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ABSTRACT 

The methods of preparation of the hydroxysulphate 2 CuSO,. 1 Cu(OH),*4 H,O and the 
hydroxyselenate 2 CuSeO,~ 1 Cu(OH),.4 H,O are very similar. The thermal decomposition of 

2 CuSO,. 1 Cu(OH),.4 H,O leads successively to the dihydrate 2 CuSO,. 1 Cu(OH),.2 H,O, 
anhydrous 2 CuSO,. 1 Cu(OH),, dolerophanite (CuSO,.CuO) and, finally tenorite (CuO). In 
the same way, the thermal decomposition of 2 CuSeO.,. 1 Cu(OH),.4 Ha0 leads first to the 
anhydrous compound, then CuSeO,.CuO and, finally, CuO. X-Ray powder patterns show 
that these hydroxysulphates and hydroxyselenates are isomorphous and crystallise in triclinic 
form with Z = 10. IR spectra indicate that the hydrogen bonds are weak and the network is 
not significantly affected by dehydration. 

RESUME 

Les methodes de preparation de l’hydroxysulfate 2 CuSO,. 1 Cu(OH),.4 H,O et de 
l’hydroxyseleniate 2 CuSeO,. 1 Cu(OH),.4 H,O sent tres semblables. L’etude de la decom- 
position thermique du 2 CuSO,. 1 Cu(OH),.4 Ha0 conduit successivement au dihydrate 
correspondant puis au compose anhydre 2 CuSO,. 1 Cu(OH),, puis a la dolerophanite 

CuSO,.CuO puis a la ttnorite CuO. Parallelement la decomposition thermique du 2 CuSeO,. 1 
Cu(OH),.4 H,O conduit successivement au compost anhydre correspondant, puis a 
l’oxystltnite CuSeO,. CuO puis a la tenorite CuO. L’indexation des spectres de diffraction des 
rayons X montre que ces hydroxysulfates et hydroxyseleniates sont isomorphes et qu’ils 
cristallisent dans le systeme tticlinique avec 10 groupements formulaires par maille. 11s sont 
caracterisbs par des liaisons hydrogene faibles et la dtshydratation ne modifie pas le reseau de 
facon importante. 

INTRODUCTION 

Rkcemment la dkcomposition thermique de certains hydroxysulfates a CtC 
CtudiQ [ 1,2]: d’aprbs ces auteurs, la thermolyse de la brochantite CuSO, - 3 
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Cu(OH),, conduit successivement a l’antlerite CuSO, * 2 Cu(OH), puis a la 
dolerophanite CuSO, . CuO et a la tenorite CuO. Parallelement et tout 
dernibement, une etude thermique [3] a CtC realisee sur le seleniate CuSeO, .5 
H,O et l’hydroxyseleniate CuSeO, .2 Cu(OH) 2. Le comportement thermique 
du seleniate CuSeO, .5 H,O, met en evidence les domaines d’existence du 
trihydrate CuSeO, .3 H,O, du monohydrate CuSeO, - 1 H,O et du seleniate 
anhydre, puis indique successivement les temperatures de transformation en 
s&rite CuSeO,, puis en oxydlenite CuSeO, . CuO. Le but de ce travail est 
de poursuivre la comparaison entre les comportements thermiques des 
hydroxysulfates et des hydroxyseleniates correspondants, en nous limitant ici 
aux composes 2 CuSO, . 1 Cu(OH), - 4 H,O et 2 CuSeO, . 1 Cu(OH), - 4 
H,O, et de preciser la nature des produits obtenus lors de leur decomposi- 
tion et de les identifier par diffraction de rayons X et absorption IR. 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

L’analyse thermogravimetrique (TG) a Cte effect&e au moyen d’une 
thermobalance Mettler HE BE 20 sur des echantillons de 100-200 mg, et 
l’analyse thermique differentielle (ATD) avec un microanalyseur thermique 
differentiel B.D.L. type “M2”, avec des prises d’essai de l’ordre de 10 mg. 
Les differences des masses de produits utilises et des vitesses de chauffe 
employees expliquent que les accidents thermiques observes seront legere- 
ment d&ales en temperature suivant la technique utilisee. L’emploi du 
diffractometre Philips PW 1030 a permis d’enregistrer les spectres de rayons 
X en utilisant la raie Ka du cuivre. 

Les spectres IR sont obtenus au moyen d’un spectrophotometre a reseau 
Perkin-Elmer 237G avec des suspensions du produit a Ctudier dans du nujol 
ou avec des pastilles de KBr. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Hydroxysulfate: 2 CuSO, * I Cu(OH), - 4 H,O 

Preparation du produit 
Ce produit a et& prepare [4] par hydrolyse d’une solution saturee de 

sulfate de cuivre a une temperature voisine de l’ebullition (105°C). Cette 
reaction est lente, equilibree, et conduit a un milieu acide. Pour obtenir des 
quantites plus importantes de produit, nous avons ajoute progressivement de 
faibles quantites d’uree dans le milieu reactionnel, ce qui augmente la 
cinetique et deplace l’equilibre. 

