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INTRODUCCION.

La cristalizacion de las soluciones
sélidas PbxSrixS0s4 y PbxBaixS0s a
temperatura ambiente es de gran
importancia medioambiental por su
relacion con el estudio y tratamiento de
aguas contaminadas con plomo
(Fernandez-Gonzalez et al., 2008 vy
referencias contenidas en ese articulo).
A pesar de ello, y de los esfuerzos de
investigacion realizados en los dltimos
anos, la informacion que se tiene de
estas dos soluciones sélidas es escasa y
contradictoria (Glynn, 1990; Fernandez-
Gonzalez et al., 2008; Zhu, 2004;
Maclntire, 1963), no existiendo todavia
un acuerdo sobre su caracterizacion
termodinamica ni, por tanto, sobre la
existencia y extension de huecos de
miscibilidad entre sus  términos
extremos.

En este trabajo se presenta un estudio a
nanoescala del crecimiento de las
soluciones soélidas PbxSr1xS04 y PbxBau-
xS04 a partir de soluciones acuosas con
diferentes fracciones molares de plomo.
El objetivo de la investigacion es obtener
informacion sobre la relacion entre la
composicion de las soluciones acuosas y
el comportamiento de crecimiento de
monocapas de las dos soluciones
sélidas. Los resultados obtenidos se

discutiran teniendo en cuenta los
diferentes modelos termodinamicos
propuestos actualmente para las

soluciones sodlidas PbxSr1xS04 y PbxBai-
xS04 .

PROCEDIMIENTO  EXPERIMENTAL Y
CALCULOS.

Experimentos de Crecimiento.

El crecimiento de las soluciones sélidas
PbxSr1xS04 y PbxBa1xS04 se ha llevado a
cabo a temperatura ambiente en el
interior de la celda de fluidos de un
microscopio de fuerza atomica (Digital
Instruments Multimode, AFM)
trabajando en modo contacto. La

solucion solida PbxSr1xS0s se hizo
crecer sobre la cara (001) de cristales
de celestina (SrS04) y la solucion sélida
PbxBa1xS0s4 sobre la cara (001) de
cristales de barita (BaSO4). Ambos
crecimientos se promovieron inyectando
en la celda del AFM soluciones acuosas
sobresaturadas con diferentes
fracciones de actividad de plomo:
(XPb2+)cer = a(Pb2+)/[a(Pb2*)+a(Sr2*)] en
el caso de la solucion sélida PbxSr1xS04
y (XPb2*)var = a(Pb2*)/[a(Pb2*)+a(Ba2+)]
en el caso de la solucién sélida PbxBai-
xS04.

Sobre las secuencias de imagenes de
AFM registradas durante el crecimiento
se estudiaron las caracteristicas
microtopograficas de las superficies
(altura de las terrazas, distribucion y
morfologia de las islas bidimensionales,
etc.) y se midieron velocidades de
avance de monoescalones.

Calculo de Ia Sobresaturacion.

Las sobresaturaciones de las soluciones
acuosas con respecto a las dos
soluciones solidas se calcularon
empleando las siguientes expresiones
(Prieto et al., 1993):
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en donde a(Pb2*), a(Sr2*), a(Ba2*) y
a(S042) son las actividades idnicas en la
solucion acuosa, calculadas con el
programa de especiacion quimica
PHREEQc; Kpbsos = 10786, Ksrsos = 106,63
y Kgasos = 10998 son los productos de
solubilidad de los términos extremos de
las soluciones sélidas; x y 1-x son los
nlimeros estequiomeétricos y yrbsos, ysrsos
y jBasos son los coeficientes de actividad
en la solucion soélida. Estos coeficientes
se obtuvieron empleando los siguientes
parametros de Margules: W = 0 cal/mol

pPbBay)

y W = -386 cal/mol para la solucion
sélida PbxSr1xS04 (Zhu, 2004) y W= 0
cal/mol y W = -593 cal/mol para la
solucion soélida PbxBa1xS04 (Maclntire,
1963). En el caso de esta dultima
solucion solida, también se consideraron
los coeficientes de actividad calculados
empleando el parametro adimensional
ao = 2,7, correspondiente a la expresion
de Redlich-Kister (Glynn, 1990).

RESULTADOS Y DISCUSION.
Solucion Sélida PbxSr1xS0a4.

Las observaciones de AFM del
crecimiento sobre la cara (001) de
celestina muestran que el avance de
escalones de la solucion sélida
PbxSr1xS04 se produce incluso a partir
de soluciones acuosas con
sobresaturaciones bajas y (XPb2*)cel ~ 1.
Ademas, también para valores bajos de
sobresaturacion se observa nucleacion
bidimensional y crecimiento multicapa.
Especialmente interesante ha resultado
la observacion del avance de escalones
a velocidades relativamente altas (v =
12,8 nm/s) a partir de una solucién
ligeramente subsaturada con respecto a
las composiciones de los términos
extremos de la solucion sélida (Bangiesita =
0,959 y Bcelestina = 0,964) (ver figura 1).

