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1. INTRODUCCION

La dolomita, MgCa(CO3),, es un mineral de gran importancia petrolégica vy
medioambiental. Después de la calcita, constituye el carbonato mas comun en la naturaleza,
encontrandose en cuerpos rocosos muy variados de caracter mono o polimineral. Sélo la
disolucion de la dolomita y la calcita suponen el 50% de la meteorizacion de la corteza
continental, y ambos minerales participan activamente en lo que se conoce como ciclo largo
del carbono (Meybeck, 1987; Ridgwell & Zeebe, 2005).

Debido a lo poco conocidos que son todavia muchos de los mecanismos que
controlan la reactividad de los carbonatos en la naturaleza, los estudios experimentales a
diferentes escalas de observacion resultan hoy en dia de fundamental importancia. En esta
memoria se presenta un estudio realizado a micro y nanoescala de la estructura y
reactividad de dos minerales del grupo de la dolomita. Estos minerales son carbonatos con
estructura de tipo calcita en la que la mitad de iones Ca®* han sido idealmente sustituidos
por otro cation divalente. Los minerales que componen el grupo de la dolomita son:
Dolomita, MgCa(COs),; Kutnahorita, MnCa(COs;),; Ankerita, FeCa(CO), y Minrecordita,
ZnCa(CO0Oj),. Los dos minerales que han sido estudiados en el presente trabajo son:
dolomita y kutnahorita, los cuales pueden considerarse como dos de los mas

representativos del grupo de la dolomita.

Todos los minerales del grupo de la dolomita, asi como sus andlogos sintéticos
(como por ejemplo el CdMg(CO,),), presentan un comportamiento anémalo de disolucion y
una fuerte inhibicién del crecimiento. EI mas importante de estos problemas de reactividad
es conocido desde principios del siglo XX como el “Problema de la dolomita” y afecta a los
modelos petrogénicos propuestos para explicar la formacion de numerosos macizos

montafiosos en todo el mundo (Lippmann, 1973).

1.1.El problema de la reactividad de los carbonatos MCa(COs)» (M = Mg, Mn,
Fe, Zn)

1.1.1. El problemade la dolomita

Este problema consiste en el al desconocimiento del origen y comportamiento de

cristalizacion de este mineral ubicuo en la corteza terrestre que, sin embargo, es muy



escaso en sedimentos cuaternarios (Pleistoceno y Holoceno) en comparacién con el resto
de minerales carbonaticos. Las dolomias actuales se encuentran en ambientes muy
restringidos de tipo sabkhas, lagoon y zonas mareales como, por ejemplo, el sur de
Australia, Florida y Bahamas (Lippmann, 1973).

La dolomita presenta una composicién quimica simple (CaMg(CO,),), pero no es
posible sintetizarla directamente en el laboratorio a temperaturas inferiores a 100 °C, que

son las temperaturas caracteristicas del ciclo sedimentario (Lippmann, 1973).

La dolomita presenta también una cinética de disolucién andmala, que se refleja en
parte en la dificultad encontrada para determinar de manera precisa su producto de
solubilidad. Asi, en la literatura se pueden encontrar valores para este producto de
solubilidad que varian entre 10™° y 10*° (Sherman & Barak, 2000; y referencias contenidas
en este articulo). Las anomalias en el proceso de disolucion de la dolomita quedan también
evidenciadas cuando se observa la disolucion a nanoescala sobre sus superficies mas
frecuentes, las caras (104). En estas caras, la disoluciébn comienza con el retroceso de los
bordes de escalones monomoleculares. Este retroceso es altamente anisotropo y se pueden
distinguir cuatro direcciones principales de disolucién independientes. Tras un tiempo de
induccién también se forman pozos de disolucion monocapa de forma aleatoria, los cuales
pueden estar asociados parcialmente a defectos puntuales. Estos pozos se encuentran
delimitados por las direcciones cristalograficas [481] y [441] y su crecimiento también es
altamente anisétropo. Todo ello podria relacionarse con una dependencia de la velocidad de
disolucion de las caras (104) de la dolomita con respecto al grado de subsaturacién de
caracter no lineal (Higgins & Hu, 2005).

Desde que se conoce el “problema de la dolomita” se han propuesto diversas teorias,
tanto para explicar el mecanismo de formacion de las dolomitas en épocas pasadas como
para explicar por qué no se forman dolomitas actuales. Algunas de las teorias propuestas
para explicar la formacion de la dolomita que se encuentran en el registro sedimentario son:
(i) cristalizacion a partir de salmueras hipersalinas o de aguas esquizohalinas; (ii)
precipitacion de grandes volimenes de dolomitas en el subsuelo debido a la circulacién de
aguas marinas durante largos periodos de tiempo a través de sedimentos marinos; (iii)
precipitacién debido a variaciones en el contenido de Ca** Mg? y CO5*" en el agua de mar.
Respecto a las teorias propuestas para explicar por qué no se forman dolomitas actuales
caben destacar las siguientes: (i) deshidratacién a baja velocidad del complejo Mg* (H,0)s,
lo que dificulta la incorporacion del Mg* en la red cristalina a bajas presiones y

temperaturas; (ii) baja concentracion de sulfatos en las aguas naturales (estos sulfatos
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actuarian como catalizadores) (Warren, 2000; Hu et al., 2005; y referencias incluidas en

estos articulos).

Aunque ninguno de estos grupos de teorias proporciona una resolucién
completamente satisfactoria al problema, parece claro en todas ellas que los factores mas

importantes que afectan al crecimiento de la dolomita son de caracter cinético.

1.1.2. El problema de la kutnahorita

La kutnahorita también tiene una composicién quimica simple (CaMn(COs),). Este
mineral presenta, al igual que la dolomita, un complejo comportamiento de disolucion. Este
comportamiento se caracteriza por la formacién de fases secundarias con desorden
catiénico (pseudokutnahorita), carbonato de manganeso u 6xidos de manganeso (Mucci,
2004). Los procesos de disolucion en la kutnahorita también afectan a los bordes de
escalones y producen pozos de disolucién sobre la superficie, de forma similar al de la

dolomita.

Los estudios realizados sobre la kutnahorita no se han centrado en el problema de la
cristalizaciéon pero probablemente presente un problema de cristalizacion similar al que

presenta la dolomita.

Recientes investigaciones sobre las superficies (104) de dolomita y kutnahorita a
nanoescala demuestran que sus cinéticas andémalas, tanto de disolucibn como de
crecimiento, se relacionan con los fenédmenos que tienen lugar durante la interaccion entre
soluciones sub y sobresaturadas y dichas superficies (Higgins & Hu, 2005; Mucci, 2004;
Pina et al., 2010). Estos estudios, aunque no han proporcionado una respuesta definitiva al
problema de la dolomita, han demostrado que un conocimiento en profundidad de las
superficies (104) de los minerales del grupo de la dolomita, asi como de su reactividad a
nanoescala en medios acuosos, pueden aportar informacién relevante para la resoluciéon de

este enigma mineraldgico.