Une autre methode d’obtention est de maintenir a 105°C dans une 
solution aqueuse saturee de sulfate de cuivre, l’hydroxysulfate CuSO, - 2 



Cu(OH),. Cette reaction demande quelques jours et conduit a la formation 

de 2 CuSO,. 1 Cu(OH), - 4 H,O sous forme de poudre “ vert clair” et 

quelques cristaux “ vert fond”. Ce compose est lave tres rapidement a l’eau 
puis a l’alcool pur et essore sur verre f&C, car il est instable en presence 
d’eau. Le dosage du cuivre a CtC real&C sur tous les Cchantillons obtenus; les 
resultats experimentaux donnent un pourcentage ponderal de cuivre compris 
entre 38,92 et 38,98% alors que le pourcentage theorique serait de 38,99%. 

Comportement thermique 

TG. L’analyse thermogravimetrique presentee sur la Fig. 1 montre que le 
compose est stable jusqu’a 180°C. La premiere perte de poids debute alors et 
s’attenue vers 23OOC: elle correspond a la perte de deux molecules d’eau, ce 
qui conduit a un nouvel hydrate 2 CuSO, - 1 Cu(OH), - 2 H,O. Entre 230 et 
29O”C, la perte de poids est trbs faible, et l’analyse radiocristallographique 
montre que le spectre du compose dihydrate s’estompe lentement. 

Une seconde perte de poids s’amorce alors pour donner vers 330°C le 
produit anhydre 2 CuSO, - 1 Cu(OH),, caracterise par son propre spectre de 
diffraction de rayons X. La decomposition de cet hydroxysulfate anhydre 
commence alors t&s lentement jusque vers 43O”C, ou l’on est en presence 
d’une phase amorphe aux rayons X et dont la composition chimique globale 
est 2 CuSO, + CuO + x H,O (avec 1,l < x < 1,4). A cette temperature de 
430°C correspond une perte de poids faible mais nette attribuable a la fin du 
depart des hydroxyles. Le spectre de rayons X presente les raies assez peu 
intenses de la dolerophanite; on doit avoir le melange CuSO, . CuO et 

cuso,. 

Vers 680°C debute une nouvelle perte de poids jusque vers 730°C. 

Fig. 1. Courbe thermogravimkique de 2 CuSO,. 1 Cu(OH),.4 H,O. 
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L’intensite des raies de diffraction X de la dolerophanite est beaucoup plus 
intense dans l’echantillon pork a 730°C que dans celui chauffe a 68O”C, de 
plus les raies de la tenorite sont toujours absentes. 11 est done probable que 
le sulfate anhydre commence vers 680°C a donner de l’oxyde CuO, qui reagit 
sur le sulfate restant pour donner la dolerophanite: CuSO, + CuO * CuSO, 
- cue. 

Apres 730°C commence la decomposition de la dolerophanite en oxyde de 
cuivre qui se termine vers 820°C. 

ATD. L’analyse thermique (Fig. 2A) de 2 CuSO, - 1 Cu(OH), - 4 H,O 
indique mieux les differentes phases de la decomposition. Deux pits endo- 
thermiques bien &pares apparaissent aprbs 18O’C et 29O’C et correspondent 
a la formation successive de 2 CuSO, - 1 Cu(OH), - 2 H,O et 2 CuSO, - 1 
Cu(OH),. Le depart des groupements OH donne vers 430°C un pit endo- 
thermique moins intense que les deux precedents, mais plus net que le saut 
observe sur la courbe thermogravimkique (Fig. 1). 

Puis se presente une portion de courbe assez longue, ne mettant en jeu 
aucun phenombne thermique: bien que le spectre de raies de diffraction X de 
la dolerophanite commence a apparaltre sur les diagrammes X reahses sur 
les Cchantillons en poudre retires du four le plus rapidement possible apres la 
perte des groupements hydroxyles, aucun pit exothermique dQ a la cristalli- 
sation de la dolerophanite n’est observe. 

La fin de la decomposition est semblable a celle du sulfate hydrate 

Fig. 2. Analyse thermique diffkrentielle: A, 2 CuSO.,. 1 Cu(OH),-4 H,O; B, CuSO.,.5 H,O. 
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CuSO, -5 H,O (Fig. 2B) avec deux pits endothermiques, le premier dQ a la 
decomposition du sulfate CuSO, restant, le second dfi a la decomposition de 
la dolerophanite. 

