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INTRODUCCION

El estudio de la estructura de las
superficies minerales es fundamental
para una mejor comprension de su
reactividad.

Los estudios nanotribolégicos(estudios
de la friccion y desgaste mecanico a
nanoescala) realizados mediante
microscopia de fuerza lateral (LFM por
sus siglas en inglés) permiten obtener,
tanto informacion estructural de las
superficies como informacion
cristaloquimica y cristalofisica de las
mismas. A pesar de ello,los estudios
nanotribolégicos son todavia escasos,
sobre todo los realizados sobre
superficies minerales (p.Ej.Shindo et al.,
1999; Cubillas &Higgins, 2009).

En este trabajo presentamos mapas de
friccion realizados sobre superficies de
exfoliacion de carbonatos, sulfatos y
silicatos en condiciones acuosas
mediante LFM. Los resultados obtenidos
demuestran que la microscopia de
fuerza lateral es wuna poderosa
herramienta para el estudio de las
terminaciones de las superficies
minerales.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los minerales estudiados en el presente
trabajo son: dolomita (CaMg(C0Oz)2) de
Eugui (Espana), kutnahorita
(CaMn(COs3)2) de New Jersey (EE.UU.),
distena (Al2SiOs) de Brasil y barita
(BaS04) de origen desconocido. Todos
estos minerales han sido caracterizados

mediante difraccion de rayos X y
analisis elemental EDX.
Las observaciones de superficie

ananoescala se han llevado a cabo
utilizando un microscopio de fuerza
atémica, AFM,

(VeccoNanoscopelllaMultiMode)

equipado con una celda de fluidos y
operando en modo contacto a
temperatura ambiente. Se ha utilizado
un escaner piezoeléctrico de 14 x 14
Mm2 y puntas Bruker SNL-10, con un
radio nominal de 2 nm y fleje triangular.

Los cristales se exfoliaron segiin sus
caras principales inmediatamente antes
de ser introducidos en la celda de
fluidos del microscopio. Las caras de
exfoliacion principales de los minerales
estudiados son: (104) para la dolomita y
la kutnahorita; (100) para la distena y
(001) para la barita. Una vez introducido
el mineral en la celda de fluidos ésta se
llené6 con agua desionizada (Milli-Q

Millipore, resistividad 18 MQ-cm).

Se grabaron imagenes de altura y
friccion (canales trace vy retrace),
correspondientes a areas de barrido que
variaron entre 14 x 14 pm2y 5 x 5 nm2.
En total se registraron mas de 1000
imagenes en varias sesiones dedicadas
a cada superficie mineral. Todas las
imagenes se analizaron con los
programasNanoscope 5.30r3sr3 y
WSxM (Horcas et al., 2007).

RESULTADOS Y DISCUSION
Estructura de las superficies minerales

Las imagenes construidas a partir de la
senhal de deflexion lateral (friccion)
revelan distintos detalles de Ia
estructura de las superficies minerales
estudiadas.

Las imagenes con mayor resolucion de
la cara (104) de dolomita y kutnahorita
muestran una red rectangular con una
distribucion de maximos de friccion que
corresponden a los grupos carbonato,
los cuales aparecen alineados seglin las

direcciones [421] y [010] (Fig. 1) (Pina
et al., 2012; Pimentel et al., 2012).
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Fig. 1: Imagen de friccion (trace)de una superficie
(104) de kutnahorita. (6 x 6 nm2).

Las imagenes de alta resolucion de la
cara (100) de distena muestran una red
oblicua (casi rectangular). También en
este caso, los maximos de friccion
reflejan la distribucion de oxigenos, esta
vez correspondientes a los poliedros de
coordinacion del Si y el Al y

alineadossegiin las direcciones [010] y
[001] (Fig. 2).
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Fi. 2magen de friccion (trac)de*u superficie
(100) de distena. (6 x 6 nm2).

Finalmente, las imagenes de alta
resolucion de la cara (001) de barita
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muestran una red rectangular,
coherente con la disposicion de los
grupos sulfato, alineados segin las
direcciones cristalograficas [100] vy
[010] (Fig. 3).

[100]

[010]

Fig. 3:lmagen de friccion (retrace)de una superficie
(001) de barita. (10 x 10 nm?2).

