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ABSTRACT

Selenate (SeO,?*) and sulfate (SO *) have similar structural and chemical properties, and they can play a
similar geochemical role. The competition between both anions has been considered in different fields.

We present experimental work on crystallisation of Ca(SeO,,50 )-2H,0 solid solutions from aqueous
solutions. A complete structural characterization of solid solutions by X-ray powder diffraction and
thermocalorimetic analysis were carried out. The differences in structural parameters for the different solid
compositions have allowed us to quantify the non-ideality of the solid solution and the calculation of a
thermodynamic model of this solid solution-aqueous solution system.
In addition, the work includes some observations on dehydration behaviour of CaSeQ,-2H,0- CaSO,-2H,0
endmembers and solid solutions.
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Introduccion

El yeso (CaSO,2H,0) y el seleniato
célcico di-hidratado (CaSeO,-2H,0) son
compuestos isomorfos (Krueger and
Abriel, 1991). Quimica y estructuralmen-
te los aniones SO,> y SeO,* son muy se-
mejantes; sin embargo, no se encuentran
en la bibliografia referencias sobre la sus-
titucién de sulfato por seleniato en la es-
tructura de yesos naturales, quizds debido
a la relativa escasez del seleniato en la
corteza terrestre. No obstante, la simili- -
tud entre ambos aniones hace que puedan
jugar un papel geoquimico similar, de
manera que cuando se encuentran juntos
“compiten” en distintos procesos (Rietra
et al., 1999; Hopper and Parker, 1999;
Frankenberger and Engberg, 1998).

El presente trabajo es un estudio ex-
perimental de cristalizacién y caracteriza-
cibn de la solucién sélida
Ca(S80,,5¢0,)-2H,0. Se ha prestado una
atencién especial a los aspectos estructu-
rales y a la conducta de deshidratacién de
los distintos términos composicionales. Los
resultados obtenidos han permitido propo-
ner un modelo de equilibrio en el sistema
(CaSe0,-2H,0)- (CaSO,2H,0)-H,0.

Experimental

Se han precipitado diferentes térmi-
nos de la solucién sélida Ca(SO,, SeQ ) a

partir de disoluciones acuosas mediante
la siguente reaccién a temperatura am-
biente:

CaClyuqrxNazSOygugyt(1-x)NasSeOyuq) —» -
- —> CaSSe(.1)04 2H>05+2Na" (0 +2C1 q)

Las disoluciones de los reactivos se
vertieron simultineamente en un
cristalizador de vidrio. Para garantizar
la proporcionalidad y homogeneidad de
la mezcla durante la reaccién las diso-
luciones acuosas de mantuvieron en
agitacién durante todo el experimento.
Los precipitados obtenidos, se separa-
ron de la fase acuosa por filtracién, se
lavaron con etanol y se secaron a 30°C.
La tabla 1 muestra los reactivos y con-
centraciones empleados en las distintas
experiencias ,

Finalmente, los s6lidos se caracteri-
zaron mediante microscopia electréni-
ca de barrido, difraccién de rayos X
(método de polvo) y andlisis
termogravimétricos.

Resultados y Discusién

Relacion entre los pardmetros estructu-
rales la composicidn

El andlisis quimico de los precipita-
dos y el estudio de difraccién de rayos
X confirman que se han obtenido térmi-
nos isoestructurales de la serie
Ca(S80,,5¢0,)-2H,0, aunque no ha sido
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Fig. 1.- Volumen molar de exceso para las
diferentes composiciones. Las lineas limitan
los volimenes de exceso de las correspon-
dientes solucione sélidas ideales con un
rango de error experimental £0,05% en la
determinacién de la composicién de la

solucion solida.

Fig. 1.- Excess molar volume of different solid
solution compositions. Lines limit the excess
molar volune of the corresponding ideal solid
solution. An experimental error (+0,05%) for
solid solution composition is considered.

posible la precipitacién de términos in--
termedios.

A partir de los anélisis de difraccién
de rayos X se ha calculado la variacién
de los pardmetros estructurales con la
composicién. Se ha encontrado que el
volumen molar se incrementa a medida
que aumenta la fraccién molar de
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Fig. 2.- Curvas del andlisis termogravimé-
trico y sus correspondientes derivadas.

Fig. 2.- TG curves and their derivatives.

seleniato. Este incremento del volumen
molar no guarda relacién lineal con la
composicién, como ocurre en las solu-
ciones sélidas ideales.

