pour un temps de réaction de 5 minutes et
un temps de réaction de 450 heures. Un temps de réaction intermédiaire (t = 24 heures) a été
envisagé. La superposition des points expérimentaux, aux erreurs expérimentales pres,
correspondant aux temps de réaction de 24 et 450 heures permet de conclure que I’équilibre
est atteint au bout de 24 heures. Ceci était prévisible si ’on se reporte a la Figure 66. Par la

suite, un temps de réaction de 24 heures sera choisi.

A. IIL 2. Adsorption de I’ion séléniate sur Cu,O a partir de solutions diluées (10° M).

Afin d’étudier avec précision le phénomene d’adsorption et de pouvoir le comparer a
celui de I’ion sélénite sur la cuprite, une concentration en ions séléniate de 10° M a été
choisie. Les techniques utilisées habituellement (I’électrophorése capillaire ou la torche a
plasma) n’étant plus assez sensibles pour envisager 1’analyse des ions séléniate de facon
satisfaisante, nous avons eu recours a I’ Absorption Atomique (AA) avec four graphite a effet

Zeeman.
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A. 1L 2. a. Influence d’un sel de fond (NaNO3). .

Comme dans le cas de ’adsorption de I’ion sélénite sur la cuprite, I’effet de la force
ionique du milieu sur I’adsorption de I’ion séléniate sur la cuprite n’a été étudié que pour un
seul sel de fond, le nitrate de sodium. Le faible effet de la salinité sur 1’adsorption de 1’ion
sélénite sur la cuprite nous avait permis de déduire que I’ion sélénite s’adsorbait par formation
d’un complexe de spheére interne.

La Figure 68 représente I’'influence de la force ionique sur I’adsorption de I’ion
séléniate sur la cuprite. La courbe ‘a’ correspond & un mélange cuprite / séléniate sans ajout
de sel de fond ([Se042'] =10° M, [Cu,0] = 10 g/L). Les courbes ‘b’ et ‘C’ correspondent au
méme mélange auquel un sel de fond a été ajouté conduisant a des concentrations en nitrate

de sodium de 0,1 et 1 M respectivement.

2,5
2,0
1,5 4
1,0 4

0,5 o

Quantité accumulée (*10-7 mol)

0,0

Figure 68 : Influence de la concentration en NaNOj3 sur I’adsorption de I’ion séléniate sur la
cuprite. [Se04%] = 10° M, [Cu0] = 10 /L, Viora = 25 ML, tgaciion = 24 heures.
(a) sans NaNOs, (b) [NaNO;3] = 0,1 M et (¢) [NaNO3] =1 M.

Une augmentation de la force ionique déplace le front de I'isotherme vers les pH
acides et réduit de maniére considérable la quantité d’ions séléniate accumulée : 1’ajout de
nitrate de sodium & une concentration de 1 M déplace le front de 0,5 unité de pH et fait
diminuer la quantité accumulée de 1,5*10'7 mol.

Ceci est tres différent ce que I'on a rencontré dans le cas de I’ion sélénite sur la

cuprite. Comme dans le cas de I’adsorption de I’ion séléniate sur goethite [97], sur alumine
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[144] ou sur oxyhydroxyde de fer amorphe [107], ’adsorption de I’ion séléniate sur la cuprite.

se produit par formation d’un complexe de sphére externe :
=X-OH + Se0,* + H" = =X-OH,"(Se0,)* (IV-2)

A. III. 2. b. Modélisation de Uadsorption du SeO sur Cu;O.
Les résultats concernant I'influence de la force ionique ont permis de montrer que
’adsorption de I'ion séléniate sur la cuprite se produisait par formation d’un complexe de

sphere externe. Trois équilibres ont été choisis afin de modéliser ce mécanisme d’adsorption :

=X-OH + H* + Se0,* & =X-08e0; + H,0 log Kaas
=XOH," < =XOH + H* PKai
=XOH < =XO + H* pKaz

L’équilibre conduisant a un complexe bidentate ne permettait pas la convergence du
systéme et a donc été négligé. L’adsorption de la forme protonée de I’ion séléniate (HSeOy)
sur la cuprite n’a pas été prise en compte étant donné que cette espéce de 1’ion séléniate
n’existe pas ou pratiquement pas (pKa HSeO, / Se0, =191 [7D.

La modélisation des isothermes de sorption des ions séléniate sur la cuprite nous
conduit aux constantes suivantes (Tableau 21) :

Tableau 21 : Constantes calculées aprés modélisation.

[NaNOs] log Kygs pKai pKa2  WSOS/DF

(M) :
- 13,9 9,7 11,5 14,6
0,1 13,4 9,7 11,4 0,35
1 12,5 9,2 11,2 0,63

La variation de la constante d’adsorption en fonction de la force ionique du milieu
permet de confirmer le résultat exposé par la Figure 68, & savoir que I’adsorption de 1’ion
séléniate sur la cuprite se fait par formation d’un complexe de sphere externe. La encore, les
constantes obtenues sont entachées d’une erreur due a I’optimisation de plusieurs constantes
simultanément. Les constantes d’acidité de surface sont d’ailleurs trés proches de celles
obtenues dans le cas de la modélisation des isothermes d’adsorption de I’ion sélénite sur la
cuprite.
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B. Compétition sélénite / séléniate au niveau de I’adsorption.

L’ objectif de cette partie est de voir si I’accumulation des ions sélénite et séléniate est
possible simultanément et si une compétition sélénite / séléniate se produit au niveau des sites
de surface. Afin de mesurer la quantité d’ions sélénite ou séléniate accumulée sur le minéral,
une analyse en réacteur fermé a été effectuée. Le temps de réaction a été fixé a 24 heures.

Pour étudier la fixation du sélénium sur le minéral, deux séries d’expériences ont été
envisagées :

- la premiére consiste & examiner le comportement des ions sélénite seul et séléniate

seul vis a vis du minéral,

- la seconde en mettant ces deux espéces en présence de ce méme minéral.
B. L. IONS SELENITE ET SELENIATE SEULS.

Les premiers tests ont tout d’abord été effectués sur Cu,O en présence d’ions sélénite
ou séléniate seul. La teneur en solide et les concentrations en sélénium sont respectivement de
10 g/L et de 2*10™* M ou 4*%10* M.

Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 22.

Tableau 22 : Accumulation des ions sélénite et séléniate sur la cuprite.

Especes accumulées  Concentration initiale Quantité disparue Adsorption
(pmol/L) (umol/L) (%)
Sélénite 200 148 74
400 240 60
Séléniate 200 90 45
400 113 28

On constate en premier lieu que I'ion sélénite est plus fortement adsorbé sur la cuprite
que I'ion séléniate (deux fois plus environ), résultats déja obtenus avec d’autres minéraux
(goethite [97]).

B. II. MELANGE D’IONS SELENITE ET SELENIATE.

Dans cette série d’expériences, les ions sélénite et séléniate seront mis en présence du
minéral pour voir si ce dernier est capable de fixer simultanément ces deux espéces et s’il

existe une nette préférence pour un état d’oxydation particulier. Afin de pouvoir comparer les
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résultats des expériences correspondant aux espéces du sélénium seules et celles
correspondant au mélange des espéces du sélénium, la teneur en solide a été multipliée par
deux ([Cu,0] = 20 g/L) pour les ‘expériences en mélange’. Le pH a ét€ mesuré au début et en
fin de réaction. pHy correspond au pH du minéral en solution aqueuse avant ajout des espéces
du sélénium. pHg est le pH au bout de 24 heures de réaction.

I1 est possible de suivre les quantités accumulées en ions sélénite et séléniate sur Cu,O
(Figure 69) en fonction de leurs concentrations initiales en solution pour un pH final compris
entre 6,2 et 7,3. L’ESCA nous permet de voir la forme chimique du sélénium en surface en

considérant le pic du sélénium 3d.
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Figure 69 : Adsorption des ions sélénite et séléniate sur la cuprite. [Cu,O] = 20 g/L.
Sélénite et séléniate en mélange.

Cette série d’expériences nous permet de conclure que le sélénium (IV) et le sélénium

(VI) s’adsorbent simultanément sur la cuprite. Le Tableau 23 est un récapitulatif des quantités

accumulées en ions sélénite ou séléniate, especes seules ou mélangées sur la cuprite.
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Tableau 23 : Accumulation des ions sélénite et séléniate sur la cuprite.

. Espéces seules Espéces mélangées
Espéces accumulées Concentration initiale  Quantité accumulée  Quantité accumulée
(umol/L) (umol/g) (umol/g)
Sélénite 200 14,8 (74 %) 7,4 (74 %)
400 24,0 (60 %) 12,0 (60 %)
Séléniate 200 9,0 (45 %) 6,5 (65 %)
400 11,3 (28 %) 9,3 (46 %)

Compte tenus des résultats obtenus, il est possible de dégager les résultats suivants :

- les ions sélénite et séléniate peuvent s’adsorber seuls ou simultanément, a pH naturel, sur la
cuprite.

- la cuprite, comme les oxydes de fer, montrent une plus grande affinité pour I’ion sélénite
que pour I'ion séléniate.

La similitude du pourcentage de quantité accumulée (en ions sélénite et séléniate) des
especes seules et mélangées permet de montrer que !’accumulation des ions sélénite et
séléniate n’est pas affectée par la présence d’ions séléniate ou sélénite respectivement. En
‘d’autres termes, il n’y a pas de compétition entre les especes du sélénium (sélénite et

séléniate) au niveau de la fixation de ces espéces sur la cuprite.

Conclusion

La fixation des ions séléniate sur Cu;O(,) met en jeu deux mécanismes différents :
- En milieu acide, I’ion séléniate est réduit par le cuivre (I), libéré lors de la dissolution
de la cuprite, pour former du cuivre (II) et un ion sélénite. Ces deux derniers réagissent et

donnent un précipité de sélénite cuivrique amorphe :
Cu,O + 4 H + Se0,> = CuSeO; 5 + Cu** +2H,0  pK=-23,1

Cette réaction ne se produit que pour des pH inférieurs a 6,0. Une photographie par
microscopie électronique a transmission montre un amas de sélénium entre les particules de
cuprite. Des analyses par spectroscopie de photoélectrons X permettent de conclure sur la
nature du précipité ainsi formé: il s’agit d’un sélénite cuivrique. Les calculs

thermodynamiques vérifient les résultats expérimentaux.

- En milieu basique, un phénomeéne d’adsorption par formation d’un complexe de

sphere externe se produit :
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=X-OH + Se0,* + H' = =X-OH,"(Se0,)*

L’influence de la force ionique sur I’adsorption de I’ion séléniate sur la cuprite ainsi
qu’une modélisation de I’adsorption ont permis de conclure & la formation de ce complexe.
Une 1égére compétition sélénite / séléniate au niveau de la fixation sur la cuprite a pu

étre mise en évidence.
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Introduction

L’accumulation du sélénium (IV) et (VI) a été étudiée sur le produit d’oxydation de la

cuprite : la ténorite (CuQO). L’étude de ce composé présente deux intéréts :

- tout d’abord, il est le composé le plus stable dans les conditions naturelles de surface,

- ensuite, il permet de donner de précicux renseignements sur la réactivité des composés a
base de cuivre (II).