Identification des compost% 

Diffraction de rayons X. Le spectre de diffraction X de l’hydroxysulfate 
tetrahydrate est partiellement connu [5]; certaines raies don&es comme 
simples, sont en fait dedoublees. Tous les Cchantillons presentent un spectre 
tres net avec des raies fines et assez intenses (Tableau 1). Ce produit 
cristallise dans le systeme triclinique avec 10 groupements formulaires par 
maille, et avec pour valeurs des parametres de reseau: 

a = 11,866 f 0,003 A” (Y = 102,99” f 0,04” 

b = 15,188 + 0,004 A” p = 99,14O AZ 0,05” 

c = 16,350 f 0,004 A” y = 104,80’ + 0,03’ 

L’hydroxysulfate dihydrate 2 CuSO, - 1 Cu(OH), - 2 H,O est obtenu en 
chauffant le tetrahydrate 2 CuSO, - 1 Cu(OH), .4 H,O a 200°C a I’etuve 
pendant 24 h, pour pouvoir obtenir un compose asset bien cristallise de 
teinte vert clair. 

Le spectre de rayons X (Tableau 2) presente des raies nettement moins 
fines et moins intenses que dans le cas precedent. Ce produit cristallise dans 
le systeme triclinique avec 10 groupements formulaires par maille, et avec 
pour valeurs des parametres de reseau: 

a = 11,098 + 0,003 A” cy = 101,50” If: 0,04” 

b = 14,415 f 0,004 A” p = 100,21” f 0,05” 

c = 15,345 + 0,004 A” y = 104,58’ f 0,03’ 

Le compose 2 CuSO, - 1 Cu(OH), est prepare par deshydratation vers 280 
a 290°C du dihydrate ou du tetrahydrate. 11 se presente sous forme de 
poudre “ vert jaunatre”. Les raies de diffraction X obtenues sont larges et 
peu intenses (Tableau 3) et leur attribution est tres peu precise. Le produit 
cristallise dans le systeme triclinique avec 10 groupements formulaires par 
maille, avec pour valeurs de parametres de reseau: 

a = 11,406 f 0,004 A” (Y = 101,06” f 0,06’ 

b = 13,040 + 0,005 A” fi = 100,39’ + 0,07” 

c = 14,518 + 0,005 A’ y = 105,13” f 0,05O 

Bien que les spectres de diffraction des deux derniers composes soient 
beaucoup moins precis que celui du premier, on peut remarquer que les trois 
hydroxysulfates cristallisent dans le systeme triclinique, et qu’ils sont iso- 
morphes. La deshydratation ne produit pas dans ces composes de change- 
ment tres important du reseau cristallin. 
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TABLEAU 1 

Diagramme de diffraction RX de 2 CuSO,. 1 Cu(OH),.4 H,O 

hkl d calcul& d mesur6 1 w I/Z, ) 

02i 

102 
112 
003 

io3 
023 
112 
222 

230 
22i 

014 - - 
132 

3oi 
2 1 2 
032 

124 
204 

30 1 
3i2 
141 
135 
252 
;i22 

053 

105 
223 

305 
412 

145 
35 1 - - 
225 
233 
40 1 

145 
244 

043 
233 

252 - - 
532 

42s 
512 
514 - - 
245 
252 
445 
425 

7,220 

7,188 

6,574 
5,169 

5,164 
4,863 
4,772 
4,308 

4,293 
4,038 

4,036 
3,826 

3,824 
3,601 

3,601 

3,598 
3,594 

3,444 
3,277 
2,877 
2,877 
2,873 
2,848 
2,829 

2,826 
2,710 

2,708 
2,682 
2,678 
2,677 
2,676 

2,675 
2,644 

2,638 
2,600 

2,596 
2,380 

2,378 
2,274 

2,270 
2,183 
2,182 
2,182 
2,005 
2,004 
2,003 

7,170 

6,520 

5,170 

4,820 
4,760 

4,280 

4,030 

3,810 

3,590 

3,450 
3,270 

2,875 

2,848 

2,827 

2,710 

2,678 

2,639 

2,598 

2,380 

2,272 

2,182 

2,005 

100 

40 

20 

30 
20 

40 

20 

20 

20 

5 
loo 

20 

20 

40 

30 

30 

20 

10 

30 

40 

20 

50 
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TABLEAU 1 (suite) 

hkl d calcule d mesurC lWZ/W 

544 1,880 1.880 10 

453 1183 1 

554 1,829 
344 1,721 

54i 1,719 

1,830 

1,720 

10 

30 

443 1,644 1,643 20 

255 1,601 1,600 10 

453 1,511 1,511 10 

454 1,428 

552 1,427 
1,428 10 

TABLEAU 2 

Diagramme de diffraction RX de 2 CuSO,. 1 Cu(OH),.2 H,O 

hkl d calcul& d mesurC 1@x~/~o) 