1.2.Estructura de las caras (104) de los carbonatos MCa(CO3),

El grupo de la dolomita es un grupo de minerales que cristaliza en el grupo espacial
R3 perteneciente al sistema romboédrico. Estos minerales presentan una estructura tipo
calcita (Fig. 1a y b) en la que la mitad de los iones de Ca®* se sustituyen por otros cationes
divalentes (Mg?*, Mn%*, Fe*", Zn?"). Todos ellos tienen exfoliacién perfecta segin las caras
(104), lo que da lugar a caracteristicos romboedros de exfoliacion. Las caras (104)
presentan una red rectangular bidimensional, cuya celda unidad queda definida por las

direcciones cristalograficas [010] y [421] (Fig. 1c).

e Calcio

* Carbono
Oxigeno (en el plano)
O Oxigeno apical [010]

Oxigeno (bajo el plano)

Fig 1: a) Estructura de la calcita en la que aparece indicada mediante una linea negra diagonal la traza de la cara
(104) (Rode et al., 2009). b) Estructura de la superficie (104) de la calcita (Rode et al., 2009). c) Superficie (104)

de los carbonatos del grupo de la dolomita (Pina et al., 2010).

La sustitucién de la mitad de los iones de calcio por otros elementos hace que varien

los parametros de red de los distintos minerales del grupo (Tabla 1).



Mineral [010] [421] Referencia
Calcita 0,499 nm 0,810 nm Rode et al., 2009
Kutnahorita 0,488 nm 0,784 nm Graf, 1961
Ankerita 0,483 nm 0,776 nm Reader et al., 1989
Minrecordita 0,482 nm 0,773 nm Garavelli et al., 1982
Dolomita 0,481 nm 0,771 nm Miser et al., 1987

Tabla 1: Parametros de red de la cara (104) de la calcita y de los minerales del grupo de la dolomita.

La sustitucion ordenada de cationes hace que la estructura de los minerales del
grupo de la dolomita puedan considerarse como superestructuras basadas en la estructura
de la calcita. De este modo, las estructuras de estos minerales pierden simetria pasando del
grupo espacial R3c a R3. La existencia de una superestructura se puede deducir por la
presencia en el difractograma de 4 reflexiones extraordinarias que se encuentran en los

minerales del grupo de la dolomita pero no en la calcita. Estas reflexiones son la 003, 010,

015y 107 (Katsikopoulos et al., 2009, y referencias contenidas en este articulo).




2. OBJETIVOS

2.1.Estudio de las superficies (104) a escala atbmica

El primer objetivo de este estudio es obtener informacion estructural de detalle de las
superficies de exfoliacion (104) de dolomita y kutnahorita. Para ello se tomaran imagenes
con resolucion atémica usando un Microscopio de Fuerza Atdmica (AFM, por sus siglas en
inglés) equipado con una celda de fluidos. Con las imagenes obtenidas de este estudio se
pueden medir los parametros de las celdas unitarias bidimensionales, posibles fenémenos

de relajacion, superestructuras, etc.

2.2.Disolucién

El segundo objetivo de este estudio es obtener informacién sobre la disolucion de
estos minerales a nanoescala. Para ello se tomaran imagenes AFM de las superficies de
exfoliacion (104) en contacto con agua. Con las imagenes obtenidas se pueden caracterizar

los mecanismos de disolucién, asi como estudiar la cinética de la misma.

2.3.Crecimiento epitaxial

El tercer objetivo es el estudio de los crecimientos epitaxiales, el cual permitird una
mejor comprensiéon de los mecanismos y la cinética de crecimiento cristalino de calcita sobre

las superficies (104) de dolomita y kutnahorita. Esta investigacion tiene como subobijetivos:

A. Establecer las condiciones necesarias para que se produzca el crecimiento
epitaxial de calcita.

B. Identificar los mecanismos de crecimiento epitaxial (Frank-van-der-Merve,
Stansky-Krastanov, Volmer-Weber).

C. Determinar las relaciones cristalograficas entre la fase epitaxial y la fase

sustrato.



2.4.Nanomanipulacién

El cuarto, y ultimo, objetivo es la nanomanipulacion de crecimientos epitaxiales. Para
ello se moveran sobrecrecimientos epitaxiales sobre las superficies (104). La
nanomanipulacién permitird calcular fuerzas de adhesion entre el substrato y los
crecimientos. También permitira estudiar las particularidades de la nanomanipulacion en

condiciones acuosas.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1.Muestras de dolomita y kutnahorita

Las muestras utilizadas en los experimentos han sido dos dolomitas y una
kutnahorita. Las muestras de dolomita son de la localidad de Eugui, Navarra (Espafa) y la
muestra de kutnahorita es de Franklin, Nueva Jersey (EE.UU.). Las muestras han sido
caracterizadas mediante difraccion de rayos X y microanalisis por dispersion de energia de
rayos X (EDX) usando un microscopio electronico de barrido JEOL JSM6400-40kV (MEB).

La caracterizacion por difraccidn de rayos X se llevo a cabo empleando el método del
polvo (DRXP). Se ha utilizado un difractémetro Siemens D-500 con una fuente de radiacion
Cu Ka. El mineral se tritura previamente con un martillo, después se muele con un mortero
de agata y se tamiza para obtener un tamafo inferior a 63 um. Las muestras de dolomita
presentan impurezas en su superficie por lo que, para evitar una molienda selectiva por
diferencia de dureza en los minerales, es necesario moler toda la muestra. La fraccion de
muestra retenida por el tamiz ha de ser nuevamente molida en el mortero y hasta tamizar
completamente la muestra. Sin embargo, no se han podido caracterizar estas impurezas por

no presentarse en volumen suficiente.

Los difractogramas obtenidos (ver Anexo 1) fueron analizados mediante el software
XPowder de interpretacion de diagramas de rayos X. Se realizd una identificacion de los
minerales que constituyen la muestra empleando la base de datos PDF-2 del International

Centre for Diffraction Data (ICDD) y un analisis estructural.

Los analisis de DRXP indican que las dos muestras de Eugui son dolomitas (los
difractogramas presentan un alto nivel de concordancia con la ficha PDF 11-0078). Los
analisis muestran también que las dolomitas sélo presentan dos de los cuatro picos de
superestructura (Katsikopoulos et al., 2009, y referencias contenidas en este articulo) por lo
gue no se pueden considerar dolomitas perfectamente ordenadas (Fig. 2). Los picos que
presentan son los correspondientes a las reflexiones 101 y 015. La reflexion 101 es muy
débil aunque distinguible del fondo. La media de todos los andlisis quimicos hechos a las
muestras mediante EDAX (ver Anexo Il) ha permitido calcular la siguiente formula quimica

Mgo.s4Cas.o6F€0.08MNp01(CO3),. Esto indica que es una dolomita casi pura con tan solo un
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pequeio contenido en hierro y, en menor medida, de manganeso, ya que no se observan en

todos los analisis que se han realizado.