L’influence du pH, de la teneur en solide et de 1’ajout d’un sel de fond a permis
d’identifier les mécanismes de fixation des espéces du sélénium sur ce minéral.
Thermodynamiquement, aucune réaction d’oxydo-réduction n’est possible entre les espéces
du sélénium considérées (sélénite et séléniate) et la ténorite.

I. CINETIQUE DE SORPTION DES IONS SELENITE ET SELENIATE SUR CuO.

Une étude cinétique de la fixation des ions sélénite et séléniate sur la ténorite a tout
d’abord été réalisée. La Figure 70 montre 1’évolution de la quantité de sélénite ou de séléniate
accumulée sur le solide. La quantité maximale de sélénium que 1’on puisse fixer sur la ténorite
est atteinte au bout de 24 heures. Ce temps d’équilibre sera retenu pour la suite du travail.
Cette étude cinétique met aussi en évidence une erreur expérimentale assez conséquente. Cela
tient sans doute aux faibles variations de concentrations mesurées notamment dans le cas du

mélange ténorite / séléniate.
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Figure 70 : Cinétique d’adsorption des ions sélénite et séléniate sur CuO.
[CuO] =30 g/L, [SeO03%] = [SeO4”] = 5*10™ M, Vo = 25 mL. pH compris entre 8,6 et 9,0.
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II. INFLUENCE DU pH SUR LA SORPTION.

Deux isothermes ont été réalisées pour des concentrations initiales en ions sélénite et
séléniate de 5*10* M (Figure 71) et 10*M (Figure 72) respectivement. Dans les deux cas, la
teneur en solide est de 30 g/L. Le pH est ajusté par de faibles ajouts d’acide perchlorique 0,1
M et du NaOH 0,1 M. Les pH représentés sur les figures suivantes sont les pH mesurés a
Péquilibre. Les pH initiaux (pHi) et finals (pHf) sont mesurés et certains d’entre-eux sont
rassemblés dans les tableaux placés a droite des figures. L’évolution de ceux-ci pourra se
révéler €tre utile par la suite pour I’explication des mécanismes de fixation des especes du
sélénium sur la ténorite.

Afin d’estimer la quantité maximale d’ions sélénite que I’on puisse fixer sur la poudre
de CuO par adsorption, un calcul a été effectué. En supposant que les ions sélénite (ou
séléniate) recouvrent toute la surface de CuO, la quantité d’ions sélénite nécessaire pour
atteindre une monocouche sur la poudre de Cu,O peut étre estimée comme suit :
la mesure de 1’aire spécifique est de 0,4 m%g (par BET / N,) avec un écart type de 0,1 m?/g.
Pour [CuO] = 30 g/L. (soit 0,75 g dans 25 mL), la surface totale est de 0,4 * 0,75 = 0,3 m?
dans 25 mL.

La surface de 1‘ion sélénite projeté sur un plan (disque) vaut : IT*r* = IT*#(0,239%10°)* =
1,79%10™"° m? (IT%(0,256%10%)* = 2,05*10™™ m? pour I’ion séléniate)
Le nombre de molécules sur la surface est de : m = 0,3/1,79"‘10“19 = 1,68*1018.

(m = 0,3/2,05%10™"° = 1,46*10'® pour I’ion séléniate)
Soit un nombre de mole sur la surface de n = m/6,02¥10> = 0,28*10” dans 25 mL soit un
nombre de mole de 2,8*1 0% mol (soit 3,7%10° mol/ 2). (0,24*107° mol d’ions séléniate)

D’apres ce calcul approximatif, une monocouche théorique d’ions sélénite et séléniate
sur CuO correspond a 2,8%10"° mol + 0,7%10° (pour [CuO] = 30 g/L) et a 2,4%10° mol +

0,7% 10 respectivement.

En ce qui concerne la fixation des ions sélénite sur la ténorite (CuO) (Figure 71), on
s’apergoit que I’isotherme correspondante est assez similaire a celle obtenue dans le cas de
I'ion sélénite sur la cuprite (CuyO). On remarque une forte décroissance de la quantité
accumulée vers pH ~ 7 ainsi qu’une totale disparition due 1’ion sélénite en solution a des pH
inférieurs a 7. La quantité d’ions sélénite accumulée est trés supérieure a la monocouche. Ceci
nous permet d’augurer d’un mécanisme de précipitation a pH acide comme dans le cas de la

cuprite. Pour les pH basiques, cette quantité semble correspondre & une monocouche aux

erreurs expérimentales pres.
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Figure 71 : Adsorption des ions sélénite sur CuO en fonction du pH.
[Se0;>] = 5%10™* M, [CuO] = 30 g/L, Vip = 25 mL.
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Figure 72 : Adsorption des ions séléniate sur CuO en fonction du pH.

[Se0,*] = 10* M, [CuO] =30 g/L, Vigra = 25 mL.
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L’isotherme correspondant 2 la fixation des ions séléniate sur CuO (Figure 72) est tout
a fait différente des isothermes obtenues jusqu’a présent. Elle peut aussi se diviser en deux
parties distinctes sans pour autant faire appel & plusieurs mécanismes de fixation différents.
Pour des pH compris entre 6,5 et 11,5, cette isotherme a une forme commune : on observe une
forte décroissance de la quantité accumulée quand les pH deviennent basiques. Les quantités
accumulées sont trés inférieures a la quantité correspondant & une monocouche. La partie
concernant les pH inférieurs a 6,5 est assez inhabituelle car une diminution de la quantité
accumulée est observée quand le pH du milieu diminue. Dans les cas étudiés précédemment,
un phénomene de précipitation se produisait dans cette partie conduisant a la disparition totale
des ions sélénite ou séléniate de la solution (dans le cas de Cu,O). L’allure de cette isotherme
nous permet de conclure qu’il n’y aura pas de précipitation a pH acide dans ce cas. La
dissolution de CuO a pH acide peut permettre d’expliquer ce résultat : I’ajout de protons dans
le milieu dissout CuO, ce qui fait diminuer la teneur du solide en suspension et donc diminuer
le nombre de sites de surface capables d’adsorber I’ion séléniate. L’adsorption est le seul

mécanisme de fixation dans ce cas.

III. MECANISMES DE FIXATION A pH ACIDE.

Afin de confirmer la précipitation de I’ion sélénite sur CuO en milieu acide, la poudre
d’un mélange de CuO (30 g/L) et d’ions sélénite en forte concentration (10" M) en milieu
acide (pH final = 4,5 ajusté avec de 1’acide perchlorique 0,1 M) est analysée par diffraction
des rayons X (XRD) et par microscopie électronique a balayage (MEB). Le spectre de
diffraction des rayons X et les photographies MEB du mélange sont représentés par les
Figures 73 et 74.

L’ analyse par diffraction des rayons X permet d’identifier deux composés : la ténorite
(CuO) et la chalcoménite (CuSeO;2H,0). Les photographies MEB en électrons secondaires
permettent de visualiser les grains de ténorite et les cristaux de chalcoménite. Ces cristaux

était déja visible a la page 63 de ce document lors de la précipitation du sélénite sur la cuprite.
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Figure 73 : Diffractogramme du mélange CuO / SeO5*

[CuO] =30 g/L + [Se05*] = 107" M, pHf = 4,5.

Figure 74 : Photos MEB d’un mélange CuO + SeO5> en électrons secondaires.
[CuO] =30 g/L, [Se05*] = 107" M, pH final = 4,5,
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En présence de protons, CuO libére des ions Cu®* qui réagissent avec Se0s> pour
former CuSeO; 2H,0 selon :

CuOg + 2 H" = Cu** + H,0 pK =-7,5

Cu® + Se0;” + 2 HyO = CuSe0; 2H,0y pK =-7,8

HSeO; = Se0;> + HY pK =173

CUO(S) +H + HSeO5; + H,O0 = CUSCO3,2H20(S) pK =-8,0 (V-1)

Le pK de la réaction bilan est de -8,0.

L’analyse XRD d’un mélange ténorite / séléniate en présence de protons dans les mémes

conditions n’a permis d’identifier que la ténorite.

IV. INFLUENCE DE LA TENEUR EN SOLIDE.

Cette partie concerne 1’accumulation des ions sélénite et des ions séléniate sur la
ténorite dans un domaine de pH correspondant a la stabilité thermodynamique de ce minéral.

Précédemment, le mécanisme d’adsorption de I'ion sélénite (et de I’ion séléniate) sur
la cuprite par formation d’un complexe de sphére interne (ou externe) avait pu €tre mis en
évidence. L’hypothése de 1’adsorption des ions sélénite sur la cuprite avait été vérifiée par la
proportionnalité de la quantité accumulée en ions sélénite sur le Cu,O par rapport a la teneur
en solide. Ceci revenait a obtenir une constante de partage indépendante de la masse de Cu,0O
introduite dans le milieu. La formation d’un complexe de sphére interne s’expliquait par la
faible influence de la force ionique sur le mécanisme d’adsorption.

Les quantités d’ions sélénite (Figure 75) et séléniate (Figure 76) accumulées sur CuO
ont été mesurées en fonction de la concentration en adsorbant (10 & 80 g/L.) pour un temps de
réaction correspondant a une situation d’équilibre dans nos conditions expérimentales. Les
barres d’erreur représentées sur les figures correspondent & ’erreur faite lors de I’analyse
chimique du sélénium en solution. Pour ces figures, le rapport ‘concentration en sélénium (IV
ou VI) / teneur en CuQO’ a été judicieusement choisi afin de voir une disparition de sélénium

en solution au pH du milieu et de mesurer cette disparition avec une erreur tout a fait

acceptable.
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Figure 75 : Evolution de la quantité d’ions sé€lénite disparue de la solution en fonction de la
concentration en CuO. [CuO] = variable + [Se05>] = 510 M, pH ~9,0.
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Figure 76 : Evolution de la quantité d’ions séléniate disparue de la solution en fonction de la
concentration en CuO. [CuO] = variable + [SeO,*] = 10* M, pH = 7,3.

A Téquilibre, la quantité d’ions sélénite ou séléniate accumulée sur CuO est

directement proportionnelle a la teneur en solide. Pour ces deux cas, la quantité accumulée est
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inférieure 4 la monocouche. Ceci nous permet de conclure qu’a pH basique, seul le

phénomene d’adsorption se produit.

V. INFLUENCE DE LA FORCE IONIQUE SUR L’ADSORPTION.

Afin de préciser la nature du mécanisme d’adsorption, I'influence de la force ionique a
été envisagée. L’effet de la salinité du milieu sur I’adsorption du sélénium a été étudié pour un
seul sel de fond, le nitrate de sodium. La fixation du sélénium (Figures 77 et 78) a été mesurée
en fonction du pH avec ou sans sel de fond ajouté dans le milieu (sans NaNO3; ou [NaNO;] =
1 M).