011 
ii2 

022 
02 1 
2io 

102 
2i i 
003 
202 
130 

131 - - 
1 1 3 

022 
13i 

213 -- 
132 
1?3 
004 
124 
04i 

302 -- 
232 
125 
143 
332 
340 
304 
32i 

8,841 
5,742 

5,740 
5,599 
5,438 

5,402 
4,867 
4,866 
4,825 
4,663 

4,66 1 
4,426 

4,420 
3,919 

3,884 
3,674 
3,670 
3,650 
3,507 
3,486 

3,479 
3,478 
2,946 
2,940 
2,933 
2,887 
2,886 
2,884 

8,820 loo 

5,770 5 

5,560 5 

5.400 5 

4.850 5 

4,670 15 

4,420 30 

3,900 15 

3,665 15 

3.490 

2.940 

2,885 15 

25 

15 
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TABLEAU 2 (suite) 

hkl d calcul6 d mesur& 100(~/43) 

151 

302 
125 
2s 1 
234 
320 - - 
411 
ii5 

204 
232 - - 
324 
050 
32 1 -- 
125 

4i i 
241 
234 -- 
216 

424 
442 
245 
063 

155 
046 
252 
224 
143 - - 
1 5 3 
316 
520 -- 
353 

064 
242 

2,883 
2,881 
2,776 
2,775 
2,774 
2,772 2,775 
2,769 
2,768 
2,70 1 
2,699 
2,697 2,695 
2,697 
2,586 
2,579 

2,578 
2,576 
2,356 
2,353 

2,352 
2,345 
2,280 
2,274 

2,273 

2,578 

2,350 

2,274 

2,268 
2,254 
2,254 
2,253 2,253 

2,25 1 
2,250 
2,184 

20 

10 

5 

20 

10 

15 

2,184 

2,179 
2,182 5 

2,178 

Absorption IR. Les spectres d’absorption IR des trois hydroxysulfates sont 
represent&s sur la Fig. 3. 11s sont principalement composes par des bandes 
larges. Les valeurs des frkquences d’absorption sont consignees dans le 
Tableau 4, leurs notations sont celles utilisees couramment [6-81. L’evolu- 
tion spectrale lorsque I’on passe du tetrahydrate au compose anhydre est 
caracterisee par: 

dans le domaine de 600 a 1000 cm-‘, les spectres mettent en evidence une 
activite croissante des vibrations you; 

dans la region de 1050 a 1300 cm-’ correspondant a l’absorption des 
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TABLEAU 3 

Diagramme de diffraction RX de 2 CuS04- 1 Cu(OH), 

hkl d calculC d mesurC w~/b3) 

105 6,577 
02’1 6,177 

12i 4,933 

2i i 4,925 
202 4,832 

220 4,812 
003 4,607 

22i 4,573 
ii5 4,189 
11s 3,561 

300 3,560 
3Zi 3,559 
135 3,379 

225 3,362 
204 3,288 

215 3,276 
141 3,256 

3 1 z 3,245 
22 1 3,184 

124 3,173 
2iji 3,135 

203 3,132 
4zz 2,711 

323 2,707 

149 2,704 
242 2,703 
152 2,571 

042 2,559 

052 2,504 
30s 2,497 
252 2,495 
2Ji 2,425 
15i 2,421 
12s 2,421 
OS? 2,420 
145 2,419 
116 2,418 
225 2,418 
343 2,417 
4i;i 2,417 
126 2,244 
205 2,242 

522 2,242 
520 2,241 

6,560 30 
6,210 10 

4,940 40 

4,820 10 

4,580 30 

4,180 30 

3,550 50 

3,365 100 

3,280 60 

3,250 80 

3,180 100 

3,130 10 

2,705 30 

2,570 10 

2,500 20 

2,420 30 

2,242 10 
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I . . I . . I . . . 

3ooo 3500 3200 cm -1 
I I 1 

1200 1000 800 cm -1 

Fig. 3. Spectres IR des sulfates: A, 2 CuSO,. 1 Cu(OH),.4 H,O; B, 2 CuSO,* 1 Cu(OH),.2 
H,O; C, 2 CuSO,-1 Cu(OH),. 

vibrations vj de SO,, les spectres presentent un Clargissement tres important 
des bandes; 

la vibration d’elongation symetrique van p resente un massif tres large de 
2800 a 3700 cm-’ caracteristique des hydrates. Ce massif va en s’affinant et 
le maximum d’absorption passe de 3490 cm-’ a 3370 cm-’ correspondant a 
un allongement de la liaison O-H [S] dans le cristal; 

de plus la localisation de la vibration van dans cette ,zone spectrale montre 

que les liaisons hydrogenes sont faibles dans ces produits [8]. 
La bande d’absorption sit&e a 1670 cm-’ pour le tetrahydrate est 

egalement observke a 1660 cm-’ pour le dihydrate, mais ne l’est plus pour le 
produit anhydre: cette bande situee entre 1600 et 1700 cm-’ est caracteris- 
tique des sulfates hydrates et correspond a des vibrations de deformation 

