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INTRODUCCION. que las composiciones en el rango Experimento Ba(NO3)2 | Pb(NO3)2

0.17<X(BaS04)<0.83 son inestables NI 0.050
La solucién sélida (Ba,Pb)SO4 juega un termodinamicamente (Glynn, 1990). 05 .
papel relevante en la inmovilizacion de N2 0.045 0.005
226Ra  en las balsas de lodos Se presenta aqui un trabajo N3 0.040 0.010
provenientes de la mineria del uranio. experimental en el que se han
Los mecanismos que estan involucrados determinado las propiedades N4 0.035 0.015
en este proceso son poco conocidos, termodinamicas de la solucion sélida N5 0.030 0.020
pero algunos estudios han sugerido que (Ba,Pb)SOs4+ a presion y temperatura
la coprecipitacion de 226Ra con ambiente mediante termocalorimetria N6 0.025 0.025
soluciones sodlidas (Ba,Pb)S04 a partir de  de precipitacion. Ademas, el trabajo N7 0.020 0.030
disoluciones acuosas es el fenomeno incluye un estudio estructural de NS 0.015 0.035
principal (Paige et al., 1993). Un diversos términos de la solucion sélida : ’
conocimiento mas profundo de esta mediante difraccion de rayos X que N9 0.010 0.040
solucion sélida y su interaccion con apoya el modelo de propuesto. N1O 0.005 0.045
disoluciones acuosas puede ayudar a : :
comprender mejor esta coprecipitacion EXPERIMENTAL. N11 - 0.050

y optimizar la retencion del 226Ra.

El estudio de la precipitacion en los
sistemas solucion sélida - disolucién
acuosa pasa hecesariamente por el
conocimiento de la solubilidad de los
extremos puros, pero también es
imprescindible contar con un modelo
termodinamico de solucion sélida que
nos permita conocer la solubilidad de
sus distintos términos y cuantificar la
sobresaturacion del sistema en funcion
de la composicion de la fase soélida.

En el caso de la solucion solida
(Ba,Pb)S04, existe en la bibliografia
cientifica cierta controversia sobre su
grado de idealidad y sobre la existencia
de huecos de miscibilidad. En el
laboratorio, la solucion soélida se ha
precipitado en todo el rango de
composiciones a temperatura ambiente,
por lo que se ha sugerido que la solucion
solida es completa en condiciones
normales de presion y temperatura (Lee
et al, 2005). Sin embargo, en la
naturaleza las composiciones
intermedias de la solucion sélida Barita-
Anglesita son muy poco frecuentes
(Gaines et al., 1997) por lo que, sobre la
base de este hueco de miscibilidad
“estadistico”, se suele considerar un
modelo de solucion sélida regular, en el

El grado de idealidad de la solucion
sélida (Ba,Pb)SOs se ha evaluado a
través de la determinacion de la
entalpia de mezclado (AHV) y del exceso
de volumen molar (VE).

Determinacion de AHM,

La entalpia de mezclado se ha obtenido
mediante la medida directa de la
entalpia de las reacciones de
precipitacion de diferentes términos
composicionales de la solucion sélida:

(Na2504)aq+X(Ba(N0O3)2)aq+(1-X)(Pb(NO3)2 )ag—
(Babel-xSO4)s+2(Na*)aq+2(N032')aq

En distintos experimentos la proporcion
Ba/Pb de las disoluciones de partida ha
sido diferente, seglin se muestra en la
Tabla 1.

Las reacciones se han llevado a cabo en
el interior de un calorimetro de alta
precision (PARR 6772), capaz de medir
el incremento de temperatura que
implica la precipitaciéon. El analisis
quimico mediante ICP-AES (Termo iCAP
6000) de las disoluciones de partida y
de la disolucion residual filtrada tras la
precipitacion, ha permitido conocer con
exactitud la masa y composicion del

Tabla 1. Concentraciones (M) de las disoluciones de
partida utilizadas en las experiencias de
precipitacion. La concentracion de NazS04 fue 0.5 M
en todos los casos.

precipitado. A partir de estos datos, una
vez estandarizado el calorimetro, la
determinacion de la entalpia de
precipitacion del término composicional
correspondiente  es  practicamente
inmediata. La diferencia entre esta
entalpia de precipitacion y la entalpia de
precipitacion de una mezcla mecanica
equivalente, es la entalpia de mezclado
buscada (AHV). Este protocolo de
determinacion de la entalpia de
mezclado esta detalladamente descrito
en Andara et al. (2005).

Determinacion de VE.