Les courbes ‘a’ et ‘b’ correspondent au mélange ténorite / sélénite (Figure 77) ou
ténorite / séléniate (Figure 78) sans ou avec ajout de sel de fond respectivement.

Un changement de force ionique a une faible influence sur I’adsorption du sélénite sur
la ténorite (Figure 77) comparable au cas de 1’adsorption de I’ion sélénite sur la cuprite (voir
Figure 54 page 97). Ceci suggere, comme dans le cas de I’ion sélénite sur la cuprite, la

formation d’un complexe de sphére interne :

=X-OH + H' + Se05> = =X-08e0, + H,0 (V-2)

2,6 4
2,0
1,5
1,0

0,5 H

Quantité accumulée (*10-7 mol)

0,0

Figure 77 : Influence de la concentration en sel de fond sur I’adsorption de I’ion sélénite sur la
ténorite. [Se03%] = 10° M, [CuO] = 10 g/L, Vigw = 25 mL.
(a) sans NaNOj et (b) [NaNO3] =1 M.
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Figure 78 : Influence de la concentration en sel de fond sur I’adsorption de I’ion séléniate sur
la ténorite. [Se04>] = 10° M, [CuO] = 10 g/L, Vo = 25 mL.
(a) sans NaNOs, et (b) [NaNO3] =1 M.

Par contre, le changement de force ionique a une trés nette influence sur 1’adsorption
de I'ion séléniate sur la ténorite (Figure 78) comparable au cas de l’adsorption de I'ion
séléniate sur la cuprite (voir Figure 68 page 117). L’adsorption de I'ion séléniate sur la

ténorite se produit par formation d’un complexe de sphére externe :
=X-OH + Se0,> + H' = =X-OH,*(Se04)* (V-3)

La qualité de la modélisation n’était pas suffisante pour présenter les résultats obtenus
pour les courbes des Figures 77 et 78 : le paramétre WSOS/DF, paramétre traduisant 1’écart
entre la courbe modélisée et les points expérimentaux, n’était pas compris entre 0,1 et 20.

V1. COMPETITION SELENITE / SELENIATE AU NIVEAU DE L’ADSORPTION.

Comme dans le cas de ’adsorption du sélénium sur la cuprite, 1’objectif de cette partie

est de voir si ’accumulation du sélénite et du séléniate est possible simultanément et si une

compétition sélénite / séléniate se produit au niveau des sites de surface. Une analyse en
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réacteur fermé a été effectuée afin de mesurer la quantité d’ions sélénite ou séléniate
accumulée sur le minéral. Le temps de réaction a également été fixé a 24 heures.

Pour étudier la fixation du sélénium sur le minéral, deux séries d’expériences ont été
envisagées :

- la premiere consiste & examiner le comportement 1’ion sélénite seuls et séléniate seul

vis a vis du minéral,

- la seconde en mettant ces deux especes en présence de ce méme minéral.

VI. 1. Ions sélénite et séléniate seuls.

Les premiers tests sont effectués sur CuO en présence d’ions sélénite ou séléniate
seuls. La teneur en solide et les concentrations en sélénium sont respectivement de 10 g/L et
de 2%10* M ou 4*10* M.

Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 24.

Tableau 24 : Accumulation des ions sélénite et séléniate sur le CuO.

Espéces accumulées  Concentration initiale Quantité disparue Adsorption
(umol/L) (umol/L) (%)
Sélénite 200 113 56
400 72 18
Séléniate 200 45 23
400 34 8

On constate en premier lieu que I’ion sélénite est plus fortement adsorbé sur la ténorite
que I’ion séléniate (deux fois plus environ), résultats déja obtenus avec la cuprite. Il apparait
ensuite que la cuprite accumule davantage les espeéces du sélénium que la ténorite (confere
Tableau 22 page 119).

VI. 2. Mélange d’ions sélénite et séléniate.

Dans cette série d’expériences, les ions sélénite et séléniate seront mis en présence du
minéral pour voir si ce dernier est capable de fixer simultanément ces deux espéces et s’il
existe une nette préférence pour un état d’oxydation particulier. La teneur en solide a été
multipliée par deux ([CuO] = 20 g/L) pour les expériences dites ‘en mélange’.

I1 est possible de suivre les quantités disparues en ions sélénite et séléniate en fonction
de leurs concentrations initiales en solution (Figure 79). Le pH final est compris entre 6,3 et
7,1.
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Figure 79 : Adsorption des ions sélénite et séléniate sur la ténorite. [CuO] = 20g/L.
Sélénite et séléniate en mélange.

Cette série d’expériences nous permet de conclure que le sélénium (IV) et le sélénium

(VI) s’adsorbent simultanément sur la ténorite. Le Tableau 25 est un récapitulatif des quantités

accumulées en ions sélénite ou séléniate, espéces seules ou mélangées sur la ténorite.

Tableau 25 : Accumulation des ions sélénite et séléniate sur la ténorite.

Espéces seules Espéces mélangées
Espéces accumulées Concentration initiale  Quantité accumulée  Quantité accumulée
(umol/L) (umol/g) (pmol/g)
Sélénite 200 11,3 (56 %) 5,6 (56 %)
400 7,2 (18 %) 3,6 (18 %)
Séléniate 200 4,5 (23 %) 2,9 (29 %)
400 3,4 (8 %) 3.4 (17 %)

Les mé&mes conclusions peuvent étre formulées que dans le cas de la cuprite a savoir que :

- les ions sélénite et séléniate peuvent s’adsorber seuls ou simultanément, a pH naturel, sur la

ténorite,

- la ténorite, comme les oxydes de fer ou la cuprite, montrent une plus grande affinité pour

I’ion sélénite que pour I’ion séléniate.

Il est intéressant de noter que les quantités accumulées sont moins importantes que

dans le cas de la cuprite (confére Tableau 23 page 121). Dans ce cas, il n’existe aucune
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compétition sélénite / séléniate au niveau des sites de surface. Cette absence de compétition
s’explique par les faibles quantités d’ions sélénite ou/et séléniate accumulées sur la surface de

ténorite : environ 1/10°™ de la surface est recouverte de sélénium.

Conclusion

L’influence du pH du milieu sur la fixation des espéces du sélénium sur la ténorite a
permis de mettre en évidence deux points importants :
- la dissolution de la ténorite 2 pH acide, libérant du Cu®*, permet de former un précipité de
chalcoménite en présence d’ions sélénite. La totale disparition de 1’ion sélénite en solution a
pH acide et les analyses par diffraction des rayons X confirment ce résultat.
- quand a I’ion séléniate, aucun précipité n’a ét€ observé dans nos conditions expérimentales :
I’ion séléniate ne précipite pas avec le Cu®* libéré. Ceci est confirmé par la diminution de la
quantité accumulée quand le pH du milieu diminue pour les pH compris entre 5,0 et 6,5. La

dissolution de la ténorite est responsable de cette diminution.

La proportionnalité de la quantité accumulée de sélénium en fonction de la teneur en
solide permet de justifier un mécanisme d’adsorption a pH basique. L’influence de la force
ionique du milieu permet de faire la différence entre une adsorption par formation d’un

complexe de sphere interne et externe. La ténorite adsorbe les ions sélénite et séléniate selon :

=X-OH+H'+ SeO32' = =X-0S¢0, + H,0 (complexe de sphére interne)
=X-OH + Se0,* + H' = =X-OH,*(Se0,)* (complexe de sphére externe)

Dans nos conditions expérimentales, aucune compétition sélénite / séléniate n’a été

observée au niveau de 1’adsorption.
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Introduction

Les oxydes de cuivre (I) et (II) présentent une forte affinité pour les espéces du
sélénium (sélénite et séléniate), sculement selon le potentiel et la concentration en oxygene du
milieu, ces oxydes de cuivre seront plus ou moins stables. En milieu réducteur, les oxydes de
cuivre ne le sont pas, il est donc nécessaire de considérer cette éventualité en étudiant
quelques sulfures de cuivre. En Suéde, les déchets radioactifs seront placés dans des
conteneurs en cuivre, eux-mémes entreposé€s en profondeur dans le milieu géologique. La
corrosion de ces conteneurs et les conditions physico-chimiques du milieu pourront étre a
I’origine de la formation de sulfures de cuivre tels que la chalcocite (Cu,S), la bornite
(CusFeSy), la covellite (CuS) et la chalcopyrite (CuFeS,) [145-149]. Le but de cette étude
préliminaire est de savoir si les sulfures de cuivre sont capables de piéger les especes du
sélénium (sélénite dans un premier temps) dans les conditions de pH du milieu profond (pH
des eaux naturelles compris entre 7 et 9 environ) et s’ils peuvent éventuellement étre
envisagés comme additifs dans la barriére ouvragée. L’accumulation des ions sélénite et

séléniate sur CuS et Cu,S sera étudiée.

I. MINERAUX UTILISES ET CARACTERISTIQUES PHYSIQUES.

Les quatre minéraux utilisés dans cette étude sont naturels et proviennent de la société
‘Ward’s Natural Science Establishement’. Afin de disposer de sulfures non oxydés en surface,
Fullston et coll. [125] conseillent de les broyer a I’abri de 1’air, juste avant utilisation. Une
boite a gants a été utilisée pour travailler en atmosphere contrdlée. Les solutions sont
dégazées par un barbotage & I’argon et I’atmosphére interne est composée d’argon de type IC
(02 <2 vpm). Un oxymetre a permis de vérifier que la concentration en oxygeéne en solution
n’excédait pas 0,1 mg/L. La quantité de produits oxydés dans 1’échantillon est ainsi limitée.

Afin de comparer les capacités de fixation du sélénium (IV) de chacun des sulfures,
nous avons essayé d’obtenir des poudres ayant des caractéristiques physiques similaires (taille
des grains et surface spécifique). Le Tableau 26 est un récapitulatif de la granulométrie de
chaque minéral utilisé. Le dyg et le dgo correspondent au diametre minimum atteint par 20 % et

80 % des particules respectivement.

Tableau 26 : Granulométrie des sulfures utilisés.

Minéral Taille moyenne des dyg dso
particules (um) (pm) (um)

Cu,S 25,6 8,1 31,6
CuFeS, 43,3 9.3 58,8
CusFeSy 26,6 7,0 24,6
CuS 31,3 6,4 35,0
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Le Tableau 27 représente la surface spécifique mesurée par BET / N, pour chacun de

ces minéraux. Cette surface est comprise entre 0,15 et 0,25 m¥ g.

Tableau 27 : Surface spécifique des sulfures mesurée par BET / N,.

Minéral Surface spécifique
(m7g)

CusS 0,15+0,02
CuFeS, 0,19 +£0,02
CusFeS,4 0,16 + 0,02

CuS 0,25 +0,02

II. CINETIQUE DE REACTION.

A granulométrie et surface spécifique quasi-similaires, il est possible de comparer les
capacités de fixation du sélénite. Tout d’abord, une étude cinétique de la fixation du sélénite
sur différents sulfures a été réalisée (Figure 80), afin de connaitre le temps nécessaire pour
atteindre 1’équilibre. Celui-ci peut étre estimé a 48 heures pour tous les sulfures excepté la

chalcocite.