EByns 7.0159
6632 5 eae 2.4028 3394 '11 z.08s%

Fig 2: Difractogramas de las dos muestras de dolomita usadas en los experimentos. Las flechas de color verde

indican las reflexiones 101 y las flechas azules las reflexiones 015. Los difractogramas completos se pueden

encontrar en los anexos.

Los analisis de DRXP indican que la muestra de New Jersey es kutnahorita (el

difractograma presenta un alto nivel de concordancia con la ficha PDF 43-0695). La muestra

es una kutnahorita poco ordenada (Fig. 3), ya que los picos de superestructura

(Katsikopoulos et al.,, 2009, y referencias contenidas en este articulo) que presenta el

difractograma no son completamente distinguibles del fondo. La media de todos los andlisis

quimicos hechos a las muestras mediante EDAX (ver Anexo Il) proporcionan la siguiente

formula quimica Mn 17Cag74M0o.03ZNo.0sF€0.02(CO3),. Esto indica que es una kutnahorita rica

€en manganeso y con impurezas de magnesio, hierro y zinc.
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Fig. 3: Difractograma de la muestra de kutnahorita utilizada en los experimentos. Las flechas indican donde
deberian encontrarse las reflexiones 101, en verde, y las reflexiones 015, en azul. El difractograma se puede

encontrar en los anexos.

3.2.0bservaciones a nanoescala

Los experimentos a hanoescala se realizaron utilizando un AFM (Vecco Nanoscope
[lla Multimode) equipado con un escaner piezoeléctrico de 14 x 14 um (E) y con una celda
de fluidos. Todas las imagenes se obtuvieron en modo contacto y a través del registro de las
sefales de altura, deflexién y fuerza lateral (friccion). Se utilizaron diversos tipos de puntas
para la obtencién de imagenes: puntas con flejes triangulares SNL-10 (Bruker), puntas con
flejes rectangulares TESP (Bruker) y puntas con flejes largos rectangulares CSGO01 (NT-
MDT) (Fig. 4). Las primeras, por tener un radio de punta nominal de solo 2 nm, se utilizaron
para obtener imagenes de mayor resolucion. Las puntas TESP y CSGO1 al tener el fleje
rectangular se utilizaron para obtener principalmente imagenes de friccion. Esto se debe a
gue las puntas con fleje rectangular tienen una geometria mas adecuada para realizar
posteriores calculos de las fuerzas de friccion. Los cristales de dolomita y kutnahorita se
exfoliaron segun la cara (104) inmediatamente antes de ser colocados en la celda de fluidos.
En esta celda se inyecta agua desionizada (Milli-Q Millipore, resistividad 18 MQecm) o las

soluciones sobresaturadas que requiera el experimento.

@® ® @H
AN i

Fig 4: Esquema de los substratos de puntas utilizadas en los experimentos de AFM. a) SNL-10. b) TESP. c)
CSG01
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Todas las imagenes registradas se analizaron posteriormente utilizando los
programas de analisis de AFM Nanoscope 5.30r3sr3 de Vecco y WSxM de Nanotec (Horcas
et al., 2007).

La utilizacion de fluidos para la observacion de las superficies minerales es una
forma de evitar la capilaridad entre la punta y el substrato, con lo que se mejora la calidad de
las imagenes. Esta capilaridad se puede medir mediante la obtencién de curvas fuerza-
distancia (Fig. 5). Estas curvas se realizan, de forma automatizada, acercando la punta del
AFM al substrato (linea roja) y alejandola después (linea verde). La diferencia entre el pico
rojo y la linea horizontal verde es la fuerza de adhesion entre la punta y el substrato. Cuanto
mayor es esa diferencia mayor es la fuerza de adhesién y peor la calidad de los resultados
(Pina & Jordan, 2010). Como puede observarse, en aire este pico es mucho mayor (Fig. 5a)

gue el observado en fluido (Fig. 5b).
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Fig. 5: Curvas de fuerza distancia tomadas sobre una misma superficie mineral. a) En aire. b) En fluido.

3.2.1. Resolucién atbmica

Las imagenes de resolucion atomica de la caras (104) de dolomita y kutnahorita se
adquirieron sumergiendo los cristales en agua desionizada. Para conseguir la resolucion
atomica, las areas de barrido han de ser muy pequefas, por lo que se tomaron imagenes de
entre 5 x 5 nm? y 50 x 50 nm?. Las imagenes que presentan mejor calidad y proporcionan
informacion mas significativa son las hechas con un area de barrido de 10 x 10 nm?. Estas
imagenes se registraron con una velocidad muy alta de escaneo (61 Hz) y tomando 512

puntos por linea, que son los maximos que permite el equipo.
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3.2.2. Disoluci6n

Los experimentos de disolucion se han realizado inyectando agua desionizada en la
celda de fluidos del AFM. Las zonas estudiadas son los bordes de los escalones, que es
donde se observan los primeros estadios de la disolucion, y las superficies planas que es
donde se observan pozos de disolucién pasado cierto tiempo, el cual depende para cada
superficie mineral. A partir de las secuencias de imagenes de disolucion se pueden calcular

velocidades de disolucion sobre las caras (104) para la dolomita y la kutnahorita.

Estos experimentos pueden realizarse con un flujo continuo de agua desionizada o
con una sola inyeccion de fluido en la celda. En la mayoria de los casos se ha hecho una
inyeccion continuada al comienzo de la sesion para posteriormente dejar el agua estatica
dentro de la celda. De este modo se observa la evolucion de la disolucion a medida que el

sistema se aproxima al equilibrio (saturacién).

3.2.3. Crecimiento epitaxial

Para inducir la formacidon de los crecimientos epitaxiales sobre los substratos de
dolomita y kutnahorita se han usado soluciones sobresaturadas con respecto a calcita, las
cuales se inyectaron en la celda de fluidos del AFM. Esta inyeccion puede hacerse de forma
continua (realizdndose una inyeccion entre cada imagen grabada), esporadica (realizdndose
una inyeccion cada cierto nimero de imagenes) o Unica (realizandose al inicio del

experimento). El calculo de las sobresaturaciones se ha realizado mediante la expresion:

a(ca?*) a(c03*7)

,Bcalcita -

(1)

(Ksp,calcita)

en donde a(C02%™) es la actividad del ion carbonato y a(Ca?*) es la actividad de Ca**
en la solucion acuosa. Las actividades se han calculado empleando el programa de
especiacion quimica PHREEQc (Parkhurst & Appelo, 1999); K, caicita = 10°% es el

producto de solubilidad de la calcita.

La formacion de crecimientos epitaxiales de calcita sobre las caras (104) de la
dolomita y kutnahorita se estudi6é in situ mediante AFM, grabando imagenes de altura,

deflexion y friccion.
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3.2.4. Nanomanipulacion

Para realizar los experimentos de nanomanipulacion primero se requiere inducir el
crecimiento epitaxial, para lo que se utilizaran soluciones sobresaturadas. Cuando se tienen
crecimientos epitaxiales, en este caso islas tridimensionales, se procede a manipularlos. La
nanomanipulacion se produce mediante la interaccion entre la punta del AFM y los

crecimientos epitaxiales (Fig. 6).