&-I 19, IO]. 
Pour le groupement SO, isole de symetrie Td (notation de Schoenflies), 

settles les vibrations vg et v, des modes internes sont actives en IR. Dans ces 
composes cristallisant dans le systeme triclinique, les groupements SO, 
occuperont des sites de symetrie plus basse, ce qui explique que la vibration 
v, devienne alors active en infrarouge et que l’on puke l’observer sur ces 
spectres. La frequence de vibration v2 des sulfates cristallises est attendue 
vers 450 cm-‘, elle ne peut-Ctre observee car nous sommes limit& a 625 
cm-’ avec ce type d’appareil. 
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HydroxystYniate: 2 CuSeO, - I Cu(OH), - 4 H,O 

Prkparation du produit 
Les methodes de preparation utilisees sont cornparables a celles con- 

duisant a l’hydroxysulfate 2 CuSO, - 1 Cu(OH), .4 H,O: 
par hydrolyse d’une solution concentrke de seleniate de cuivre vers 80°C: 

l’hydroxyseleniate 2 CuSeO, - 1 Cu(OH), - 4 H,O se presente sous forme de 
cristaux “ vert sombre” analogues a ceux du sulfate correspondant; 

par transformation du seleniate CuSeO, - 2 Cu(OH) Z partiellement hy- 
drate, maintenu a l’etuve dans une solution concentree de seleniate de cuivre. 

Cette reaction se fait a des vitesses tres variables, car elle depend de l’etat 
cristallin du produit de depart: la mauvaise cristallisation de celui-ci facilite 
la transformation et celle-ci est d’autant plus rapide quela temperature de la 
solution est proche de l’ebullition et que sa concentration est voisine de la 
saturation; 

a partir d’hydroxyde de cuivre s&he longuement a 40°C et finement pile: 
en le faisant reagir dans une solution concentrke de seleniate vers la 
temperature d’ebullition, on obtient immediatement le 2 CuSeO, - 1 
Cu(OH), - 4 H,O, sans mettre en evidence le passage par le seleniate 
CuSeO, - 2 Cu(OH), partiellement hydrate, comme c’est generalement le cas 
lorsqu’on opbre dans d’autres conditions de temperature et de concentration 

[31. 
Ces deux dernieres facons d’operer conduisent a un produit en poudre 

cristalline vert assez clair, la taille des cristaux Ctant beaucoup plus faible 
que celle obtenue par hydrolyse. 

Le dosage du cuivre a CtC realise sur tous les khantillons. Les pourcen- 

tages ponderaux experimentaux donnent des resultats de 32,7% pour le 
produit obtenu par hydrolyse pour un pourcentage theorique de 32,72%; 
pour les preparations a base de CuSeO, ~2 Cu(OH),, les pourcentages 
experimentaux trouves sont de 33,4%: on peut penser que dans ce cas il reste 
un peu de ce compose dans le produit prepare. 

Comportement thermique 

TG. Le compose est assez stable: il ne commence a se deshydrater que vers 
230°C (Fig. 4) pour donner directement le se1 anhydre. M&me par chauffage 
lent en Ctuve, il n’a pas ett: possible d’obtenir d’hydrates intermkdiaires, les 
quatre molecules d’eau partent en une seule fois. Cette reaction se termine 
vers 28O”C, mais nous n’observons pas de palier pour le~seleniate anhydre: il 
y a une lente perte de poids jusqu’a 440°C; l’analyse radiocristallographique 
indique que l’on obtient alors une phase amorphe dont la composition 
chimique globale correspond a 2 CuSeO, + CuO. 

Vers 450°C est observke. une brutale perte de poids qui correspond au 
depart de l’oxygbne. L’analyse thermique differentielle et les diagrammes de 
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r 1% 

porta de 
m*sr* 

250 450 (100 

Fig. 4. Courbe thermogravimttrique de 2 CuSeO, .l Cu(OH),. 4 H,O. 

Fig. 5. Analyse thermique diffkrentielle de 2 CuSeO,. 1 Cu(OH),-4 H,O. 
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diffraction X montrent que cette reaction se termine par la cristallisation de 
CuSeO, - CuO [3]. 

La fin de la decomposition se fait en deux Ctapes: le selenite reste libre 
donne de l’anhydride sClenieux et de l’oxyde de cuivre qui doit reagir a son 
tour sur le selenite restant pour donner de l’oxyselenite CuSeO, - CuO, car la 
courbe thermogravimetrique montre qu’au point d’inflexion vers 53O”C, la 
perte de poids est nettement inferieure a ce qu’elle devrait Ctre si tout le 
selenite libre s’etait decompose. 

A partir de 550°C, l’oxyselenite se transforme en CuO assez bien cristal- 
lise, la reaction se termine a 620°C. 

