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Untersuchung der Phasengleichgewichte
in den Systemen Cs2SeO4-CoSeO4-H2O
und Cs2SeO4-NiSeO4-H2O bei 25.0�C
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Zusammenfassung. Die Phasengleichgewichte in den Systemen Cs2SeO4-CoSeO4-H2O und

Cs2SeO4-NiSeO4-H2O bei 25.0�C wurden untersucht. Dabei wurde die Entstehung zweier kongruent

loÈslicher Doppelsalze (Cs2Co(SeO4)2 � 6H2O und Cs2Ni(SeO4)2 � 6H2O) festgestellt, die mittels

chemischer, thermogravimetrischer und roÈntgenographischer Methoden identi®ziert wurden.

Investigation of the Phase Equilibria in the Systems Cs2SeO4-CoSeO4-H2O

and Cs2SeO4-NiSeO4-H2O at 25.0�C

Summary. Phase equilibria in the systems Cs2SeO4-CoSeO4-H2O and Cs2SeO4-NiSeO4-H2O at

25.0�C were studied. Two congruently soluble double salts (Cs2Co(SeO4)2 � 6H2O and Cs2Ni(SeO4)2 �
6H2O) were found to be formed which were identi®ed by chemical, thermogravimetrical, and X-ray

phase analysis.
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Einleitung

In den letzten Jahren ist ein steigendes Interesse an Dreistoffsystemen vom Typ
M2SeO4-MSeO4-H2O zu verzeichnen. Die Erforschung solcher Systeme wird unter
anderem durch das Auftreten von Doppelsalzen motiviert.

VojtisÏek und Mitarbeiter [1±6] haben die Kokristallisation von K2SeO4

bzw. (NH4)2SeO4 und den Selenaten zweiwertiger Metalle untersucht und die
Bildung von Doppelsalzen des Typs K2M�SeO4�2 � 6H2O und �NH4�2M�SeO4�2�
6H2O �M � Mn;Co;Ni;Cu;Zn;Cd� festgestellt. In eigenen fruÈheren Arbeiten
untersuchten wir Systeme vom Typ Na2SeO4-MSeO4-H2O bei 25.0�C [7±9]. FuÈr
M�Mn, Co, Cu, Zn und Cd entstehen Doppelsalze der Art Na2M(SeO4)2 � nH2O
(n� 2, 4), waÈhrend mit Magnesium- oder Nickelselenat reine Salze kristallisieren.
Von den Systemen, an denen CaÈsiumselenat beteiligt ist, wurde bisher nur das
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System Cs2SeO4-MgSeO4-H2O untersucht, in dem ein Doppelsalz der Zusam-
mensetzung Cs2SeO4 �MgSeO4 � 6H2O auftritt [10].

In der vorliegender Arbeit werden Phasengleichgewichte in den Systemen
Cs2SeO4-CoSeO4-H2O und Cs2SeO4-NiSeO4-H2O untersucht, zu denen Angaben
in der Literatur fehlen.

Ergebnisse und Diskussion

Die fuÈr die Gleichgewichtsverteilung der Bestandteile auf die ¯uÈssigen und festen
Phasen bei 25.0�C erhaltenen Ergebnisse sind fuÈr das System Cs2SeO4-CoSeO4-
H2O in Tabelle 1 und Abb. 1, fuÈr das System Cs2SeO4-NiSeO4-H2O in Tabelle 2
und Abb. 2 zusammengefaût.

Aus den Abbildungen ist ersichtlich, daû in beiden Systemen breite
Kristallisationsfelder kongruent loÈslicher Doppelsalze vom Typ Cs2M(SeO4)2 �
6H2O auftreten. Das Kristallisationsfeld des Doppelsalzes Cs2Co(SeO4)2 � 6H2O
liegt im Konzentrationsbereich von 31.64 bis 1.79% CoSeO4 und 14.56 bis 60.12%
Cs2SeO4 in der ¯uÈssigen Phase, jenes des Doppelsalzes Cs2Ni(SeO4)2 � 6H2O im
Konzentrationsbereich von 27.20 bis 1.09% NiSeO4 und 15.14 bis 51.67%
Cs2SeO4 in der ¯uÈssigen Phase (alle Angaben in % (w/w)).

Die derivatographische Analyse ergibt, daû das Doppelsalz Cs2Co(SeO4)2 �
6H2O sein Kristallwasser in zwei Stufen verliert. Von 90 bis 120�C werden zwei
und von 120 bis 210�C die restlichen vier MolekuÈle Kristallwasser abgeschieden.
Das Doppelsalz Cs2Ni(SeO4)2 � 6H2O verliert sein Kristallwasser im Temperatur-
bereich von 90 bis 200�C.

Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse der roÈntgendiffraktometrischen Untersuchung der
erhaltenen Doppelsalze. Die Elementarzellen sind monoklin, Raumgruppe P21/c,
und enthalten zwei Formeleinheiten. Die Gitterparameter fuÈr Cs2Co(SeO4)2 � 6H2O
lauten a� 969.03, b� 1292.61, c� 926.92 pm; �� 110.777�; V� 1.
0855�109 pm3, jene fuÈr Cs2Ni(SeO4)2 � 6H2O a� 966.70, b� 1292.10,
c� 928.80 pm; �� 110.731�; V� 1.0850�109 pm3.