48 heures
2,5 <

2,0

1,5+

1,0 4

0,5+

Quantité accumulée (* 10”7 mol)

0,0 4

T T T T T |
0 50 100 150 200

Temps (heures)

Figure 80 : Cinétique de sorption des ions sélénite sur les sulfures. [Cu,S] = [CuS] = [CuFeS;]
= [CusFeS,] = 10 g/L, [Se05*] = 10° M dans 25 mL. pH = 6,8-8,0.
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La diffraction des rayons X permet de s’assurer de la pureté des produits et I’état de
surface des'sulfures au bout de 48 heures est vérifié par XPS. Fullston contrdle 1’état de
surface de ces minéraux naturels en déconvoluant le signal du cuivre 2ps;, et explique

P’oxydation de ces sulfures selon la réaction :
MS + 1/2n Oy + n H;0 = M;,,S + n M(OH), (VI-1)

Le signal du cuivre 2p;, se divise en plusieurs contributions : le cuivre associé au
soufre (a 932 eV en énergie de liaison), le cuivre associé a un oxygene pour former un oxyde
(2 934 eV) et le cuivre associé a un ion hydroxo (a 935 eV). La Figure 81 (parties A, B, C et
D) représente le spectre XPS du cuivre 2ps/, des sulfures (Cu,S, CusFeS,, CuS et CuFeS,)
apres avoir réagi avec le sélénite pendant 48 heures. La déconvolution et le calcul du rapport
de I'intensité du pic correspondant a I’oxydation (le cuivre associé a un oxygene pour former
un oxyde et le cuivre associé a un hydroxyde) par I’intensité du pic correspondant au cuivre

associé a un soufre est reporté dans le Tableau 28.

Tableau 28 : Pourcentage de la partie oxydée sur les sulfures utilisés.

Minéral % CuO/ CuS
Cu,S 83,5

CusFeSy 25,8
CuS 19,5

CuFeS, 15,6

Mise a part la chalcocite (Cu,S), ces minéraux sont peu oxydés et leur état d’oxydation
au bout de 48 heures est comparable aux résultats de Fullston. Celui-ci obtenait un
pourcentage (% CuO/ CuS) compris entre 11,9 et 23,8 en plagant ces sulfures, apres broyage,
en suspension dans une solution dégazée a ’azote pendant une heure. Il avait observé que

’oxydation suivait I’ordre suivant :

Chalcocite > bornite > covellite > chalcopyrite
(Cu,S > CusFeS4 > CuS > CuFeS,)

Cet ordre d’oxydation se retrouve dans le Tableau 28. L’apparition de pics satellites du
cuivre 2ps.; et la forte contribution du pic relatif a ’oxyde nous permettent de conclure que
Cu,S s’oxyde en CuS ou/et en CuO. Une erreur est faite sur ’estimation de la quantité d’ions
sélénite accumulée (dans le cas de la chalcocite) due a cette oxydation partielle. D’ailleurs
I’augmentation de la courbe illustrant la cinétique de fixation des ions sélénite sur la
chalcocite (Figure 80) a partir de 24 heures est trés probablement reliée a la cinétique de

fixation des ions sélénite sur un produit d’oxydation de celle-ci (CuS, Cu,O ou CuO).
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Figure 81 : Spectre ESCA du cuivre 2ps; pour (A) Cu,S, (B) CusFeS,, (C) CuS, (D) CuFeS,

et (E) Cu,S de synthese.
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I11. SORPTION DU SELENIUM (IV) SUR CES MINERAUX.

Afin de comparer les différentes capacités de fixation du sélénium (IV) en fonction du
pH, deux isothermes ont été€ réalisées. Deux concentrations initiales en sélénium ont été
choisies : 2*¥10™* M et 10™ M pour une méme teneur en solide (10 g/L dans 25 mL).

La Figure 82 permet de faire un certain nombre de remarques quand a la possibilité
d’utiliser ces sulfures comme additif dans la barriére ouvragée pour le piégeage du sélénium
(IV). Tout d’abord, sur toute la gamme de pH, Cu,S et CuS sont de meilleurs adsorbants que
CuFeS; et CusFeS4. Ensuite en milieu acide, la totalité du sélénium a disparu de la solution
dans le cas de Cu,S et le CuS et des analyses XPS et XRD montrent que le sélénium est réduit
dans ce cas. Des composés de type Cu,Se ou CuSe peuvent se former a ces pH [6,150].

A pH = 8, un classement par ordre d’affinité pour le sélénium peut étre envisagé :

Cu,S > CuS >> CuFeS, =CusFeS,.
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Figure 82 : Adsorption des ions sélénite sur les sulfures en fonction du pH. [Cu,S] = [CuS] =
[CuFeS,] = [CusFeS,] = 10 g/L, [Se05>] = 2*10™ M dans 25 mL. treion = 48 heures.

En milieu basique, une erreur assez importante est faite sur I’estimation de la
concentration en sélénium. Il est trés difficile de savoir si la fixation des ions sélénite est
possible a ces pH (pH ~ 11 a 12). En changeant la concentration initiale en ions sélénite ([Se]
= 10" M, Figure 83) et en analysant le sélénium par absorption atomique, les mesures de

concentration sont plus sensibles et plus précises.
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Figure 83 : Adsorption des ions sélénite sur les sulfures en fonction du pH. [Cu,S] = [CuS] =
[CuFeS,] = [CusFeS4] = 10 g/L, [Se03”] = 10”° M dans 25 mL. trgacion = 48 heures.

Pour chacun des points expérimentaux obtenus préc€demment, un contrdle du pH (pH
initial et final) et du potentiel (potentiel initial et final) a été effectué (voir tableaux en

annexe). Le Tableau 29 présente une partie de ces mesures.

Plusieurs remarques peuvent étre dégagées de ce tableau :

- Si I’on se reporte aux pages 25 et 26, on s’apergoit que le potentiel initial mesuré des
sulfures en suspension dans I’eau pendant 15 jours appartient & leur zone de stabilité
respective dans le diagramme potentiel — pH sauf pour CuS ot le potentiel est inférieur a celui
de sa zone de stabilité.

- Le potentiel de ces mémes échantillons augmente avec le temps ce qui correspond a
une légere oxydation de ceux-ci. Dans le méme temps, leur pH diminue sauf pour la bornite.

- Avec un ajout d’ions sélénite, I’évolution de ces parametres est légerement différente
mais ces évolutions peuvent s’expliquer par les propriétés physico-chimiques du sélénite en
solution. L’augmentation du potentiel peut &tre due non seulement a I’oxydation des sulfures
mais aussi aux propriétés oxydantes des ions sélénite en solution. L’évolution du pH peut étre
gouvernée par la libération d’especes basiques en solution (HO"...), par la simple présence du
minéral (voir résultats sans ion sélénite) ou par I’ajout d’especes basiques en solution (SeO5*
). Les jons sélénite & une concentration de 2%¥10™ M imposent un pH de 8,8. Les pH finals des
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expériences correspondant a cette concentration initiale sont treés proches de cette valeur. 11 est

donc trés difficile de tirer des conclusions de ces mesures.

Tableau 29 : Mesures du potentiel et du pH correspondant aux expériences en batch.

Minéral [Se05™] Temps de pH initial pH final  E initial/ENH E final/ENH

M) réaction (mV) (mV)

Cu,S - 15 jours 7.1 6,4 142 -85
241074 48 heures 9.1 91 252 267

107 48 heures 7.6 72 -142 112

CuS - 15 jours 6,1 5.2 -62 37
2%107* 48 heures 9,1 8,5 -192 -197

10° 48 heures 6,4 6,3 72 -57

CuFeS, - 15 jours 6,9 6,1 -252 -142
2%10™ 48 heures 9,1 8,8 2307 -289

107 48 heures 7.0 6,9 -157 112

CusFeS, - 15 jours 6,9 8,0 2242 242
2%10™ 48 heures 9.4 94 2372 -384

107 48 heures 7.4 7.4 -167 112

Un tableau comparatif (Tableau 30) des capacités de fixation des ions sélénite par les

oxydes et sulfures de cuivre a été dressé.

Tableau 30 : Comparatif des capacités d’adsorption des oxydes et sulfures de cuivre pour les
jons sélénite. [SeO5>] = 10° M, [Minéral] = 10 g/L dans 25 mL.

Minéral pH initial pH final Quantité accumulée Quantité accumulée
(umol/g) (pmol/m?)

Cu,0 8,5 8,5 1,0 0,833

CuO 8,2 8,2 0,6 1,5

Cu,S 8,7 8,1 0,51 34

CuS 9,25 8,65 0,35 1,4
CusFeS, 5,5 8,45 0,35 2,18
CuFeS, 9,0 7,85 0,32 1,68
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Ce tableau montre tout d’abord que tous les oxydes et sulfures étudiés peuvent sorber
le sélénite dans les conditions de pH des eaux naturelles. Il montre également qu’une
comparaison des différentes capacités de fixation de ces solides vis a vis du sélénite est
difficile car les pH finals, les aires spécifiques, les granulométries de nos produits ne sont pas

tout a fait identiques ce qui peut changer considérablement les capacités de fixation.

IV. PROPOSITIONS DE MECANISMES DE FIXATION.

Les résultats précédents ont montré que CuS, Cu,S, CusFeS, et CuFeS,; accumulent les
ions sélénite en quantité appréciable. Des propositions de mécanismes de fixation des ions
sélénite sur CuS et Cu,S ont été suggérées. Ces hypotheéses de réaction devraient bien

évidemment étre vérifiées par des expériences ultérieures.

Deux mécanismes peuvent étre proposés afin d’expliquer la disparition du sélénium en
de la solution :
- I’ion sélénite pourrait s’adsorber sur les sites de surface (-S-H et —O-H) des sulfures

conduisant a une réaction de substitution d’hydroxyle ou de sulfhydryle :

=Cu-O-H + Se0;> = =Cu- SeO;” + HO"  (VI-2)
=Cu-S-H + Se03* = =Cu- SeO5 + HS™  (VI-3)

L’influence de la teneur en minéral sur I’accumulation des ions sélénite sur les
sulfures pourra confirmer ou infirmer ce résultat. S’il y a échange de groupements sulfhydryle
en surface, une analyse de la solution permettra de les détecter.

- I’ion sélénite pourrait aussi réagir avec les sulfures et former des séléniures de cuivre
(I) ou (II) (CuSe ou Cu,Se), composés tres stables en solution (voir page 10 et annexe 1 page
161). Les analyses de surface par XPS tendent a aller dans ce sens (Figure 84). Les spectres
ESCA du sélénium 3d de deux mélanges comprenant un sulfure de cuivre (CuS ou Cu,S) et
des ions sélénite en milieu acide sont représentés par la Figure 84. Comme nous I’avons vu
précédemment, I’énergie de liaison d’un électron du niveau 3d d’un ion sélénite est de 58,3
eV. L’énergie de liaison du sélénium dans ce cas est de 54,2 e¢V. Cette énergie de liaison est
caractéristique du sélénium (-II) : selon Wagner et coll. [132], van der Putten et coll. [151] et
plus récemment Lakshmi et coll. [152], le séléniure de plomb (PbSe), le séléniure stanneux
(SnSe) et le séléniure de cuivre (B-Cu,Se) ont cette méme énergie. La réaction du sélénite sur
les sulfures (CuS et Cu,S dans un premier temps) produirait donc un séléniure de cuivre.