Fig 6: Experimentos de nanomanipulacion. La punta del AFM (en negro) golpea y mueve el sobrecrecimiento

epitaxial.

El primer paso es localizar la isla que se va a manipular y después aumentar el valor
de la carga vertical (Set Point) hasta mover la isla. Estos experimentos comienzan con un
Set Point muy bajo, evitando mover las islas en los primeros estadios de formacion. Se
registraron pares de imagenes de friccion con sentidos opuestas de barrido (trace y retrace),

ademas de una imagen de topografia (trace) para poder medir la altura de las islas.

3.3.0bservaciones a microescala

Los experimentos de crecimiento epitaxial a microescala se han realizado sobre
muestras de dolomita y kutnahorita exfoliadas momentos antes de sumergirlas en
soluciones sobresaturadas con respecto a calcita. Cada muestra se introdujo en un tubo de
plastico con 2 ml de solucién, el cual fue posteriormente tapado para evitar la evaporacion
de la solucion. Las sobresaturaciones utilizadas variaron entre 5 < B.41cita < 55. LOS tubos se
mantuvieron 24h en una estufa a temperatura ambiente. Pasadas las 24h, las muestras se
extrajeron, secaron y montaron en un portamuestras de latdn con cinta de carbono. Las
observaciones se realizaron mediante un microscopio electrénico de barrido (SEM por sus
siglas en ingles) JEOL JSM6400-40kV. También se utilizaron muestras sin tratar como
muestras de referencia para realizar analisis quimicos y para comparar las superficies recién

exfoliadas con las que han sido sometidas a experimentacion.

El paso previo a la observacion en el microscopio es metalizar las muestras con oro

o grafito. El metalizado con grafito se utilizé en aquellas muestras que requerian analisis
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guimicos, mientras que el metalizado con oro se utilizé en aquellas muestras que no

requerian andlisis quimicos ya que proporcionan imagenes de mayor resolucion.

Las imagenes SEM se obtuvieron tanto empleando electrones retrodispersados
como secundarios. El uso de electrones secundarios proporciona informacion de la
morfologia de los cristales, mientras que el uso de electrones retrodispersados da como
resultado imagenes en las que se pueden observar diferencias composicionales por
diferencia de contraste. En una imagen tomada con electrones retrodispersados se
muestran con tonalidades claras las zonas cuya composicién presenta los atomos mas

pesados y en tonalidades oscuras los mas ligeros.
Para estos experimentos también se realizaron analisis quimicos, tanto del substrato

como de los crecimientos epitaxiales, usando microanalisis de dispersion de energia de
rayos X (EDX).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.0Observaciones a nanoescala

Todas las observaciones y medidas a nanoescala con AFM se pueden realizar
secuencialmente sobre una misma muestra. Primero se obtienen iméagenes con resolucion
atomica de los sustratos, después se observan los procesos de disolucion y, finalmente, se
induce el crecimiento epitaxial de islas de calcita, susceptibles de ser manipuladas. Las
condiciones de los experimentos realizados a nanoescala se recogen en la siguiente tabla
(Tabla 2).

Experimento | Na;CO3z | CaCl, 2- 2+ : Crecimiento pH pH
mmol/l | mmoln | 2(C0s%) e Bratcita epitaxial teérico | medido

N-1D 0.57 0.57 1.894 10* | 3.617 10™ 20 No 10.30 | 10.34
N-2D 0.64 0.64 2.11810* | 3.931 10" 25 No 10.33 10.31
N-3D 0.72 0.72 2.367 10* | 4.273 10" 30 No 10.35 10.40
N-4D 0.94 0.94 3.008 10* | 5.13510™ 45 Si 10.40 | 10.38
N-5D 15 15 4.433 10" | 6.988 10* 95 Si 10.49 10.43
N-6D 1.57 1.57 4595 10" | 7.19510* 100 Si 10.49 10.49
N-1K 0.57 0.57 1.894 10" | 3.617 10™ 20 No 10.30 | 10.24
N-2K 0.64 0.64 2.11810* | 3.931 10" 25 Si 10.33

Tabla 2: Experimentos de AFM y sobresaturaciones de las soluciones con respecto a calcita. Las siglas
terminadas en D indican los experimentos realizados sobre dolomita y las terminadas con K los realizados sobre
kutnahorita.

4.1.1. Resolucion atdbmica

Las imagenes de resolucién atdbmica que se han obtenido registrando las sefiales de
altura, deflexion y friccién. Estas imagenes tienen como origen la interaccion entre la punta y
los oxigenos apicales de los grupos carbonato (Fig. 7). Si se comparan estas imagenes con
un modelo tedrico de la estructura de la superficie se puede observar el gran detalle que
presentan, ya que muestran tanto los oxigenos apicales que definen la celda unidad como el
oxigeno apical que se encuentra en el interior de la misma (Fig. 8 y 9). Las imagenes con
resolucion atdmica tomadas con la sefial de altura permiten, ademas representar en tres

dimensiones las superficies (104) a esta escala (Fig. 9c).
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Fig. 7: Esquema de interaccién entre la punta del AFM (azul) y los oxigenos apicales de los grupos carbonato
(rojo). En negro carbono de los grupos carbonato.

Los andlisis de imagenes de resolucion atémica de las superficies (104) de dolomita
y kutnahorita permiten definir una red rectangular, coherente con la disposicién de los
oxigenos apicales de los grupos carbonato, la cual es ademas similar a la observada sobre
la superficie (104) de la calcita (Rode et al., 2009). La celda unidad de esta red rectangular
queda definida por las direcciones cristalograficas [421] y [010]. Los parametros de red de
los minerales se han calculado midiendo los espaciados segun estas dos direcciones

cristalograficas en mas de 200 imagenes por mineral.

Los parametros de la red bidimensional rectangular de la dolomita (Fig. 8) medidos
sobre la superficie (104) son 0,83 + 0,01 nm y 0,51 + 0,02 nm para las direcciones [421] y
[010], respectivamente (Pina et al., 2010).
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Fig. 8: a) Imagen de friccién de 10 x 10 nm? de la superficie (104) de la dolomita. En ella se observan los
oxigenos apicales de los grupos carbonato y la celda unidad marcada en negro. b) Imagen de friccion de 5 x 5
nm? de la superficie (104) de la dolomita. Imagen de detalle de la superficie (104) en la que se puede observar el
oxigeno apical del interior de la celda unidad. c) Proyeccién de la estructura tipo dolomita sobre las caras (104)
(Pina et al. 2012). En rojo los oxigenos, en rojo con borde amarillo los oxigenos apicales, en negro el carbono, en

azul el calcio y en amarillo los cationes divalentes.
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Los parametros de la red bidimensional rectangular de la kutnahorita (Fig. 9) medidos
sobra la superficie (104) son 0,760 + 0,036 para la direccion [421] y 0,526 + 0,023 para la
direccién [010] (Pimentel et al., 2012).