Tabelle 1. LoÈslichkeitsisotherme des Systems Cs2SeO4-CoSeO4-H2O bei 25.0�C

FluÈssige Phase

% (w/w)

Feste Phase

% (w/w)

Zusammensetzung der

festen Phase

Cs2SeO4 CoSeO4 Cs2SeO4 CoSeO4

0.00 36.34 0.00 65.15 CoSeO4 � 6H2O

7.71 35.39 0.57 63.68 CoSeO4 � 6H2O

12.19 34.23 1.13 62.80 CoSeO4 � 6H2O

14.56 31.44 44.30 39.20 Eutektikum

18.27 26.73 44.83 27.94 Cs2Co(SeO4)2 � 6H2O

24.03 19.40 50.95 27.09 Cs2Co(SeO4)2 � 6H2O

31.46 12.09 56.11 26.83 Cs2Co(SeO4)2 � 6H2O

41.01 5.86 55.08 26.01 Cs2Co(SeO4)2 � 6H2O

42.69 4.92 58.95 23.40 Cs2Co(SeO4)2 � 6H2O

53.64 2.16 55.83 25.81 Cs2Co(SeO4)2 � 6H2O

60.12 1.79 57.06 24.17 Cs2Co(SeO4)2 � 6H2O
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Die roÈntgenographisch berechnete Dichte betraÈgt fuÈr Cs2Co(SeO4)2 � 6H2O
2.1980 g/cm3 und fuÈr Cs2Ni(SeO4)2 � 6H2O 2.1982 g/cm3. Diese Werte stimmen gut
mit den experimentell ermittelten pyknometrischen Dichten uÈberein.

Abb. 1. LoÈslichkeitsisotherme des Systems Cs2SeO4-CoSeO4-H2O bei 25.0�C

Tabelle 2. LoÈslichkeitsisotherme des Systems Cs2SeO4-NiSeO4-H2O bei 25.0�C

FluÈssige Phase

% (w/w)

Feste Phase

% (w/w)

Zusammensetzung der

festen Phase

Cs2SeO4 NiSeO4 Cs2SeO4 NiSeO4

0.00 28.02 0.00 65.74 NiSeO4 � 6H2O

8.38 26.64 0.32 64.87 NiSeO4 � 6H2O

11.12 26.28 0.45 63.72 NiSeO4 � 6H2O

15.14 27.20 38.71 47.59 Eutektikum

18.25 21.15 52.03 27.75 Cs2Ni(SeO4)2 � 6H2O

24.79 11.39 55.31 27.86 Cs2Ni(SeO4)2 � 6H2O

28.72 8.44 54.50 27.05 Cs2Ni(SeO4)2 � 6H2O

31.52 5.89 52.12 25.02 Cs2Ni(SeO4)2 � 6H2O

41.50 2.39 54.25 25.98 Cs2Ni(SeO4)2 � 6H2O

51.67 1.09 56.16 25.35 Cs2Ni(SeO4)2 � 6H2O
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Experimentelles

Die Systeme wurden von gesaÈttigten Kobaltselenat- bzw. Nickel-selenatloÈsungen bis zu fast

gesaÈttigten CaÈsiumselenatloÈsungen nash der Methode der isothermen UÈ bersaÈttigungsverminderung

von Chlopin [11] untersucht. Kobalt- und Nickelselenat wurden durch Neutralisation des jeweiligen

basischen Carbonats mit SelensaÈure-loÈsung erhalten. Das CaÈsiumselenat wurde auf aÈhnliche Weise

durch Umsetzung von CaÈsiumcarbonatloÈsung mit SelensaÈureloÈsung gewonnen. Nach dem Filtrieren

kristallisierten aus den verduÈnnten LoÈsungen bei Zimmertemperatur die jeweiligen Selenate. Diese

wurden aus destilliertem H2O umkristallisiert und an der Luft getrocknet. Die bei der Synthese

verwendeten Reagenzien waren analysenrein (Merck). Die im Gleichgewicht be®ndlichen ¯uÈssigen

und festen Phasen wurden zur Bestimmung der Kobalt-, Nickel- und Selenationen chemisch

analysiert. Die Konzentration der Co- bzw. Ni-Ionen wurde durch komplexometrische RuÈcktitration

bei pH� 5 gegen Xylenolorange ermittelt [12], jene der Selenationen komplexometrisch nach einer

von uns entwickelten Methode [7]. Die Anzahl der KristallwassermolekuÈle in den Doppelsalzen

wurde physikalisch-chemisch nach der Methode von Schreinemakers [11] sowie thermogravime-

trisch bestimmt.

Die in den untersuchten Systemen enstehenden neuen festen Phasen (Doppelsalze) wurden

auûerdem mittels Pulverdiffraktometrie untersucht. Dabei wurde ein UniversalroÈntgendiffraktometer

URD-6 (BRD) mit Cu K�;av-Strahlung und Ni-Filter verwendet. Das Scanning erfolgte mit einer

Geschwindigkeit von 1�/min im Bereich von 2� � 2�� 60�. Die BeugungsintensitaÈten wurden mit

dem LPG-Faktor korrigiert. Die Pulverdiffraktogramme wurden nach der Ritveld-Methode bis zu

einem Analogiegrad (FOM) nicht unter 30 indiziert, parametrisiert und verfeinert.

Abb. 2. LoÈslichkeitsisotherme des Systems Cs2SeO4-NiSeO4-H2O bei 25.0�C
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