ATD. L’analyse thermique differentielle (Fig. 5) confirme les resultats ob- 
tenus en thermogravimetrie. L’effet endothermique du premier pit corre- 
spondant a la perte des quatre molecules d’eau est tres important. Le 
dew&me pit endothermique relatif a l’apparition de la phase amorphe de 
composition chimique globale 2 CuSeO, + CuO se tern-tine brutalement pour 
donner un pit fin exothermique: c’est la cristallisation de CuSeO, - CuO; il 
semble que l’oxyselenite commence a apparaitre avant que tout le seleniate 
ne soit decompose. Les deux derniers pits endothermiques caracterisent la 
decomposition du s&rite suivie de celle de l’oxyselenite [3]. 

Caractkisation des composb 

Diffraction de rayons X L’hydroxyseleniate 2 CuSeO, - 1 Cu(OH), - 4 H,O 
presente des raies de diffraction fines et intenses (Tableau 5). Le produit 
cristallise dans le systeme triclinique avec 10 groupements formulaires par 
maille avec pour valeurs de parametres de r-beau: 

a= 11,946f0,002k (Y= 103,15” &0,03” 

b = 15,314 f 0,003 A” p = 99,43” + 0,04” 

c = 16,757 f 0,003 A’ y = 103,47” + 0,03” 

Le produit 2 CuSeO, - 1 Cu(OH), est brun, il est obtenu en chauffant le 
tetrahydrate vers 250°C; le pourcentage experimental de la perte de poids est 
de 12,45% pour un pourcentage thkorique de 12,37%. Cet hydroxyseleniate 
presente un spectre de diffraction (Tableau 6) de qualite tres mediocre: 
mCme aprbs chauffage a l’etuve, les raies de diffraction sont peu intenses, 
peu nettes et le fond continu reste important. Ce compose cristallise dans le 
systeme triclinique avec 10 groupements formulaires par maille avec pour 
valeurs de parametres de reseau: 

a = 11,409 + 0,003 A” (Y = 98,31” f 0,06” 

b = 12,778 f 0,003 A” /3 = 100,86” + 0,05” 

c = 14,307 + 0,004 A’ y = 105,02’ f 0,04” 



221 

TABLEAU 5 

Diagramme de diffraction Rx de 2 CuSeO,. 1 Cu(OH),*4 H,O 

hkl d CSlCUlC d mesur.5 1 w I/ICI ) 

102 

02i 
121 

112 
2io 

2oi 

003 
2i i 
lo? 
021 
03i - - 
122 
22 1 
130 
112 

132 
014 
22i 
3oi 
l?Z 
1 1 3 
3i i 
212 
204 
032 
042 

124 - - 
232 
3’13 

310 

134 
143 
242 

224 
3 15 
142 

153 
i4i 
005 
2z;i 
114 

332 
311 
140 
420 

3JJ 

7,338 

7,328 
6,736 

6,733 
5,851 

5,760 
5,295 
5,283 
5,282 
4,964 
4,963 
4,945 

4,933 
4,919 

4,879 
4,141 
4,133 
4,127 

3,872 
3,872 
3,869 
3,676 
3,675 
3,669 
3,666 
3,664 
3,663 
3,660 
3,433 
3,416 

3,416 
3,408 
3,368 

3,366 

3,313 
3,313 

3,310 
3,306 
3,177 
3,172 
3,170 

3,169 
3,167 
3,165 
2,926 

2,915 

7,360 70 

6,680 40 

5,800 25 

5,275 20 

4,930 10 

4,860 15 

4,130 15 

3,865 10 

3,675 25 

3,420 

3,360 

3,315 

3,170 

2,920 

15 

loo 

15 

5 

15 
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TABLEAU 5 (suite) 

hkl d calculC d mesur& w I/ICI) 

40T 
133 

105 
333 _ - 
25 I 
40? 

223 
IS? 
43 I 

3 1 5 
412 

145 - - 
3 1 5 
I53 
4 I 0 
432 
3T4 
334 
205 

24 I 
424 

I51 - - 
345 

500 
253 
453 

305 
504 - - 
354 
252 
35 I 

334 
452 

_ - 
545 
245 
344 
505 
255 
444 
453 

2.900 
2.895 

2.891 
2,890 
2.777 
2,772 

2,770 
2.735 

2,730 

2.728 
2,727 
2,697 
2,693 
2,685 
2,636 
2,591 

2,590 
2,589 

2.533 

2,532 
2,509 

2,455 
2,263 

2,261 
2,23 I 
2.196 
2,194 
2,193 
2.123 
2,048 
1,930 

1,929 
1,864 

1,863 
1,795 
1.759 
I.671 
1,636 
1.577 
1,544 

2,895 25 

2.775 IO 

2,731 I5 

2,691 IO 

2,632 IO 

2,586 5 

2,537 5 

2,506 5 
2,453 IO 

2,264 IO 

2,232 IO 

2,194 IO 

2,123 5 
2,049 5 

1,929 5 

1,864 5 

I.793 IO 
1,761 IO 
1,674 IO 
1,634 5 
1,578 5 
1,543 5 

Ces deux hydroxysklkniates sont isomorphes. Comme pour les hydroxy- 
sulfates, la dkshydratation ne produit pas de changement trb important du 
rttseau cristallin. De plus, on peut remarquer que les composks correspon- 
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TABLEAU 6 