@ W"‘" Ll

g P
o

mnmnu“ - > ‘
o e o e Al W

X f4
!\‘\\\\“\i “..\
‘.‘,\'v‘\-\ )
Vo' ! \a\.\a\i
5y \\"l \,
‘"“’\‘ LA
v ' LT AL
’ \‘\\Q~ ‘{\'\‘\
»
‘\\\*‘\\!\bdi ‘_,\,:“>;‘\¢
. CR XV ERY

%)

'

th@, L4

2SN T A 2 3
2 ) \‘\\‘Q’\ \“‘\
¥ YAy O A
<3 K4 T ZARN

Fig. 9: a) Imagen de altura de 6 x 6 nm? de la superficie (104) de la kutnahorita. En ella se observan los oxigenos
apicales de los grupos carbonatos y la celda unidad marcada en negro. b) Proyeccion de la estructura tipo
dolomita sobre la cara (104) (Pina et al. 2012). En rojo los oxigenos, en rojo con borde amarillo los oxigenos
apicales, en negro el carbono, en azul el calcio y en amarillo los cationes divalentes. C) Imagen 3D de la
superficie a escala atémica de la kutnahorita.

En ambos casos, estos parametros de red son concordantes con los calculados a
partir de las posiciones atdmicas de la estructura de la dolomita y de la kutnahorita (Miser et

al.,, 1987; Graf, 1961) no habiéndose detectado fenémenos de reconstruccién o relajacion
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reticular, que, sin embargo, si han sido descritos para la superficie (104) de la calcita (Rahe
et al., 2012).

4.1.2. Disolucioén

El proceso de disolucion de la dolomita y la kutnahorita comienza con la disolucién
de los bordes de los escalones de exfoliaciéon. La nucleacion de pozos de disolucién sobre la
superficie (104) ocurre tras un tiempo de induccién que es mayor para la kutnahorita que
para la dolomita. Los tiempos de induccién de pozos para la dolomita se encuentran en
torno a los 30 minutos y para la kutnahorita en torno a 45 min. Esta diferencia en las
velocidades de disolucion se puede relacionar con los productos de solubilidad de los
0-14,82

minerales, siendo mayor el producto de solubilidad de la dolomita (Ksp doiomita = 1

de la kutnahorita (Ksp kutnanorita = 1072077,

) que el

Una vez nucleados los pozos, las velocidades de apertura de los mismos son para la
dolomita de 0,024 nm/s segun la direccién [481] y de 0,020 nm/s segun la direccion [441].
Para la kutnahorita estas velocidades son de 0,030 nm/s segun la direccién [441] y 0,014
nm/s segln la direccién [481]. Esta diferencia entre las dos direcciones de disolucién hace
gue los pozos en la kutnahorita tengan una morfologia alargada a diferencia de los pozos en

la dolomita que tienen una morfologia casi equidimensional (Fig. 10a y b).

La kutnahorita presenta un proceso de disolucién que puede estar acompafiado de la
formacién de nanoestructuras de material amorfo (Fig. 10c), dado que no se ha podido
identificar ninguna red bidimensional. Estas nanoestructuras de material amorfo podrian ser
MnCO,;, Oxidos de manganeso, Oxidos de calcio o fases secundarias con desorden
catiénico, como los observados por Mucci (2004) para sistemas cerrados en los que se
disuelve kutnahorita. En la dolomita no se ha observado la formacion de ninguna otra
nanoestructura sobre la superficie, si bien no se puede descartar completamente la

posibilidad de que se forme (Fig. 10b).
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Fig. 10: a) Imagen de deflexion de 2 x 2 pm? de la superficie (104) de la kutnahorita en la que se pueden
observar fenémenos de disolucion (pozos de disolucion de morfologia alargada). b) Imagen de deflexion de 2 x 2
pm? de la superficie (104) de la dolomita en la que se pueden observar fenémenos de disolucién (pozos de
disolucion de morfologia romboedrica). c) Imagen de friccion de 2 x 2 um? de la superficie (104) de la kutnahorita
en la que se puede observar la presencia de nanoestructuras de material amorfo.

4.1.3. Crecimiento epitaxial

Los crecimientos de calcita sobre las caras (104) de dolomita y kutnahorita se
inducen cuando se utilizan sobresaturaciones muy altas (Bcqicita > 25). EStos crecimientos
se caracterizan por la formacién de grandes islas tridimensionales romboédricas con una
ordenacién que evidencia el paralelismo entre las redes cristalinas de los substratos y la
calcita (Fig. 11 a y b). Dicho paralelismo queda confirmado tras la comparacion de las

imagenes de resolucién atdbmica de los substratos y de los sobrecrecimientos (Fig. 11 c y d).
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Fig 11: a) Sobrecrecimientos orientados de calcita sobre dolomita (Imagen de deflexion de 14 x 14 umz). b)
Estructura tedrica de la dolomita (Pina et al., 2010). Representa la orientacion real del cristal de dolomita usado
como substrato. c) Estructura del substrato de dolomita (Imagen de friccion de 10x10 nm?). d) Estructura de los

sobrecrecimientos de calcita (Imagen de friccion de 12 x 12 nm?).

La elevada sobresaturacién requerida para la formacién de los crecimientos
epitaxiales, asi como su morfologia consistente en islas tridimensionales que no recubren
toda la superficie del substrato, indican una débil adhesion substrato-sobrecrecimiento,
corroborado por los experimentos de nanomanipulacion que se explicaran mas adelante.
Todo ello es consistente con un mecanismo de crecimiento epitaxial de tipo Volmer — Weber
(Fig. 12), caracteristico de altos desajustes reticulares entre la fase epitaxial y el substrato
(Chernov, 1984).

S Y e

Fig. 12: Esquema del mecanismo de crecimiento epitaxial tipo Volmer — Weber.
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Los crecimientos de tipo Volmer — Weber se producen porgue tras la formacién de
una primera capa de sobrecrecimiento, la nucleacion sobre ella es energéticamente
favorable en comparacién a la nucleacion sobre el sustrato. De este modo se produce un

apilamiento de capas que no cubren todo el substrato.

El célculo de los desajustes estructurales entre sustrato y crecimiento epitaxial se

puede realizar mediante la siguiente formula:

6 — Lsubstrato—Lcalcita x 100 (2)

Lealcita

donde Lg,pstrato SON lOS parametros de la red rectangular del carbonato tipo dolomita
Y Leqicita SON los parametros de la red rectangular del sobrecrecimiento de calcita, esto es,
las traslaciones a lo largo de las direcciones [421] y [010] sobre la caras (104). Estos
pardmetros varian dependiendo del sustrato utilizado. El desajuste estructural es un
pardmetro que determina en buena medida el tipo de crecimiento epitaxial que se producira

y condicionara la sobresaturacion minima necesaria para que se produzca.