Ces équilibres d’oxydo-réduction produisent du soufre (0) ou du sulfate. Des analyses
en solution seraient nécessaires pour pouvoir proposer un mécanisme de réaction. Le fait que

le sélénium ne soit pas visible par XPS sous forme de sélénite a la surface des sulfures
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n’implique pas que le phénoméne d’adsorption n’existe pas: la quantité d’ions sélénite

adsorbée est vraisemblablement trop faible pour étre visible a I’ESCA.
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Figure 84 : Spectres ESCA du sélénium 3d du (a) Cu,S en présence d’ions sélénite et en
milieu acide et (b) CuS en présence d’ions sélénite et en milieu acide.
[Cu,S] = [CuS] = 10 g/L, [Se05%] = 2*10™* M dans 25 mL, pH = 2,6 -2,7.

V. COMPARAISON AVEC LA FIXATION DE L’ION IODURE.

En regle générale, les minéraux qui accumulent I’ion sélénite, accumulent aussi 1’ion
séléniate en proportion légeérement inférieure : c’est le cas de la pyrite [3,94], de la goethite
[97], de la kaolinite [104], de la montmorillonite {104], de la ténorite [53], de I’alumine
[101,144] ... Il y a une forte probabilité pour que I’ion séléniate soit fixé par les sulfures de
cuivre étudiés précédemment. Il fallait aussi vérifier que I’ion iodure est piégé par ces
sulfures. Une comparaison iodure / sélénite a donc été réalisée (Tableau 31). Le pH des eaux
naturelles étant compris entre 7 et 9, les sulfures (sauf peut étre la chalcopyrite) pourront fixer
les ions sélénite, s€léniate et iodure.

Les sulfures, mis a part la chalcocite, montrent en général une plus grande affinité

pour I’ion iodure que pour I’ion sélénite (de I’ordre de 30 a 50 %).
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Tableau 31 : Comparatif des capacités d’adsorption des sulfures de cuivre pour I’ion sélénite
et 'ion iodure. [SeO;*] = [I]1= 10" M, [Minéral] = 10 g/L dans 25 mL.

Minéral Todure Sélénite
pHinitial pH final Quantité accumulée | pHinitial pH final Quantité accumulée
(umol/g) (pmol/g)
CuS 6,5 6,9 4,54 5,6 6,2 3,08
Cu,S 8,0 7.4 2,82 5,6 6,4 3,81
CuFeS, 6,7 6,8 1,80 7,3 7,0 0,0
CusFeSy 7,1 8,0 1,52 6,3 7,1 1,25

VI. FIXATION DU SELENIUM (I1V) ET (VI) SUR Cu,S ET CuS.
VI. 1. Synthese de Cu,S et préparation de CuS.

Les analyses XPS avaient permis d’observer une oxydation de la chalcocite naturelle.
I1 est probable que le comportement de ce produit 1égerement oxydé difféere sensiblement de
celui de CuyS. C’est la raison pour laquelle nous avons mis au point un protocole de
synthése nous permettant d’obtenir Cu,S. Cette méthode consiste a ajouter du sulfure de
sodium (NapS,9H;0) en léger exceés a CuyO. On enleéve I'excés de sulfure par plusieurs
ringages a l’eau distillée. L’obtention de Cu, oS nécessite un contrdle strict des propriétés
réductrices du milieu de synthése. Le produit obtenu est vérifié par ESCA et par XRD. La
diffraction des rayons X précise sa stoechiométrie et la spectroscopie de photoélectrons X
confirme la pureté (Figure 81 partie E) de celui-ci en examinant les couches superficielles.
L’absence de satellite et de dédoublement du pic principal sur le spectre du cuivre 2p est

caractéristique de la qualité du produit.

La covellite commerciale (CuS, Alfa product 97 %) a été utilisée pour étudier la
fixation des especes du sélénium. Trois ringages a I’eau distillée sous azote sont nécessaires

pour enlever toutes traces de sulfate de cuivre [111].
VI. 2. Fixation des ions sélénite et séléniate sur Cu,S et sur CuS.

Dans cette série d’expériences, les ions sélénite et séléniate ont été mis en présence du
minéral pour voir si ce dernier est capable de fixer simultanément ces deux espéces et s’il
existe une nette préférence pour un état d’oxydation particulier. Il est possible de suivre les
quantités accumulées en ions sélénite et séléniate sur Cu,S et CuS en fonction de leurs

concentrations initiales en solution.
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D’apres les tests réalisés sur le minéral naturel, on sait que la chalcocite est capable
d’accumuler les ions sélénite. Il n’est en outre pas possible d’estimer avec précision la
quantité d’ions sélénite accumulée dans ce cas. En mettant ces deux espéces en présence de ce

minéral, une comparaison sélénite / séléniate au niveau de la sorption sera possible.

Une teneur de 40 g/L en CuS (Figure 85) permet de faire disparaitre 80 pmol/L d’ions
sélénite et 19 pmol/L. d’ions séléniate de la solution, pour une concentration initiale en ions
sélénite et en ions séléniate de 400 pmol/L, soit 2,0 pmol et 0,47 pmol pour un gramme de
solide respectivement.

Deux teneurs en solide pour la chalcocite ont été choisies : 5,56 (Figure 86) et 27,8 g/L
(Figure 87). La Figure 86 montre que la totalité des ions sélénite et que la moitié des ions
séléniate ont disparu de la solution. En réduisant la quantité de solide en suspension, la
quantité maximale d’ions sélénite que 1’on puisse fixer en présence d’ions séléniate pourra
étre connue. Une teneur de 5,56 g/ en Cu,S permet de faire disparaitre de la solution une
concentration de 211 pmol/L en sélénite et 102 pmol/L pour une concentration initiale en ions
sélénite et en ions séléniate de 400 pmol/L, soit 38 pmol et 18 pmol pour un gramme de

solide respectivement.
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Figure 85 : Adsorption des ions sélénite et séléniate sur CuS. [CuS] =40 g/I..
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Figure 86 : Sorption des ions sélénite et séléniate sur Cu,S. [Cu,S] = 27,8 g/L.
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Figure 87 : Sorption des ions sélénite et séléniate sur Cu,S. [Cu,S] = 5,56 g/L.
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Pour cette derniére expérience, le pH a été mesuré. pH, correspond au pH du minéral
en solution aqueuse avant ajout des especes du sélénium. pHg est le pH au bout de 24 heures
de réaction. L’évolution de ce paramétre n’est pas significative pour tirer des conclusions. De
plus, comme nous ’avons souligné précédemment, plusieurs hypothéses peuvent expliquer
cette augmentation de pH (ajout de sélénite en solution, mécanisme de fixation avec relargage
d’ions hydroxyle...).

Tout comme les minéraux naturels, la chalcocite synthétique fixe plus de sélénite que
la covellite commerciale. L”accumulation des ions sélénite et séléniate est possible et peut se
faire simultanément. Ces deux sulfures accumulent moins d’ions séléniate que d’ions
sélénite : CuyS accumule deux fois moins d’ions séléniate que d’ions sélénite et CuS quatre

fois moins.

Conclusion

Ces tests préliminaires montrent que les sulfures de cuivre peuvent aussi accumuler les
ions sélénite tout comme les oxydes de cuivre. Ces minéraux peuvent également fixer les ions
iodure en quantité quasi-identique. La cinétique de réaction est relativement rapide et
I’équilibre est atteint en 48 heures. Les sulfures mixtes cuivre / fer sont moins efficaces que la
covellite et la chalcocite. Ces deux derniers peuvent d’ailleurs accumuler simultanément les
ions sélénite et séléniate.

La plus grande difficulté de ce travail a été€ de limiter I’oxydation de ces sulfures et
principalement de la chalcocite naturelle. L’argon utilisé pour dégazer 1’eau ultrapure contient
de I’oxygene (au maximum 2 ppm) qui oxyde en surface ces sulfures. Des efforts devront étre
faits afin de limiter la quantité d’oxygene résiduel. Une étude plus approfondie permettrait de

conclure sur les mécanismes de fixation des ions sélénite sur les sulfures étudiés.
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L’absence de données dans la littérature concernant la fixation des espéces du
sélénium sur les composés a base de cuivre et la capacité qu’avaient ces composés a fixer
P’iodure, nous ont conduit a étudier les mécanismes de fixation des especes du sélénium sur

ces composés.

La fixation des ions sélénite sur la cuprite a tout d’abord été étudiée et deux
mécanismes de sorption ont été identifiés selon le pH du milieu :

En milieu acide, I’ion sélénite précipite sous forme de chalcoménite (CuSeO; 2H,O))
suite 2 la dissolution de la cuprite en Cu*, puis dismutation de celui-ci en Cu®* et en cuivre
élémentaire et réaction de Cu®* avec SeO;”. Les techniques d’analyse du solide (XRD, XPS,
MEB / EDX) ont permis de caractériser le produit précipité (CuSeO;2H,0). Le cuivre
élémentaire n’a pu, quant a lui, &tre mis en évidence.

En milieu basique, 1’adsorption de l’ion sélénite par échange de groupements

hydroxyle (et formation d’un complexe de sphére interne) a lieu. La proportionnalité de la
quantité en ions sélénite accumulée sur CuyO non oxydé en fonction de la teneur de Cu,O en
suspension et le fait que les quantités accumulées pour différentes concentrations soient de
I’ordre de grandeur de celle qui correspondrait a4 une monocouche (pour un temps de réaction
de 5 minutes) confirment I’adsorption des ions sélénite sur la cuprite. La faible influence de
’ajout d’un sel de fond sur I’adsorption des ions sélénite sur la cuprite a permis de conclure a
la formation d’un complexe de sphére interne. La quantité d’ions sélénite adsorbée est voisine
de celle correspondant aux ions iodure sur Cu,O a paramétres physico-chimiques équivalents
(pH, rapport V/m ...).
Suite a une oxydation des particules de Cu,O, une réaction chimique se produit entre le
produit d’oxydation de la cuprite (Cu(OH),) et I'ion hydrogénosélénite (HSeOs). Cette
précipitation de surface s’ajoute & ’adsorption et celle-ci implique une quantité de sélénite
accumulée quasi-constante, et ce quelle que soit la teneur en solide. Ces deux mécanismes a
pH basique sont confirmés par une photographie MET et une analyse par XPS. En ce qui
concerne la réaction chimique, la présence de Cu(OH),( et d’un précipité a base de sélénium
(IV) a la surface des particules de cuprite a ét€ mise en évidence par XPS. D’autres
expériences sont nécessaires afin de prouver formellement la possibilité de cette réaction
chimique. Aucune réaction d’oxydo-réduction n’a été observée entre 1'ion sélénite et la
cuprite malgré la possibilité thermodynamique de cette réaction.