Diagramme de diffraction RX de 2 CuSeO,. 1 Cu(OH), 

hkl d calculC d mesurC lWI/&) 

2i i 
12i 
122 

120 
103 

i?i 
3io 

219 
23 1 

03 1 
i3i 
222 

35i - - 
123 
223 
OS? 

232 

32 1 - - 
322 
133 
213 
3ii 
024 
ii4 - - 
142 
224 
402 

314 
422 
242 
403 

234 
342 

423 
41i 

141 

044 - - 
342 
303 
412 
223 
124 

305 
135 
324 
3 I 3 

423 
322 

4,886 
4,856 
4,723 

4,701 

3,895 

3,888 
3,735 

3,732 
3,687 

3,669 
3,563 
3,558 

3,555 
3,543 
3,388 
3,388 

3,362 

3,360 
3,328 
3,300 
3,295 
3,293 
3,29 1 
3,287 
2,727 
2,725 
2,721 

2,719 
2,714 
2,712 
2,594 

2.582 
2.547 
2,546 
2,543 
2,541 

2.541 
2,540 
2.540 
2.538 
2,484 
2,482 

2.48 1 
2,475 
2,344 
2,338 

2,335 
2.335 

4,920 10 

4,860 20 

4,710 10 

3,890 30 

3,740 20 

3,690 20 

3,550 20 

3,380 

3,310 

3,290 

50 

70 

70 

2.720 

2,590 

2,540 

2.480 

70 

20 

100 

70 

2,340 50 
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dants, 2 CuSd, - 1 Cu( OH) z .4 H,O et 2 CuSeO, - 1 Cu(OH) z - 4 H 2O d’une 
part, et 2 CuSO, - 1 Cu(OH), et 2 CuSeO, - 1 Cu(OH), d’autre part, 
presentent des valeurs de parametres de maille tres cornparables. 

Absorption IR. Les spectres infrarouges sont represent&s sur la Fig. 6. 11s sont 
caracterises par des bandes larges. Les valeurs des frequences d’absorption 
sont consignees dans le Tableau 7, leurs notations sont celles utilisees 
prkcedemment [7-91. 

De mCme que pour le groupement SO, isole, le groupement SeO, isole est 
de symetrie Td, et seules les vibrations V~ et v, des modes internes sont 
actives en IR. Dans ces composes cristallisant dans le systeme triclinique, il 
faut done s’attendre a ce que les vibrations de type v, et v2 deviennent actives 
en absorption IR. 

La region situ&z entre 750 et 1000 cm-’ correspond a l’absorption des 
vibrations de type vi et v3 [7,1 l] du groupement SeO,, et des vibrations you. 
Les frequences v2 et vq du groupement SeO, sont attendues entre 330 et 450 
cm-’ [7] mais elles ne peuvent pas ctre observees ici a cause des limites de 
l’appareillage. 

L’evolution spectrale lorsque l’on passe du tetrahydrate au compose 
anhydre est caracteriske par: 

dans la region de 750 cm-’ a 1000 cm-‘, les spectres presentent un 
Clargissement tres important des bandes; 

I . . 1 , 

3000 3500 3200 1MH) 800 -1 cm 

Fig. 6. Spectres IR des stlkniates: A, 2 CuSeO,. 1 Cu(OH),.4 H,O; B, 2 CuSeO.,- 1 Cu(OH),. 



T
A

B
L

E
A

U
 

7 

Fr
kq

ue
nc

es
 

de
 

vi
br

at
io

n 
de

s 
hy

dr
ox

ys
tle

ni
at

es
 

ob
se

rv
ke

s 
en

 
IR

 

Fr
kq

ue
nc

es
 

ex
pr

im
ke

s 
(c

m
- 

‘)
 

‘O
H

 
6 O

H
 

V
I3

 
V

I 
Y

O
H

 

2 
C

uS
eO

,. 
1 

C
u(

O
H

),
.4

 
H

,O
 

35
20

 
16

40
 

96
0 

92
0 

89
5 

84
5 

85
5 

78
0 

2 
C

uS
eO

,. 
1 

C
u(

O
H

),
 

35
50

 
34

95
 

34
60

 
95

5 
91

0 
88

0 
76

0 



226 

la vibration d’elongation symetrique v on presente un massif trb large de 
2800 a 3700 cm-’ caracteristique des hydrates. Ce massif va en s’affinant et 
le maximum d’absorption sit& a 3550 cm-’ &late en trois bandes situ&es a 
3450 cm-‘, 3500 cm-’ et 3550 cm-‘, ce qui correspondrait a des liaisons 
OH differentes et plus longues [8]; 

de plus la localisation de la vibration van dans cette zone spectrale montre 
que les liaisons hydrogene sont faibles dans ces produits [8]. 