Los desajustes reticulares se calculan usando la ecuacion (2) y los parametros de las
direcciones [421] y [010] sobre las caras (104) tanto de los substratos (dolomita y
kutnahorita) y como del sobrecrecimiento (calcita) (Miser et al., 1987; Graf, 1961; Rode et
al., 2009) (ver Tabla 1).

El desajuste de la calcita sobre la kutnahorita es de -3,17% y de -2,21% para las
direcciones [421] y [010], respectivamente. El desajuste de la calcita sobre la dolomita es
para la direccion [421] de -4,79% vy para la direccion [010] de -3,59% (Tabla 3). El desajuste
entre calcita y kutnahorita es menor que el desajuste entre calcita y dolomita. El valor
negativo del desajuste indica una contraccién de la estructura de la calcita sobre el substrato
(Pimentel et al., 2012).

Sobrecrecimiento / Substrato [42I] [010]
Calcita / Kutnahorita -3,17 % 2,21 %
Calcita / Dolomita -4,79 % -3,59 %

Tabla 3: Desajustes estructurales entre calcita — kutnahorita y calcita — dolomita para las direcciones
cristalograficas [421] y [010].
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Estos desajustes reticulares son relativamente altos y comparables con los
calculados para crecimientos epitaxiales entre sulfatos con estructura tipo barita (por
ejemplo, celestina y anglesita sobre barita (001)) que presentan crecimientos epitaxiales del
tipo Volmer — Weber (Sanchez-Pastor et al., 2005; Pina & Rico-Garcia, 2008).

La observacion del crecimiento epitaxial de calcita sobre kutnahorita a menores
sobresaturaciones (B.qicita = 25) que la observada para calcita sobre dolomita (B.4icita = 45)
confirma que los desajustes reticulares son un factor determinante para el mecanismo de
crecimiento epitaxial de tipo Volmer — Weber. Es frecuente en este tipo de mecanismo de
crecimiento que la deformacion de las primeras capas epitaxiales se acomode mediante la
generacion de dislocaciones. La frecuente observacién de espirales de crecimiento en la

calcita epitaxial (Fig. 13) es un indicador de la generacion de estas dislocaciones.

Fig 13: Crecimiento en espiral de calcita sobre dolomita. Imagenes de deflexion de 2 x 2 um?.
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Las velocidades medias de crecimiento vertical calculadas para el crecimiento en
espiral es de 0,0033 nm/s. Esta velocidad es muy baja, lo que permite afirmar que en los
primeros estadios del crecimiento epitaxial el mecanismo de crecimiento no es mediante

crecimiento en espiral, sino por nucleacion bidimensional.

4.1.4. Nanomanipulacién

Los experimentos de nanomanipulacion se realizan una vez producido el crecimiento
epitaxial. Los eventos de nanomanipulacion quedan registrados como lineas rectas (trazas)
qgue cruzan la imagen de izquierda a derecha. Sobre estas trazas se realiza un perfil (Fig.
14) que servira para calcular el valor de la friccion lateral y, posteriormente, el esfuerzo

minimo necesario para mover las islas.

ruianll il
200

X[nm]

Fig. 14: Imagen de friccion con sentido trace de barrido y perfil. La flecha roja marca el evento de

nanomanipulacion de la isla de calcita. Este valor es el utilizado en el parametro V. de la ecuacion (3).

La formula para calcular la friccion lateral es (Luthi et al., 2005):

Fo=15k-()-S-V, 3)
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donde k; es la constante de elasticidad de la punta del AFM, L es la longitud del fleje
sobre el que estd montada la punta y h la altura de la punta, S es la sensibilidad del
fotodetector del AFM y V; es la diferencia entre los picos observados en el perfil de la traza
de movimiento (trace — retrace) dividido entre 2. El valor de friccion lateral ha de calcularse
para cada imagen de una sesién de nanomanipulacién. Con los valores de friccion lateral se

puede calcular el esfuerzo de cizalla mediante la siguiente férmula (Luthi et al., 2004):

T=—= (4)

donde A es el area de la isla manipulada. Asi, el valor calculado con (4) es el

esfuerzo de cizalla minimo necesario para mover las islas.

Utilizando la ecuacion (4) se ha calculado el esfuerzo de cizalla necesario para
mover las islas epitaxiales de calcita sobre la superficie (104) de dolomita. La media de los
esfuerzos de cizalla medidos es de 7 = 6,50 MPa, habiéndose obtenido un valor maximo de
T = 7,01 MPa y un valor minimo de 7 = 6,10 MPa. Estos valores son un orden de magnitud
superior a los obtenidos para los materiales lubricantes comunes (Lthi et al., 1994), aun asi
siguen siendo valores relativamente bajos que apoyan el mecanismo de crecimiento

epitaxial de tipo Volmer — Weber.

En las imagenes de friccion obtenidas en los experimentos de nanomanipulacion no
se observan trazas, que si se pueden observar en las imagenes de topografia. Si se
comparan estas imagenes con las publicadas en la literatura para experimentos de
nanomanipulacién en ultra-alto vacio (Fig. 15) se puede observar que en estas Ultimas si
gue aparecen trazas en la imagenes de friccion pero no en las de topografia (Dietzel et al.,
2010). Esta traza en la sefial de friccion indica que la isla es arrastrada sobre el substrato.
La ausencia de las trazas en la friccion en los experimentos de nanomanimulacion de islas
de calcita sobre dolomita, asi como, el no haberse encontrado ninguna isla tras haber sido
manipulada han permitido deducir que las islas se pierden en la solucién al ser movidas (Fig.
16).
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Fig. 15: a) Imagen de topografia (5,7 x 5,7 umz) de islas de calcita sobre dolomita en la que se observar un
evento de nanomanipulacion. b) Imagen de topografia de islas de antimonio sobre grafito pirolitico de alto
ordenamiento (HOPG) en la que se observa un evento de nanomanipulacion. C) Imagen de friccién (5,7 x 5,7
umz) de islas de calcita sobre dolomita en la que se puede observar un evento de nanomanipulacién. d) Imagen

de friccién de islas de antimonio sobre HOPG en la que se observa un evento de hanomanipulacioén.

Y . .

Fig. 16: Esquema de nanomanipulacion en condiciones acuosas. El triangulo negro representa la punta del AFM

y el rectangulo rojo la isla de calcita. La Fig. 6 representaria un evento de nanomanipulacion en UHV-AFM.

En los experimentos en los que se ha intentado mover un conjunto de islas se ha
dafiado el substrato con la punta del AFM, produciendo un surco en la superficie. Los surcos
obtenidos son lisos a diferencia de los obtenidos con microscopia de fuerza atomica en ultra-

alto vacio (UHV-AFM) que presentan ripples (Socoliuc et al., 2003) (Fig. 17).
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Fig. 17: a) Superficie (104) de dolomita observada en AFM con celda de fluidos. En la superficie se ha realizado
un surco plano con la punta del AFM. b) Surco realizado en la superficie (001) de KBr utilizando un UHV-AFM
(Socoliuc et al., 2003)

La pérdida de las islas en la solucion al ser manipuladas y la ausencia de ripples en
los surcos son un indicador del caracter lubricante del agua.