Les ions chlorure interagissent sur la précipitation a pH acide en formant un précipité
de CuCl avec le cuivre (I) libéré. En milieu basique, les ions chlorure limitent I’adsorption des
ions sélénite par compétition au niveau des sites de fixation et agissent sur le processus de
précipitation de surface par le biais d’une limitation de ’oxydation de la surface de la cuprite
en Cu(OH)y).
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La fixation des ions séléniate sur Cu,O) met en jeu deux mécanismes différents :

En milieu acide, I’ion séléniate est réduit par le cuivre (I), libéré par la cuprite, pour
former du cuivre (II) et un ion sélénite. Ces deux derniers réagissent et donnent un précipité
de sélénite cuivrique amorphe (CuSeO; (). Les techniques d’analyse de surface (par XPS et
par MET) ont permis de suspecter la présence de sélénite cuivrique.

En milieu basique, un phénomene d’adsorption par échange de groupements
hydroxyle se produit. L’influence de la force ionique sur I’adsorption de 1’ion séléniate sur la
cuprite ainsi qu’une modélisation de 1’adsorption ont permis de conclure a la formation d’un
complexe de sphére externe. La faible compétition sélénite / s€léniate au niveau de la fixation

sur la cuprite a pu €tre mise en évidence.

Deux mécanismes sont a ’origine de 1’accumulation des ions sélénite sur la ténorite
(CuO) : la précipitation a pH acide sous forme chalcoménite et 1’adsorption par formation
d’un complexe de sphere interne. Quant a I'ion séléniate, seule 1’adsorption par formation

d’un complexe de sphére externe se produit.

Les tests préliminaires concernant I’accumulation des ion sélénite sur les sulfures de
cuivre montrent que ces sulfures, et principalement la covellite (CuS) et la chalcocite (Cu,S),
peuvent aussi accumuler les ions sélénite. Les sulfures mixtes cuivre / fer (CuFeS; et
CusFeS4) sont moins efficaces que Cu,S et CuS. Ces minéraux fixent les ions iodure en
quantité quasi-identique. La cinétique de réaction est relativement rapide et 1’équilibre est
atteint en 48 heures. Cu,S et CuS peuvent d’ailleurs accumuler simultanément les ions

sélénite et séléniate.

Le piégeage des ions sélénite et séléniate a donc été étudié en tenant compte des
données physico-chimiques rencontrées dans le milieu naturel :

- le potentiel en étudiant des minéraux présentant des zones de stabilité différentes
dans le diagramme potentiel / pH (oxydes et sulfures de cuivre),

- le pH en tragant des isothermes pour chaque minéraux étudiés,

- et Pinfluence d’interférents (ions chlorures dans le cas de la sorption des ions
sélénite sur la cuprite).

Ceci a permis de démontrer que les composés a base de cuivre sont de bons substrats
capables de retenir les ions sélénite et séléniate. Certains d’entre eux accumulent également
I'iodure comme Cu,O, Cu,S, CuS et CuFeS,, ce qui est une propriété intéressante dans le

contexte d’un stockage en couche géologique profonde.
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Les perspectives de ce travail concernent principalement I’étude des mécanismes de
sorption des especes du sélénium sur ces sulfures. Les techniques d’analyse du solide et de la
solution permettront d’identifier les mécanismes mis en jeu.

En vue d’une application a cette étude dans le cadre d’un stockage, il conviendrait de
vérifier si les oxydes et sulfures de cuivre sont aussi efficaces en présence d’argile
(smectite...), si ces minéraux sont capables de piéger d’autres radioéléments anioniques
(TcOy") ou s’il existe d’autres interférents pouvant réduire la capacité de rétention de ces
minéraux envers ces radioéléments (effet des carbonates, des sulfures...).

Il conviendrait également de vérifier si ’accumulation des ions iodure et des ions
sélénite est possible sur les minéraux choisis ou si au contraire, il y a compétition au niveau
des sites de surface ou réaction chimique entre ces especes.

Le cuivre (0) mérite également une attention particulieére étant donné que celui-ci peut
étre a I'origine de réaction d’oxydo-réduction avec les ions sélénite et séléniate et qu’il est
utilisé comme conteneur de déchets radioactifs en Suede. La compatibilité de ce cuivre
élémentaire avec le milieu (conteneur en acier...) devra également étre vérifiée.

L.a modélisation des isothermes obtenues sera également une priorité par la suite. Etant
donné qu’il est trés difficile de déterminer les constantes d’acidité de surface des oxydes de
cuivre, la modélisation nous oblige a optimiser les constantes d’acidité, donc a augmenter
I’erreur commise sur I’estimation de la constante d’adsorption. En utilisant le code de calcul
MUSIC, il n’est pas nécessaire de disposer de ces constantes, donc la modélisation n’en sera
que meilleure. Une comparaison des constantes d’acidité et d’adsorption selon les modéles
considérés (MUSIC et FITEQL) sera alors envisageable.
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Annexe 1 : Calculs thermodynamiques concernant les réactions d’oxydo-
réduction entre les espéces du sélénium et les composés a base de cuivre.

Sélénium (VI) / Cu,0.

Réduction sélénjum (VI) = sélénium (IV)

Pour un pH inférieur a 1,9,
HSeO4 + 5 H' + Cu,0 = H,Se05 + 2 H,0 + 2 Cu?t
A pH = 1,8, Kypp = 10°**
Pour un pH compris entre 1,9 et 2,6,
Se04% + 6 H' + Cu,0 = H,Se0; + 2 H,O + 2 Cu
A pH = 2,3, Kypp = 102!
Pour un pH compris entre 2,6 et 6,0,
Se04% + 5 H' + Cu,0 = HSeO5 + 2 H0 + 2 Cu??
A pH =40, Kypp = 10'7*
Pour un pH compris entre 6,0 et 8,0,
Se0s + H" + Cu0 = HSeO5 + 2 CuO
A pH = 7,0, K,pp = 107
Pour un pH supérieur a 8,0,
Se04* + Cu0 = Se03> + 2 CuO
A pH = 10,0, Kypp = 107°

Réduction sélénium (VI) = sélénium (0)

Pour un pH inférieur a 1,9,

HSeO4 + 13 H' + 3 Cu0= Se’ + 7 H,0 + 6 Cu**

A pH = 1,8, Kypp = 10°*°
Pour un pH compris entre 1,9 et 6,0,

Se04% + 14 H' + 3 Cu0 = Se’ + 7 H,0 + 6 Cu??

A pH = 4,0, Kypp = 10°™°
Pour un pH supérieur a 6,0,
Se0.” + 3 Cu,0 + 2 H = Se’ + 6 CuO + H,0

A pH = 8,0, K, = 10!

Réduction sélénium (VI) = sélénium (-1I)

Pour un pH inférieur a 1,9,
HSeOy4 + 15 H' + 4 Cu0 = CuSe + 8 H,0 + 7 Cu**
A pH = 1,8, Kypp = 10°7?
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Pour un pH compris entre 1,9 et 6,0,

SeOs” + 16 H' + 4 Cuy0 = CuSe + 8 H,0 + 7 Cu*
A pH =3,0, Kypp = 10°, 2 pH = 5,0, K,pp = 10°"
Pour un pH supérieur a 6,0,

Se0,% + Cu,0 + 8 H' = CuSe + CuO + 4 H,0
A pH = 8,0, K,pp = 10!

Thermodynamiquement, & un pH correspondant a ceux rencontrés dans le milieu
naturel (équilibres en gras), Cu,O peut réduire 1’ion séléniate en ion sélénite, en sélénium
élémentaire ou en ion séléniure. Les équilibres sont trés déplacés lors de la formation de

séléniure de cuivre.
Sélénium (IV) / Cu,O.

Réduction sélénium (IV) = sélénium (0)
Pour un pH inférieur a 2,6,

H,SeOs + 8 H + 2 Cuy0 = Se’ + 5 HyO + 4 Cu?t
A pH = 1,8, Kypp = 10%7 et 2 pH = 2,3, Kypp = 10*°
Pour un pH compris entre 2,6 et 6,0,
HSeO5; + 9 H' + 2 Cu0 = Se’ + 5 H,0 + 4 Cu**
A pH=4,0, K;pp = 10'9°
Pour un pH compris entre 6,0 et 8,0,
HSeOs + H* + 2 Cu0 = Se’ + 4 CuO + H,0
A pH = 7,0, K,pp = 10%°
Pour un pH supérieur a 8,0,

SeO3* + 2 H' + 2 Cu0 = Se’ + 4 CuO + H,0
A pH =10,0, Kypp = 10”7

Réduction sélénium (IV) = sélénium (-1I)
Pour un pH inférieur a 2,6,
H,Se0; + 10 HY + 3 Cu,0 = CuSe + 6 H,O + 5 Cu®*
A pH =2,0, Kypp = 10+
Pour un pH compris entre 2,6 et 6,0,
HSeO3 + 11 H' + 3 Cu0 = CuSe + 6 H,0 + 5 Cu®*
A pH =3,0, Ky, = 1077, 2 pH = 5,0, K, = 1077
Pour un pH compris entre 6,0 et 8,0,
HSeO; + 3 Cu,O + H* = CuSe + 5 CuO + H,0
A pH = 7,0, K, = 107
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Pour un pH supérieur a 8,0,
Se0s;” + 2 H' + 3 CuyO = CuSe + 5 CuO + H,0
A pH = 10,0, K,y = 10*?

Thermodynamiquement, a un pH = 7,0 (équilibres en gras), Cu,O peut réduire 1’ion
sélénite en ion séléniure. La réduction de I’ion sélénite en sélénium élémentaire est trés
difficile.

Sélénium (VI) / Cuivre (0).