En la figura 2 se muestran las curvas de
sobresaturacion calculadas para dicha
solucion de crecimiento empleando los
parametros W = 0 y W= -386 cal/mol.
En ambos casos se puede ver como la
solucion acuosa, a pesar de estar
subsaturada con respecto a celestina y
anglesita, se encuentra sobresaturada
con respecto a composiciones
intermedias de la solucion sélida PbxSr1-
xSO4.

La interpretacion mas directa de la
observacion mostrada en la figura 1
teniendo en cuenta las curvas de
sobresaturacion de la figura 2 es que las
monocapas de crecimiento
corresponden a composiciones

solucion acuosa,
Celestina, Barita.
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fig. 1. Avance de escalones de la solucién sélida
PbxSr1xS04 sobre una superficie (001) de celestina.
La composicion de la solucion acuosa fue: a(Pb2+)=
1,55x104, a(Sr?*) = 2,80x103 y a(S042)=8,04x10
5
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fig. 2. Curvas de sobresaturacion con respecto a la
solucién sélida PbxSr1xSO4 calculadas para una
solucion acuosa con composicion: a(Pb2*) =
1,55x104, a(Sr?*) = 2,80x103 y a(S042) = 8,04 x10-
5. Linea discontinua: solucion sélida ideal (W = 0);
Linea continua: solucion sdlida con W =-386).

intermedias de la solucion sélida PbxSr1-
xS04. Ello implicaria un amplio intervalo
de miscibilidad para dicha solucion
sélida y un comportamiento
termodinamico proximo a la idealidad.

Solucion Sélida PbxBa1xS0a.

Las observaciones de AFM del
crecimiento de la solucion sélida PbxBaa1-
xS04 sobre la cara (001) de barita
muestran un comportamiento diferente
al explicado en la seccién anterior. Asi,
lnicamente se ha observado nucleacion
bidimensional y crecimiento multicapa a
partir de soluciones acuosas con
(XPb2*)par =~ 1 para niveles de
sobresaturacion relativamente altos.
Este tipo de crecimiento presenta,
ademas, una anomalia importante: la
generacion de nicleos bidimensionales
no tiene lugar homogéneamente sobre
las superficies de barita observadas,
sino que los nlcleos aparecen de forma
preferente sobre terrazas de PbxBa1xS0a4

que han crecido previamente a partir de
escalones de exfoliacion (ver figura 3).
Este comportamiento indica que existe
cierta dificultad para que se produzca el
avance de monoescalones de solucion
sélida sobre la cara (001) de barita y
que la barrera energética para la
nucleacién bidimensional es menor
sobre terrazas de composicion PbxBai-
xSO4.

fig. 3. Avance de escalones y nucleacion
bidimensional de la solucion sélida PbxBaixSO4
sobre una superficie (001) de barita. La
composicion de la solucion acuosa fue: a(Pb2*)=
2,33x10+4, a(Ba2*)= 7,55x106 y a(S042)=2,38 x104.

La dificultad que encuentran las capas
de la solucion sélida a la hora de crecer
parece depender fuertemente no sélo de
los niveles de sobresaturacion, sino
también de la composicion de las
soluciones acuosas. Asi, por ejemplo,
sobre una superficie (001) de barita en
contacto con una solucién acuosa con
composicion a(Pb2t) = 3,84x104,
a(Ba2*t) = 3,39x106 y a(S042) =
8,04 x105 no se ha observado ni avance
de escalones ni nucleacion
bidimensional. Para explicar este
comportamiento, resulta de interés
considerar las curvas de sobresaturacion
construidas para esa solucion acuosa
teniendo en cuenta los diferentes
modelos termodinamicos para la
solucion solida PbxBai1xSO4 (ver figura
4).

En la figura 4 puede verse como las
curvas de sobresaturacion obtenidas
empleando los parametros de Margules
W = 0 y W = -593 proporcionan
elevados valores de sobresaturacion
para composiciones intermedias de la
solucion soélida PbxBa1xS0s. Por el
contrario, cuando se considera el
parametro ao = 2,7, los niveles de
sobresaturacion  con respecto a
composiciones intermedias de la
solucion sdlida son mas bajos que los
correspondientes a las composiciones
préximas a los términos extremos. Esta
forma de la curva de sobresaturacion

refleja en cierto modo la existencia de
un hueco de miscibilidad para Ia
solucion soélida PbxBa1xS0a. El hecho de
que no se haya observado avance de
escalones a partir de la solucién acuosa
para la que se han calculado las tres
diferentes funciones de sobresaturacion
de la figura 4 parece sugerir la
existencia de un extenso hueco de
miscibilidad para la solucion sélida
PbxBa1xS0a.
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fig. 4. Curvas de sobresaturacion con respecto a la
solucion solida PbxBa1.S04 calculadas para una
solucion con composicion: a(Pb2*)=3,84x104,
a(Ba2*)=3,39x10¢ y a(S042)=8,04x105. Linea
discontinua: solucion sélida ideal (W = 0); linea de
puntos: solucién solida con W =-386); linea
continua: solucién sdlida con ap= 2,7.
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