4.2.Observaciones a microescala

Los experimentos realizados a microescala fueron aquellos en los que las muestras
estuvieron 24h sumergidas en soluciones acuosas sobresaturadas con respecto a calcita.
También se usaron muestras de referencia para observar la superficie de los minerales
antes de realizar los experimentos. Los experimentos realizados, asi como las
sobresaturaciones de las soluciones con respecto a calcita utilizadas en los mismos se

recogen en la Tabla 4.
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Experimento | Na,COs; | CaCl, 2- 2+ : Crecimiento pH pH
mmold | mmoln | 2(COs7) a(Ca™) | Peatia epitaxial teérico | medido
M-1D 0.72 0.72 2.367 10* | 4.273 10™ 30 No 10.35 10.37
M-2D 0.78 0.78 2547 10* | 4.518 10™ 35 No 10.37 | 10.41
M-3D 0.85 0.85 2.753 10" | 4.795 10™ 40 No 10.38 | 10.38
M-4D 0.94 0.94 3.008 10* | 5.135 10™ 45 No 10.40 10.43
M-5D 1.00 1.00 3.174 10" | 5.354 10™ 50 Si 10.41 10.46
M-6D 1.05 1.05 3.31010* | 5.533 10™ 55 Si 10.42 | 10.45
M-1K 0.27 0.27 8.468 10° | 2.041 10™ 5 No 10.13 | 10.12
M-2K 0.40 0.40 1.317 10* | 2.779 10* 10 No 10.22 10.24
M-3K 0.50 0.50 1.662 10* | 3.286 10* 15 No 10.27 10.30
M-4K 0.57 0.57 1.894 10* | 3.617 10* 20 No 10.30 10.30
M-5K 0.64 0.64 2.11810* | 3.931 10™ 25 Si 10.33 | 10.37
M-6K 0.72 0.72 2.367 10* | 4.273 10" 30 Si 10.35 10.37
M-7K 0.78 0.78 2547 10* | 4.518 10™ 35 Si 10.37 | 10.35
M-8K 0.85 0.85 2.75310* | 4.795 10" 40 Si 10.38 10.34
M-9K 0.94 0.94 3.008 10* | 5.135 10™ 45 Si 10.40 10.34
M-10K 1.00 1.00 3.174 10" | 5.354 10™ 50 Si 1041 | 10.42

Tabla 4: Experimentos de SEM y sobresaturaciones de las soluciones con respecto a calcita. Las siglas

terminadas en D indican los experimentos realizados con dolomita y las terminadas con K los realizados con

kutnahorita.

Estos experimentos han permitido observar areas mas grandes que las estudiadas

con el AFM. En las imagenes tomadas con el SEM se ha podido observar que el crecimiento

de cristales epitaxiales se produce por toda la superficie mediante islas tridimensionales,

gue no cubren completamente el substrato (Fig.18).

200pm

Fig. 18: Superficie (104) de kutnahorita en la que se observa que el crecimiento epitaxial de calcita no cubre

homogéneamente la superficie.
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Sobre las superficies (104) de la kutnahorita se produce un crecimiento de islas de
calcitas con morfologias anémalas, ya que uno de los vértices del romboedro aparece
redondeado (Fig. 19a). Este tipo de comportamiento también ha sido observado para la
kutnahorita mediante AFM (Fig. 19b).

Fig 19: a) Superficie (104) de kutnahorita con islas de calcita observada mediante SEM. b) Superficie (104) de
kutnahorita con islas de calcita observada mediante AFM (5 x 5 pm?).

Sobre las superficies (104) de la dolomita el crecimiento de las islas de calcita se ha
producido dando lugar a una morfologia en torretas. Este crecimiento hace que se observen
las caras (104) de la calcita con una disposicion oblicua a la cara (104) de la dolomita (Fig.
20).

Fig. 20: Torretas de calcita sobre la superficie (104) de la dolomita (30 x 30 um?).
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En estos experimentos se ha observado que los crecimientos epitaxiales presentan
fendmenos de disolucién en sus bordes, debido a los cambios en la composicién de la
solucién durante las 24h de duracion de los experimentos.

Los andlisis EDX han permitido caracterizar quimicamente tanto la fase epitaxial
como el substrato (Fig. 21; Tabla 5), utilizando microanalisis por dispersion de energia de
rayos X (EDX).

T

Electron Image 1

qoum
Fig. 21: Imagen de la superficie (104) de kutnahorita con crecimientos epitaxiales de calcita. El punto 2A muestra
donde se ha realizado el analisis quimico de las epitaxias y el 2B donde se ha realizado el de la kutnahorita.

Espectro In stats. | (0] | Mg | Ca | Mn | Fe | Zn | Total

2A Si 30.78 | 0.51 | 26.37 | 40.46 | 0.74 | 1.13 | 100.00

2B Si 32.75 ] 059 | 21.60 | 43.73 | 0.50 | 0.83 | 100.00

Media 31.77 | 0.55 | 23.99 | 42.09 | 0.62 | 0.98 | 100.00
Desviacion Estandar 1.39 | 0.05 | 3.38 2.32 ] 0.17 | 0.21
Max. 32.75 | 0.59 | 26.37 | 43.73 ] 0.74 | 1.13
Min. 30.78 | 0.51 | 21.60 | 40.46 | 0.50 | 0.83

Tabla 5: Resultados de los andlisis realizados mediante EDX. 2A indica el andlisis realizado sobre crecimientos
epitaxiales de calcita. 2B indica el andlisis realizado sobre la superficie de la kutnahorita. Los resultados se

muestran en % en peso. Andlisis realizados se pueden consultar en el anexo II.
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5. CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO

Las conclusiones que se extraen del presente trabajo se pueden resumir en los

siguientes puntos:

1. Las imagenes de AFM con resolucién atémica de las superficies (104) de cristales de
dolomita y de kutnahorita son consistentes con las determinaciones estructurales
publicadas previamente. No se han podido observar fenémenos significativos de

reconstruccion o relajacion reticular.

2. Los crecimientos epitaxiales de calcita sobre la superficie (104) de dolomita y
kutnahorita se caracterizan por la formacién de grandes islas tridimensionales que no
cubren homogéneamente la superficie y por las elevadas sobresaturaciones minimas
requeridas para que se produzca el sobrecrecimiento. Todo ello indica que el
mecanismo de crecimiento epitaxial es de tipo Volmer — Weber, coherente con

desajustes reticulares relativamente elevados.

3. La observacion mediante AFM de los crecimientos epitaxiales ha permitido inferir que
la formacién de dislocaciones helicoidales sobre las capas epitaxiales de calcita es
un mecanismo efectivo de reduccion de la tension cuando éstas sufren una

contraccion.

4. Los crecimientos epitaxiales son susceptibles de ser nanomanipulados, con
resultados similares a los obtenidos mediante métodos mas costosos como el UHV —
AFM o STM (Microscopia de efecto tunel) que requieren condiciones de vacio, lo que

también conlleva largos tiempos de experimentacion.