Réduction sélénium (VI) = sélénium (IV)

Pour un pH inférieur & 1,9,
HSeO4 + 3 H + Cu’= H,Se0; + H,0 + Cu*
A pH = 1,8, Kypp = 107°
Pour un pH compris entre 1,9 et 2,6,
Se0, + 4 H' + Cu’= H,Se0; + H,0 + Cu**
ApH=23, Ky, = 107’

Pour un pH compris entre 2,6 et 6,0,
Se04% + 3 H' + Cu’= HSeO5 + H,0 + Cu**
A pH = 4,0, Kypp = 10"%°
Pour un pH compris entre 6,0 et 8,0,
SeO4F + H* + 2 Cu’= HSeO; + Cu,0
A pH = 7,0, Kypp = 101
Se04* + H* + Cu’= HSeO; + CuO
A pH = 7,0, K,p, = 10°7
Pour un pH supérieur a 8,0,

Se0,% + 2 Cu’ = Se03* + Cu,0
A pH = 10,0, Ky, = 1077
Se04* + Cu’ = Se03* + CuO
A pH = 10,0, K,p, = 10'%

Réduction sélénium (VI) = sélénium (0)
Pour un pH inférieur a2 1,9,
HSeO, +7H' +2 Cu’= Se’ + 4 H,O + 2 Cu?*
A pH = 1,8, Kypp = 10°%°
Pour un pH compris entre 1,9 et 6,0,
Se04” + 8 H" + 2 Cu’= Se? + 4 H,0 + 2 Cu**
A pH = 4,0, Kypp = 10°1°
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Pour un pH supérieur a 6,0,
Se04* + 2 H + 6 Cu’ = Se’ + 3 Cu,0 + H,;0
A pH = 8,0, K,pp = 107
Se04+ +2H* +3 Cu’= Se’ + 3 CuO + H,0
A pH = 8,0, Kypp = 10'°

Réduction sélénium (VI) = sélénium (-II)
Pour un pH inférieur a 1,9,
HSeO4 +7 H* + 4 Cu’= CuSe + 4 H,0 + 3 Cu**
A pH = 1,8, Kypp = 10°%%

Pour un pH compris entre 1,9 et 6,0,
SeO,” + 8 H' + 4 Cu’= CuSe + 4 H,0 + 3 Cu**
A pH = 3,0, Kopp = 10777, 2 pH = 5,0, K, = 107

Pour un pH supérieur a 6,0,
SeOs” + 2 H' + 7 Cu® = CuSe + 3 Cu,0 + H,0
A pH = 8,0, K,, = 10°*°
Se04” + 2 H* + 4 Cu’ = CuSe + 3 CuO + H,0
A pH = 8,0, K,,, = 10%°

Sélénium (IV) / Cuivre (0).

Réduction sélénium (IV) = sélénium (0)
Pour un pH inférieur a 2,6,
H,SeO; + 4 H" + 2 Cu’ = Se’ + 3 H,0 + 2 Cu?*
A pH = 1,8, Kypp = 107 et 2 pH = 2,3, K,pp = 10'7°
Pour un pH compris entre 2,6 et 6,0,
HSeO; + 5 H' + 2 Cu’= Se’ + 3 H,O + 2 Cu®*
A pH = 4,0, Kypp = 1077
Pour un pH compris entre 6,0 et 8,0,
HSeO3 + H' + 4 Cu’= Se’ + 2 Cu,0 + H,0
A pH = 7,0, Kypp = 1077
HSeO; + H" + 2 Cu’= Se’ + 2 CuO + H,0
A pH = 7,0, K, = 10%°
Pour un pH supérieur a 8,0,
Se05% + 2 H' +4 Cu®’ = Se’ + 2 Cu,0 + H,0
A pH = 10,0, Kypp = 107
Se05 + 2 H' +2 Cu®’ = Se’ + 2 CuO + H,0
A pH = 10,0, K,pp = 10%7
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Réduction sélénium (IV) = sélénium (-II)

Pour un pH inférieur a 2,6,
H,SeO; + 4 H' + 3 Cu’= CuSe + 3 H,0O + 2 Cu*
A pH = 2,0, K,pp = 10"

Pour un pH compris entre 2,6 et 6,0,
HSeO; + 5 H +3 Cu’=> CuSe + 3 H,0 + 2 Cu**
A pH = 3,0, Kypp = 10!, 4 pH = 5,0, Ky = 10>

Pour un pH compris entre 6,0 et 8,0,
HSeO;3 + H* + 5 Cu’= CuSe + 2 Cu,0 + H,0
A pH = 7,0, Kypp = 10*

HSeO; + H* + 3 Cu’= CuSe + 2 CuO + H,0
A pH = 7,0, Kypp = 10*4°
Pour un pH supérieur a 8,0,

Se05* + 2 H' + 5 Cu’= CuSe + 2 Cu,0 + H,0

A pH = 10,0, Kypp = 1077
Se03” + 2 H + 3 Cu’= CuSe + 2 CuO + H,0
A pH = 10,0, Kypp = 10"%*

Le cuivre métallique peut réduire 1’ion sélénite (en sélénium élémentaire et en ion
séléniure) et 1'ion séléniate (en ion sélénite, en sélénium élémentaire et en ion séléniure).

Thermodynamiquement, les équilibres sont trés déplacés lors de la formation de séléniure de
cuivre.

Sélénium (IV) / Cu,S.

Réduction sélénium (IV) = sélénium (0)

Pour un pH inférieur 2 2,6,
2 Cu,S + 2 H,S + HySeO5 = 4 CuS + 3 H,O + Se?
-24,0
ApH =22, Ky, = 10
2 Cu,S + HySeO5 +4 H = 2 Cu? + 2 Cu® + 3 H,0 + 2 S% + Se?
-11,3
ApH=22,Kypp =10
Cu,S + 2 H,Se0; = Cu®™ + Cu® + 2 H,0 + SO,% + 2 Se®
37,0
ApH =22, Kypp = 10
Pour un pH compris entre 2,6 et 3,8,
2 CuyS + 2 HyS + HSeO5 + HY = 4 CuS + 3 H,0 + Se°
A pH = 3,0, Kypp = 107
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2 CuyS + HSeO5 + 5 H = 2 Cu® + 3 H,0 + 2 S+ Se? + 2 Cu®
A pH =3,0, Kypp = 1070
Cu,S + 2 HSeO5 + 2 HY = Cu®* + 2 H,O + SO,% +2 Se? + Cu®
A pH =3,0, Ky, = 10°*°
Pour un pH compris entre 3,8 et 8,0,
2 Cu,S + 2 H,S + HSeO3 + H* = 4 CuS + 3 H,0 + Se’
A pH = 6,0, K,, = 107
2 CuyS + HSeOs + SH = 2 Cu** + 3 H,0 +28°+ Se’ + 2 Cu’
A pH = 6,0, K, = 1024
Cu,S + 2 HSeO3 + 2 H' = Cu** + 2 H,0 + SO, + 2 Se’ + Cu’
A pH = 6,0, K, = 10°
Pour un pH supérieur a 8,0,
2 Cu,S + 2 HyS + Se05% + 2 HY = 4 CuS + 3 H,0 + Se’
A pH =10,0, K,pp = 10711
CusS + 2 Se05% + 4 H' = Cu*" + 2 H,0 + SO +2 Se + Cu°
A pH = 10,0, K,pp = 107°

Réduction sélénium (IV) = sélénium (-II)

Pour un pH inférieur a 2,6,
3 CusS + 3 H,S + H,Se0; = 6 CuS + H,Se + 3 H,0
ApH=22,K,, = 10"
3 Cu,S + HySeOs + 4 H = 2 Cu® + 3 Cu® + 3 H,0 + 3 S°+ CuSe
ApH =22, K,y = 10207
3 Cu,S + H,Se03 + 4 H = 2 Cu** + 3 H,0 + 3 S%+ CusySe + 2 Cu’
ApH=122,K,, =107
3 Cu,S + 4 HySeO3 = 3 SO4% + 3 CupSe + HoSe + 6 HY
A pH =22, Ky, = 10%°
3 Cu,S + 4 HySeO3 = 3 SO4* + 3 CuSe + HySe + 6 H + 3 Cu’
ApH =22, K,y = 1097
Pour un pH compris entre 2,6 et 3,8,
3 CusS + 3 HyS + HSeO3 + H = 6 CuS + HySe + 3 H,0O
A pH = 3,0, K,pp = 10744
3 Cu,S + HSeO3 + 5 H' = 3 8% + 3 H,O + Cu,Se + 2 Cu® + 2 Cu’
A pH =30, K,y = 10772
3 Cu,S + HSeO5 + 5 H = 3 8% + 3 H,0 + CuSe + 2 Cu** + 3 Cu°
A pH =30, Kypp = 102F
3 Cu,S + 4 HSeO3 = 3 SO,* + 3 CuySe + HpSe + 2 HY
A pH = 3,0, Ky, = 10%°°
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3 Cu,S +4 HSeO3” = 3 SO4> + 3 CuSe + H,Se + 2 H + 3 Cu°
A pH = 3,0, Kypp = 10°%?
Pour un pH compris entre 3,8 et 8,0,
3 Cu,S + 3 H,S + HSeO3” = 6 CuS + HSe + 3 H,O
A pH = 6,0, K,p, = 1075
3 CusS + HSeO3 + 5 H = 3 S’ + 3 H,0 + Cu,Se + 2 Cu®* + 2 Cu’
A pH = 6,0, K, = 1072
3 CuyS + HSeO3 + 5 H = 3 8" + 3 H,0 + CuSe + 2 Cu** + 3 Cu’
A pH = 6,0, K, = 1076
3 CusS + 4 HSeO3 = 3 SO4* + 3 CuySe + HSe + 3 H*
A pH = 6,0, K,p, = 10°4*
3 Cu,S + 4 HSeO3 = 3 SO4> + 3 CuSe + HSe + 3 H* + 3 Cu’

A pH = 6,0, K,p, = 107*°

Pour un pH supérieur a 8,0,

3 CuyS + 3 HyS + Se05* + HY = 6 CuS + HSe™ + 3 H,0
A pH = 10,0, K,pp = 107
3 CupS + 4 Se05% + H = 3 SO4* + 3 Cu,Se + HSe”
A pH = 10,0, Kqpp = 107
3 CupS +4 Se03” + H' = 3 SO,* + 3 CuSe + HSe + 3 Cu°
A pH = 10,0, Kypp = 107°

Sélénium (1V) / CusS.

Réduction sélénium (IV) = sélénium (0)

Pour un pH inférieur 2 2,6,
2 CuS + H;Se0; + 4 HY = 2 Cu** + 3 H,O + 2 S° + S¢°
ApH=22,Kyp = 1027
CuS + 2 HySe0; = Cu®* + 2 H,0 + SO4* +2 Se°
A pH=2.2, K,pp = 1027
Pour un pH compris entre 2,6 et 3,8,
2 CuS + HSeO5 + 5 H" = 2 Cu** + 3 H,0 + 2 S+ Se°
A pH =3,0, Kypp = 107!
CuS + 2 HSeO5 + 2 H' = Cu** + 2 H,O + SO,* + 2 Se?
A pH = 3,0, K,pp = 1027
Pour un pH compris entre 3,8 et 8,0,
2 CuS + HSeO3 + 5 H" = 2 Cu** + 3 H,0 + 2 8°+ Se’
A pH =60, K,,, = 1077*
CuS + 2 HSeOy + 2 H = Cu** + 2 H,0 + SO,* + 2 Se’
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A pH = 6,0, K, = 10°%?
Pour un pH supérieur a 8,0,
CuS + 2 SeOs* + 4 H' = Cu** + 2 H,0 + SO4* + 2 Se°
A pH = 10,0, Kypp = 102

Réduction sélénium (IV) = sélénium (-II)

Pour un pH inférieur a 2,6,
3 CuS + H3Se0; + 4 H = 2 Cu® + 3 H,0 + 3 S+ CuSe
ApH=22, K,y =107
3 CuS +4 H,Se0; = 3 SO4% + 3 CuSe + H,Se + 6 H'
A pH =22, K,pp = 10970
Pour un pH compris entre 2,6 et 3,8,
3 CuS + HSeO; + 5 H = 3 8% + 3 H,O + CuSe + 2 Cu**
A pH = 3,0, Kypp = 100
3 CuS + 4 HSeO3 = 3 SO4% + 3 CuSe + HySe + 2 H'
A pH = 3,0, Kypp = 10°%0
Pour un pH compris entre 3,8 et 8,0,
3 CuS + HSeO3 + 5 H* = 3 S’ + 3 H,0 + CuSe + 2 Cu**
A pH = 6,0, K,, = 102%7
3 CuS + 4 HSeO3 = 3 S0, + 3 CuSe + HSe" + 3 H*
A pH = 6,0, K,,, = 10°%°
Pour un pH supérieur a 8,0,
3 CuS +4 SeO;* + H" = 3 SO, + 3 CuSe + HSe"
A pH = 10,0, K,pp = 1077

Les sulfures de cuivre peuvent réduire 1’ion sélénite (en sélénium élémentaire et en ion

séléniure). Thermodynamiquement, les équilibres sont trés déplacés lors de la formation de

séléniure de cuivre et lors de la formation d’ion sulfate.
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Annexe 2 : Explication de la diminution du signal ESCA du sélénium vers
les pH acide.