Los precipitados obtenidos en las
experiencias descritas anteriormente se
han caracterizado mediante difraccion
de rayos X con el método de polvo
(Philips X'Pert Pro). Se ha comprobado
que todos ellos son miembros de la
solucion soélida (Ba,Pb)SOs y que son
composicionalmente homogéneos.

Para cada uno de los términos de la
solucion solida precipitados, se han
determinado y refinado los parametros
de celda con la ayuda del programa
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X'Pert Plus (Philips). A partir de estos
datos, se ha calculado el volumen molar
y el exceso de volumen molar VE con
respecto a una solucion sélida ideal
equivalente.

RESULTADOS Y DISCUSION.

Seglin se muestra en la Tabla 2, se han
obtenido precipitados homogéneos en
todo el rango de composicion de la
solucion solida estudiada. En la tabla se
han recogido, ademas, los valores de los
volimenes de celda determinados
mediante difraccién de rayos X.

Experimento X(PbS04) V(A3)
N1 0.00 346.74
N2 0.10 343.62
N3 0.19 341.36
N4 0.29 338.10
N5 0.38 335.01
N6 0.48 331.96
N7 0.57 329.42
N8 0.68 327.00
N9 0.77 324.11
N10 0.89 321.42
N11 1.00 318.28

Tabla 2. Composicién de los precipitados obtenidos
en cada experimento y valores de los voliimenes de
celda correspondientes.

En la figura 1 se han representado los
valores del exceso de volumen molar VE
con respecto a una solucion soélida ideal
equivalente en composicion. Como
puede observarse, los valores de VE son
pequenos y ligeramente positivos, lo
cual indicaria que, basandose en
criterios estructurales, la solucion sélida
(Pb,Ba)S04 se aleja poco de la idealidad
pero muestra cierta tendencia a la
desmezcla.
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fig 1. Exceso de volumen molar de la solucion sélida

(Ba,Pb)S0..

La pequena diferencia entre los radios
ionicos del Pb2+ (1.20) y el Ba2* (1.34)
concuerdan con la escasa distorsion

estructural observada.

En la figura 2 se ha representado la
entalpia de mezclado AHM de la solucién
sélida (Ba,Pbh)SOs obtenida mediante
calorimetria de precipitacion. Los datos
han sido ajustados a una serie de
expansion de Guggenheim, en la que los
parametros adimensionales de ajuste
obtenidos fueron ao=2.4, ai1=0.0 y
a>=-2.0.
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flg 2. Entalpia de mezclado de la solucién sélida
(Ba,Pb)SO4 obtenida mediante calorimetria de
precipitacion.

La entalpia de mezclado de la solucién
solida ha resultado ser positiva para
todo el rango composicional, lo cual

indica que la soluciéon solida tiene
tendencia a la desmezcla. Este
resultado es consistente con las
observaciones sobre el exceso de

volumen molar.

La determinacion de posibles huecos de
miscibilidad y su extension requieren el
conocimiento de la energia libre de
mezclado de la solucion sélida AGM que,
asumiendo que la solucion sodlida es
desordenada, puede calcularse a partir
de la entalpia de mezclado AHV (Andara
et al, 2005). En la figura 3 esta
representada la funcion hallada para la
solucion sélida (Pb,Ba)S0a.
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fig 3. Energia libre de mezclado de la solucién sélida
(Ba,Pb)S04. Los minimos de esa funcion definen el
hueco de miscibilidad.

La funciéon presenta dos minimos que
definen un hueco de miscibilidad
simétrico para valores de X(BaSOa4)
comprendidos entre 0.16 y 0.84, muy

hueco de miscibilidad
propuesto por Glynn (1990). Las
composiciones intermedias  serian
termodinamicamente metastables.

préximos al

CONCLUSIONES.

A partir de disoluciones acuosas, se han
obtenido precipitados homogéneos de
las solucion sélida (Ba,Pb)S04 en todo el
rango de composiciones.

Un estudio experimental de calorimetria
de precipitacion y un protocolo puesto a
punto en trabajos previos (Andara et al.,
2005) han permitido calcular las
funciones de entalpia y energia libre de
mezclado y proponer un modelo
termodinamico para esta solucion
sélida. Seglin este modelo, la solucion
sélida (Ba,Pb)S0O4 presenta un hueco de
miscibilidad para las composiciones
0.17<X(BaS04)<0.83. La determinacion
del volumen molar de exceso llevada a
cabo en ese trabajo también apoya el
modelo. Finalmente, el modelo
propuesto es muy similar al sugerido por
Glynn (1990) para la solucion soélida
barita-anglesita a partir de las
composiciones de esta solucién sélida
observadas en la naturaleza.
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