5. Los experimentos de nanomanipulacion realizados han permitido calcular el esfuerzo
de cizalla necesario para mover las islas (t = 6,50 MPa). Este valor es un orden de
magnitud superior al mostrado por los materiales lubricantes mas comunes. Estos

datos apoyan que el mecanismo de crecimiento epitaxial es de tipo Volmer - Weber.

6. Las soluciones acuosas utilizadas actian como un lubricante en los eventos de
nanomanipulaciéon. Este efecto lubricante se deduce por la ausencia de trazas de
manipulacion (indicando que la isla se ha perdido en la solucion) y por la ausencia de

ripples en los surcos realizados al arafiar la superficie con la punta.
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7. Las observaciones a microescala de los crecimientos epitaxiales muestran dos tipos
distintos de crecimientos. Los crecimientos de calcita sobre la kutnahorita presentan
una morfologia anémala, ya que uno de los vértices aparece redondeado. Los
crecimientos de calcita sobre la dolomita presentan una morfologia en torretas, en las
gue las caras (104) de las epitaxias de calcita son oblicuas a las de la dolomita sobre
la que crecen. Todos los crecimientos epitaxiales realizados durante 24 horas
presentan fendmenos de disolucién en los bordes que evidencian un cambio en las

condiciones de la solucion durante el crecimiento de la epitaxia.

El trabajo aqui presentado abre nuevas lineas de investigacion futura. Entre ellas

merece la pena destacar las siguientes:

El estudio de las superficies de otros minerales del grupo de la dolomita (ankerita y
minrecordita) empleando el mismo protocolo experimental. Asimismo, seria interesante
emplear soluciones sobresaturadas utilizando cationes divalentes que puedan entrar a

formar parte de la estructura de la calcita (Mg**, Fe**, Zn**, p.e.).

La realizacion de nuevos experimentos de nanomanipulacién en los que los
crecimientos epitaxiales se muevan de manera mas controlada a lo largo de direcciones

cristalogréaficas concretas.

El estudio del posible papel medioambiental de los minerales del grupo de la
dolomita como agentes descontaminadores. Este estudio implicaria la realizacion de
experimentos de crecimiento empleando soluciones que contengan iones nocivos para el
medioambiente que pueden entrar a formar parte, tanto de la estructura de la calcita como
de la dolomita (Pb* y Mn?*, p.e.).
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ANALISIS EDX

Elemento App Intensidad Peso% Peso% Atémico%
Conc. Corrn. Sigma
O K 6.83 0.4147 45.79 0.56 64.17
Mg K 3.75 0.6256 16.65 0.24 15.35
CakK 12.59 1.0226 34.21 0.38 19.14
Mn K 0.07 0.7873 0.24 0.10 0.10
Fe K 0.91 0.8118 3.11 0.15 1.25
Total 100.00
Elemento App Intensidad Pes0% Peso% Atomico%
conc. Corrn. Sigma
Mg K 17.60 0.7600 36.93 0.28 49.49
Ca K 38.91 1.0385 59.74 0.30 48.56
Mn K 0.08 0.7834 0.16 0.17 0.10
Fe K 1.62 0.8174 3.17 0.21 1.85
Total 100.00
Elemento App Intensidad Peso% Peso% Atémico%
conc. Corrn. Sigma
Mg K 17.68 0.7451 35.91 0.27 48.54
CaK 40.84 1.0410 59.36 0.30 48.67
Mn K 0.36 0.7855 0.69 0.16 0.41
Fe K 2.19 0.8196 4.04 0.21 2.38
Total 100.00
Elemento App Intensidad Peso% Peso% Atomico%
conc. Corrn. Sigma
Mg K 18.17 0.7596 36.76 0.27 49.31
CaK 40.53 1.0389 59.95 0.30 48.77
Mn K 0.14 0.7832 0.28 0.16 0.17
Fe K 1.60 0.8173 3.00 0.21 1.75
Total 100.00

Andlisis quimico mediante EDX realizado sobre las dolomitas utilizadas como substrato. Los
resultados se dan en % en peso y en % en atomico.
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Elemento App Intensidad Peso% Peso% Atomico%
conc. Corrn. Sigma
Mg K 0.36 0.4234 1.03 0.16 2.07
CaK 29.79 1.1636 31.37 0.25 38.18
Mn K 47.98 0.9073 64.80 0.34 57.54
Fe K 0.81 0.9387 1.05 0.23 0.92
Zn K 1.24 0.8726 1.74 0.27 1.30
Total 100.00
Elemento App Intensidad Pes0% Peso% | Atomico%
conc. Corrn. Sigma
Mg K 0.34 0.4277 0.98 0.16 1.95
CakK 32.65 1.1600 34.26 0.26 41.34
Mn K 45.45 0.8998 61.48 0.34 54.12
Fe K 0.94 0.9319 1.23 0.23 1.06
Zn K 1.47 0.8710 2.06 0.27 1.52
Total 100.00
Elemento App Intensidad Peso% Peso% Atémico%
conc. Corrn. Sigma
CaK 12.97 1.1680 30.33 0.28 37.48
Mn K 22.21 0.9119 66.54 0.40 59.98
Fe K 0.49 0.9431 1.42 0.27 1.26
Zn K 0.55 0.8741 1.70 0.38 1.29
Total 100.00
Elemento App Intensidad Peso% Peso% Atémico%
conc. Corrn. Sigma
O K 8.78 0.6513 32.75 0.45 59.72
Mg K 0.11 0.4542 0.59 0.10 0.71
CaK 9.86 1.1080 21.60 0.21 15.72
Mn K 15.61 0.8659 43.73 0.37 23.22
Fe K 0.18 0.8900 0.50 0.17 0.26
Zn K 0.29 0.8323 0.83 0.19 0.37
Total 100.00
Elemento App Intensidad Peso0% Peso% | Atémico%
Conc. Corrn. Sigma
O K 10.56 0.6563 37.24 0.44 64.22
Mg K 0.12 0.4599 0.62 0.10 0.70
CakK 10.17 1.0976 21.42 0.21 14.75
Mn K 14.34 0.8576 38.66 0.34 19.41
Fe K 0.31 0.8812 0.81 0.16 0.40
Zn K 0.44 0.8267 1.24 0.18 0.52
Total 100.00




Elemento App Intensidad Peso% Peso% Atomico%
conc. Corrn. Sigma

O K 11.02 0.6719 37.70 0.44 64.73
Mg K 0.12 0.4591 0.60 0.10 0.68
Ca K 9.92 1.0975 20.76 0.21 14.23
Mn K 14.58 0.8584 39.01 0.34 19.51
Fe K 0.26 0.8818 0.67 0.16 0.33
Zn K 0.45 0.8265 1.25 0.19 0.53
Total 100.00

Analisis quimico mediante EDX realizado sobre la kutnahorita utilizada como substrato. Los
resultados se dan en % en peso y en % en atémico.
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