Prenons les données suivantes pour notre calcul :
L’aire de pic ESCA du sélénium et la quantité disparue de la solution en ions sélénite pour le
mélange Cuz0 + Se05> & [H Jiniae = 7%10° M (pH final = 5,8) équivalent & 1,2 % et 100 %
respectivement. A [H'] = 710 M (pH = 8,5), I'aire du pic ESCA et la quantité disparue de
la solution en ions sélénite sont de 3,1 % et de 35 % respectivement.

Les cristaux de la Figure 27 a la page 61 (a [H'] = 7%10 M) ont une structure
bipyramidale a base carrée donc le volume et la surface analysée par ESCA (la base carrée de

20 pm de coté) peuvent étre calculés :
S =20%20 =400 pm? et V = 20%20%20 = 8000 pm’ d’ott S/V = 0,05 pm’™.

Les cristaux de la figure 28 (3 [H'] = 7%107* M) sont sous forme d’aiguilles de taille
différente donc en moyenne on peut estimer que I’on a des aiguilles d’une longueur de 12 pm
et de base carrée de 3 um de coté. Ainsi le volume et la surface analysée par ESCA (un

rectangle de 12*3 pm) peuvent €tre calculés :
S =12%3 =36 pm’ et V =3%3*12 = 108 pm’ d’out S/V = 0,333 pum’".

En appelant r le rapport de la surface sur le volume a [H' igitiatle = 7%10™* M divisé par

la surface sur le volume A [H' Jiyigiate = 7%10° M, on a :
r = (S/V)it4) = 7#10-4 M /(S/V )14 = 7#10-3 M = 0,333/0,05 = 6,666 (~6,7)

Si I’on multiplie ce rapport par la fraction de la quantité disparue (QD) de la solution
en ions sélénite & [H linitiate = 7%10™* M sur celle a H initate = 7%107 M, on obtient le rapport

des aires ESCA théoriques (notée A).
1*QDt4) = 7#10-4 M/ QD) = 7#10-3 M = 6,666%35/100 = 2,333 = Ay = 7#10-4 M / At = 74103 M

En prenant une aire de pic ESCA de 1,2 % a [H' linitiale = 7%10° M, le calcul nous
donne une aire du pic ESCA pour [Hinigale = 7%10* M de

A =77104 M = A = 74103 M%2,333 = 1,2*2333=2,8 %
(au lieu de 3,1% expérimentalement)
Ce petit calcul montre 1I’importance du rapport surface / volume dans les techniques d’analyse
de surface (ESCA).
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Annexe 3 : Synthese de Cu,0O de granulométrie inférieure.

Une solution de glucose 3 2,6%10% M est préparée dans une fiole de 500 cm®. Une
solution de sulfate de cuivre (I) a 4%1073 M, de tartrate de sodium et de potassium a 1,2”‘10'2
M et de NaOH a 2,4"‘10'2 M est préparée dans une seconde fiole. Les deux solutions sont
chauffées a 95 °C sous une agitation vigoureuse puis les deux solutions sont mélangées tout
en agitant et en chauffant pendant une minute. La suspension ainsi obtenue est rapidement
refroidie sous un filet d’eau froide. Il faut alors laisser décanter 2 a 3 jours cette suspension
pour pouvoir retirer la phase liquide. Le résidu est alors séché et prét pour une utilisation.

La caractérisation du solide s’est faite par XRD. L’analyse de surface (Figure 88) par
XPS montre que 1’on obtient un Cu,O non oxydé par Ia position du pic cuivre 2ps, (a 931,2

eV) et par I’absence de pic satellite.
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Figure 88 : Signal ESCA du cuivre 2p du Cu,O de synthéese.
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Annexe 4 : Mesures du pH et du potentiel des expériences sur les sulfures.

- Mélange CusS / SeO3”. [CupS] = 10 g/L, [Se05*] = 2%10™* M dans 25 mL, tction =

48 heures.

pH initial pH final Einitia/ENH E final/ENH
(mV) (mV)
2,6 2,7 163 181
5,6 6,4 180 170
9,1 9,1 -10 -25
11,2 11,2 -120 -170

- Mélange CuFeS; / SeOs>. [CuFeS,] = 10 g/L, [SeO3*] = 2*¥10* M dans 25 mL,

treaction = 48 heures.

pH initial PH final  Einitial/ENH E final/ENH
(mV) (mV)
2,5 2,5 175 225
34 4,4 170 160
7,3 7,0 40 23
9,1 8,8 -65 -47
11,7 11,7 -188 -205

- Mélange CusFeSy / SeO32'.

tréaction = 48 heures.

[CusFeS4] = 10 g/L, [Se05>] = 2*#10* M dans 25 mL,

pH initial pH final ~ Einitia/ENH E final/ENH
(mV) (mV)
2,6 2,6 190 213
6,3 7,1 150 95
9,4 9,4 -130 -142
11,8 11,4 -200 -130

171



- Mélange CuS / SeQ5”. [CuS] = 10 g/L, [SeO5*] = 2*¥10™* M dans 25 mL, tyaction = 48
heures.

pH initial pHfinal E initia/ENH E final/ENH

(mV) (mV)
2,5 2,6 210 230
5,6 6,2 200 190
9,1 8,5 50 45
11,6 11,3 -90 -115

- Mélange Cu,S / SeO5%. [Cu,S] = 10 g/L, [Se05*] = 10° M dans 25 mL, tcion = 48
heures.

pH initial pH final  E initial/ENH E final/ENH

(mV) (mV)
4,5 6,2 155 175
6,0 6,2 145 170
7,0 6,7 130 155
8,7 8,1 45 80
9,1 8,5 30 60
9,6 9,1 2 30

- Mélange CuFeS; / SeO;”. [CuFeS;] = 10 g/L, [Se03”] = 10° M dans 25 mL,
tréaction = 48 heures.

pH initial pH final  E initia/ENH E final/ENH

(mV) (mV)
3,7 4,0 190 180
4,1 5,5 165 70
4,6 5,7 155 25
9,0 79 35 4
9,2 8,6 10 -30
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- Mélange CusFeS; / SeO;%. [CusFeS,] = 10 g/L, [Se05%] = 10° M dans 25 mlL,

tréaction = 48 heures.

pH initial pHfinal  E initial/ENH E final/ENH

(mV) (mV)
3.9 53 195 190
4,5 6,5 180 165
5,5 8.4 170 75
9,2 9,5 25 30
9,3 9,6 15 15

- Mélange Cu$ / SeO5>. [CuS] = 10 g/L, [SeO3*] = 10° M dans 25 mL, tyaeion = 48

heures.

pH initial pH final  E initial/ENH E final/ENH

(mV) (mV)
4,6 6,4 170 190
6,0 6,6 180 200
6,5 6,7 170 198
8,0 6,9 100 185
9,2 8,7 35 95
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RESUME

Le sélénium, a ses degrés d’oxydation IV et VI, est un élément mobile dans le milieu
naturel, toxique et radioactif notamment quand il s’agit de déchets de I’industrie nucléaire (le
PSe, ti, = 6,510 années). L’étude des processus de sorption des espéces du sélénium
(sélénite et séléniate) au contact des solides naturels est essentielle pour comprendre les
mécanismes de transfert de matiere dans ’environnement. En outre des matériaux divisés
présentant des propriétés de rétention du sélénium, sont susceptibles d’&tre utilisés dans des
procédés de décontamination ou de protection, par exemple pour traiter des effluents
industriels ou comme matériau tampon afin de retarder la migration de cet élément d’une
installation de stockage géologique (en profondeur ou en surface) de combustibles irradiés
vers la biosphére. Nous avons étudié lors de cette theése les mécanismes intervenant lors de
I’immobilisation des espéces sélénite et séléniate par des minéraux a base de cuivre (Cu;0,
CuO, Cu,S, CuS, CuFeS, et CusFeSs). Ces solides présentent une stabilité variable en
fonction du pH et du potentiel.

Les mécanismes de sorption ont été étudiés en détail pour les oxydes de cuivre (Cu,O
et CuO) vis-a-vis des ions sélénite et séléniate. Un précipité de chalcoménite (CuSe03,2H,0)
se forme a pH acide lorsque ’ion sélénite est mis en suspension aqueuse en présence de Cu,O
ou de CuO. Malgré le solubilité élevée des séléniates de cuivre (I et II), la réaction de cette
espéce sur Cu,O en milieu acide a donné lieu & ’observation d’un précipité a base de
sélénium et de cuivre (II). Selon les premiéres indications, il semblerait qu’il s’agisse
également de sélénite cuivrique formé par réaction d’oxydo-réduction entre le sélénite et le
cuivre (I) libéré par Cu,O en milieu acide.

A des pH plus basiques, les ions sélénite et séléniate peuvent s’adsorber sur les oxydes
de cuivre (CuyO et CuO) par formation de complexes de sphere interne et externe,
respectivement. Dans le cas d’un mélange sélénite / cuprite a pH basique et a [’équilibre, une
réaction chimique supplémentaire se produit entre le produit d’oxydation de la cuprite,
Cu(OH), et HSeO;™ pour donner un précipité de CuSeOs a la surface de CuyO.

Une étude préliminaire de I’accumulation des ions sélénite sur les sulfures a base de
cuivre (I) a été effectuée. Les sulfures mixtes cuivre / fer (CuFeS; et CusFeS,) sont moins
efficaces que les sulfures cuivreux (Cu,S et CuS), eux-mémes étant un peu moins efficaces
que les oxydes de cuivre (Cu,0O et CuO).

Cette étude constitue un bon point de départ pour la connaissance de la réactivité des
minéraux & base de cuivre vis-a-vis des especes du sélénium, pour laquelle il n’existe a

’heure actuelle que tres peu de données dans la littérature.
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Précipitation, Rétention, Séléniate, Sélénite, Sélénium, Sorption, Spectroscopie de

photoélectrons, Sulfure, Ténorite.
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