La bande sit&e a 1640 cm-’ pour le tetrahydrate n’apparait pas dans le 
compose anhydre. Cette absorption est caracteristique des seleniates hydrates 
[9] et correspond comme dans le cas des sulfates hydrates a des vibrations de 
deformation So, [lo]. 

CONCLUSION 

Les methodes de preparation des hydroxysulfates et hydroxydleniates 
Ctudies sont tres semblables. Les composes 2 CuXO, - 1 Cu(OH), - 4 H,O 
(avec X = S ou Se) peuvent Ctre obtenus: 

par hydrolyse d’une solution aqueuse concentree de CuXO, a temperature 
proche de l’ebullition; 

par transformation du CuXO, - 2 Cu(OH), maintenu a l’etuve dans une 
solution aqueuse concentrke de CuXO,. 

L’etude de la decomposition thermique de l’hydroxysulfate tetrahydrate 2 
CuSO, - 1 Cu(OH), - 4 H,O montre que l’on obtient le dihydrate correspon- 
dant vers 18O”C, puis le compost: anhydre 2 CuSO, - 1 Cu(OH), vers 290°C. 
Cet hydroxysulfate conduit vers 430°C a un melange de dokophanite 
CuSO, . CuO et de sulfate CuSO,. Ce dernier se decompose partiellement de 

680°C a 730°C en tenorite CuO, qui reagit alors sur le CuSO, restant pour 
redonner de la dokophanite. La reaction se termine vers 820°C ou le 
CuSO, - CuO se transforme en tenorite. 

Paralklement l’etude de la decomposition thermique de l’hydroxyseleniate 
tetrahydrate 2 CuSeO, - 1 Cu(OH), .4 H,O conduit directement vers 280°C 
au compost: anhydre correspondant 2 CuSeO, . 1 Cu(OH),. Cet hydroxy- 
seleniate conduit vers 45O’C a un melange d’oxydlenite CuSeO, - CuO et de 
selenite CuSeO,. Ce dernier se decompose partiellement vers 530°C en 
tenorite CuO, qui reagit alors sur le CuSeO, restant pour redonner de 
l’oxyselenite CuSeO, - CuO. La reaction se termine vers 620°C ou 
l’oxyseknite conduit a la formation de tenorite. 

Les spectres de diffraction de rayons X permettent de remarquer l’isomor- 
phisme des hydroxysulfates et hydroxyseleniates etudies. Les composes 
correspondants des deux familles presentent des valeurs de parametres trb 
voisines et la deshydratation ne modifie pas le reseau de facon importante. 
Ces produits cristallisent dans le systeme triclinique avec 10 groupements 
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formulaires par maille. Les parametres des mailles sont les suivants: 

2 CuSO, - 1 CUE - 4 H,O a= 11,866f0,003A 

b = 15,188 f 0,004 A” 

c = 16,350 + 0,004 A” 

(Y = 102,99’ + 0.04” 

p = 99,14O + 0.05” 

y = 104.80” + 0,03” 

2 CuSeO, - 1 CUE. 4 H,O 

2 CuSO, - 1 Cu(OH)* - 2 H,O 

2 CuSO, - 1 Cu(OH)* 

2 CuSeO, . 1 Cu(OH), 

a= 11,946f0,002k 

b= 15,314f0,003k 

c = 16,757 f 0,003 A” 

a= 11,098*0,003~ 

b = 14,415 f 0,004 A” 

c = 15,345 f 0,004 A” 

a= 11,406f0,004k 

b = 13,040 f 0,005 A” 

c = 14,518 f 0,005 A” 

a= 11,409~0,003k 

b = 12,778 _t 0,003 A” 

c = 14,307 t 0,004 A” 

(Y = 103,15” & 0.03” 

p = 99.43” * 0.04” 

y = 103.47” * 0,03O 

cr = 101,50” * 0,04” 

p = 100.21” _t 0.05” 

y = 104.58” f 0.03” 

a! = 101.06” + 0,06” 

p = 100,39O + 0,07” 

y = 105.13” * 0,05” 

(Y = 98,31” f 0.06” 

,l? = 100,86” + 0.05” 

y = 105,02’ t- 0,04’ 

L’etude faite par absorption IR montre que l’evolution spectrale. lors de la 
dtshydratation est trb comparable dans ces deux familles de composes: les 
liaisons hydrogene y sont faibles et les distances O-H augmentent lorsque 
l’on passe du produit hydrate au produit anhydre. 
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