En la figura 1 se ha representado el
volumen de exceso del mezclado VE y
los valores “aparentes” de VZ que se ha-
brian obtenido en el caso de que la so-
lucidn sélida fuese ideal. Como puede
observarse, existe un volumen de exce-
so positivo para las composiciones
préximas en al extremo CaSO,2H.O
Este hecho, que indicaria la existencia
de una entalpia de mezclado positiva,
concuerda con la existencia de un claro
hueco de miscibilidad: no ha sido posi-
ble sintetizar soluciones sélidas en el
rango 0,23<X(CaSe0,2H,0)<0,77.

Conducta de deshidratacion de la solu-
cion sélida

El andlisis termogravimétrico de
los precipitados ha aportado resulta-
dos diferentes en funcién de la com-
posicién. Las curvas de fraccién de
pérdida de peso-temperatura y las co-
rrespondientes derivadas con respec-
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to a la temperatura se muestran en la
figura 2.

En las muestras con composiciones
préximas al extremo puro del yeso, se
observa una pérdida de peso correspon-
diente a la deshidratacién del yeso
(CaSO,-2H,0) para formar anhidrita
(CaS0O,) o con reacciones equivalentes
de la solucién sélida correspondiente
en temperaturas préximas a 420K. La
deshidratacion tiene lugar en dos etapas:
en una primera reaccién se pierden tres
cuartas partes del agua estructural y se
forma una fase tipo basanita
(CaS0,-0,5H,0) y en una segunda se pro-
duce la deshidratacidn total con la forma-
cién de una fase tipo anhidrita (CaSO -

El comportamiento de los términos
préximos a CaSeO,-2H,0O es diferente.
Se observa una pérdida de peso entorno
al 10% para temperaturas préximas a
440 K. Este porcentaje se corresponde
con la pérdida de tres cuartas partes del
agua estructural. Tras esta deshidrata-
cién parcial se observa un nuevo suceso
de pérdida de peso que se inicia a tem-
peraturas entorno a 940K. Probable-
mente este nuevo episodio sea un pro-
ceso complejo que implicarfa la pérdi-
da del resto del agua estructural y la
reduccién de CaSeO, a CaSeO,.

Las conclusiones que se extraen de
estos estudios calorimétricos son con-
sistentes con estudios cristaloquimicos
comparativos de los extremos puros
(Cvetovic, 1997), segiln los cuales, la
fuerza de los puentes de hidrégeno en-
tre las moléculas de agua y los grupos
aniénicos es mayor en el seleniato de
calcio que en el yeso.

Equilibrio en el sistema
CaSO2H,0-CaSe0,-2H,0-H,0.

La determinacién en esta solucién
sélida de un hueco de miscibilidad que
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abarca composiciones
0,23<X(CaSe0,2H,0)<0,77 ha hecho
posible aplicar el modelo termodindmi-
co de Lippmann (1977) al sistema
CaS0O,-2H,0-CaSe0,-2H,0-H,0. Pues-
to que el hueco de miscibilidad deter-
minado es simétrico, se asume un mo-
delo de solucién sélida regular.

En la figura 3a se presenta el
pseudodiagrama de fases de Lippmann
calculado. El rasgo mds destacado, es la
existencia en la curva de liquidus de un
punto peritéctico que representa la
composicién de la solucién acuosa que
estd en equilibrio con dos 16lidos de
composiciones diferentes,
X(CaSO,-2H,0)=0,23 y
X(CaS0O,-2H,0)=0,77, que son los dos
extremos del hueco de miscibilidad. La
solucién acuosa correspondiente a este
punto singular tiene una composicién
X(S0,*,aq)=0,01241

A partir de este diagrama se ha con-
feccionado la curva de las composicio-
nes de solucién sélida y solucién acuo-
sa que coexisten en el equilibrio. Esta
curva, que muestra la figura 3b es
discontinua, puesto que las composicio-
nes de la solucién sélida que estdn den-
tro del hueco de miscibilidad no se han
representado. Como puede observarse,
existe un amplio rango de composicio-
nes de solucién acuosa que estdn en
equilibrio con sélidos ricos en sulfato.
Las soluciones sélidas con composicio-
nes ricas en la fase méds soluble,
CaSe0,.2H,0, se encuentran en equili-
brio son soluciones acuosas muy pobres
en sulfato.

Conclusiones
El estudio cristalografico de la solu-
cién sélida Ca(S0,,5e0,)-2H,0 me-

diante difraccién de rayos X ha permi-
tido determinar la variacién de los
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Fig. 3.- (a) diagrama de equilibrio de Lippmann calculado para el sistema y (b) composiciones
de las disoluciones acuosas y soluciones sélidas en equilibrio.

Fig. 3.- Calculated Lippmann diagram for the system Ca(Se0 ,Se0 )-2H,0-H,0 and (b) solid
solution-aqueous solution compositions in equilibrium.
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