El andlisis de las imagenes de alta
resolucion en las que se resuelven las
redes cristalinas proporcioné
parametros reticulares para las
diferentes estructuras que difieren en
menos de un 10% de los parametros de
las redes bidimensionales calculadas a
partir de las posiciones atomicas de las
estructuras

Nanotribologia

A partir de las imagenes de friccion de
alta resolucion se realizé un analisis
nanotribologico de las superficies
minerales. La friccion (F ) medida para
las distintas superficies se calcula
mediante la siguiente formula
(Bhushan, 2005):

dondeh es la altura del fleje, L es la
longitud del fleje, K; es su constante
elastica de torsion, S es la sensibilidad
del fotodetector del LFM (en nm/V) y V_
es la media de la deflexion lateral trace
menos la media de la deflexion lateral
retrace dividida entre 2. La fuerza
normal aplicada por la punta se calcula
mediante (Bhushan, 2005):

Fy= KEy=5+Vy 2)

dondeKy es la constante elastica normal
del fleje, Vy es el voltaje aplicado.

Las fricciones medidas sobre las
superficies objeto de estudio se
encuentran en el rango de 3-10nNy la
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fuerza normal aplicada entre 8 - 33
nN.Se ha observado c6mo los valores de
friccion varian conla direccion
cristalografica, la fuerza normal
aplicada, asi como con la terminacion
de la punta

Con el LFM también es posible realizar
experimentos de nanomanipulacién.
Estos experimentos consistieron en
mover de forma
controladasobrecrecimientosepitaxiales
de calcita sobre superficies (104) de
dolomita y kutnahorita(Pimentel et al.,
2012). Mediante el aumento progresivo
de la fuerza normal del LFM es posible
arrancar los sobrecrecimientos de
calcita. Cuando esto ocurre, se pueden
determinar los esfuerzos de cizalla
necesarios para que se produzca la
separacion del sobrecrecimiento del
sustrato mediante la siguiente ecuacion
(Luthi et al., 1994):

Fy
T=—

A (3
donder es el esfuerzo de cizalla, F_ es la
friccion lateral y A el area del
sobrecrecimiento. Los esfuerzos de
cizalla permiten hacer estimaciones de

la adhesion calcita-
dolomita/kutnahorita. Los resultados
obtenidos en los sistemas calcita-

dolomita y calcita-kutnahoritamostraron
que el esfuerzo de cizalla necesario
para separar cristales de calcita
crecidos sobre kutnahorita (104) es
unas veinte veces mayor que el
requerido para separar esos cristales
cuando crecen sobre dolomita (104).

CONCLUSIONES

1.- Las imagenes de friccion de alta
resolucion permiten obtener de manera
directa parametrosreticulares de
superficies minerales.

2.- Los parametros de red medidos
sobre las superficies estudiadas son
proximos a los calculados a partir
determinaciones estructurales
publicadas previamente, descartandose
asi reconstrucciones o relajaciones
reticulares significativas.

3- Los experimentos
nanotribolégicoshan proporcionado
valores de friccion sobre superficies
minerales de diferente naturaleza.Estos
valores seran de utilidad para una

futura caracterizacion fisicoquimica de
las superficies estudiadas.

4.- Los experimentos de
nanomanipulacién permiten calcular
esfuerzos de cizalla y estimar

adhesiones en sistemas epitaxiales.

5.- Los resultados obtenidos durante la
realizacion de este trabajo demuestran
que el empleo de la microscopia de
fuerza lateral en agua constituye una
nueva y (til herramienta para el estudio
de la estructura y reactividad de
superficies minerales.

AGRADECIMIENTOS

Los autores agradecen al profesor
AlfonsoMucci haber proporcionado Ila
muestra de kutnahorita utilizada en el
presente trabajo. Todas las
observaciones de AFM se han realizado
en el ICTS-Centro Nacional de
Microscopia Electrénica.Carlos Pimentel
agradece el disfrute de una beca FPU.

REFERENCIAS

Bhushan, B. (2005) Handbook of
Nanotechnology. Springer.1916 pp.

Cubillas, P., Higgins, R. (2009)
Friction characteristics of Cd-rich carbonate
films on calcite surfaces: implications for
compositional differentiation at the
nanometer scale.Geochemical
transactions,10, 7.

Horcas, ., Fernandez, R., Gomez-
Rodriguez, J.M., Colchero, J.,, Gomez-Herrero,
J., Baro, A.M. (2007) WSXM: A software for
scanning probe microscopy and a tool for
nanotechnology. Rev. Sci. Instrum., 78,
013705.

Pimentel, C., Pina, C.M., Gnecco, E.
(2012) Crecimiento epitaxial de calcita sobre
las caras (104) de dolomita y kutnahorita.
Macla, 16, 166 - 167.

Pina,C.M., Miranda, R., Gnecco, E.
(2012) Anisotropic surface coupling while
sliding on dolomite and calcite crystals.
Physical ReviewB, 85, 073402-1-4.

Shindo, H., Shitagami, K., Sugai, T.
and Kondo, K. (1999) Evidence of the
contribution of molecular orientations on the
surface force friction of alkaline earth sulfate
crystals.Phys. Chem. Chem. Phys., 1, 1597 -
1600.





