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INTRODUCCION

Numerosas investigaciones llevadas a cabo en las ultimas décadas muestran que en ambientes naturales como
entornos marinos, lagos, tios o cuevas, los catbonatos de calcio y/o magnesio pueden formarse a partir de
precursores amotfos siguiendo procesos de cristalizacién no clasica, siendo estos procesos fundamentales también
en la formacién de biominerales (Lippmann, 1973; Deelman, 2003). Gran parte de estos estudios se ha enfocado en
comprender la formacion, estabilidad y procesos de recristalizacion del carbonato de calcio amorfo (ACC) y de
calcio y magnesio (ACMC) amorfos bajo una amplia variedad de condiciones ambientales. Las etapas iniciales en la
formacioén del carbonato de magnesio han sido, comparativamente, mucho menos exploradas. Por ello, es necesario
profundizar en los mecanismos de formacién y cristalizacién del carbonato de magnesio amorfo (AMC) a bajas
temperaturas (0-25°C), predominantes en ciertos entornos como lagos, cuevas, sistemas de agua subterrinea o
suelos. Estos procesos a baja temperatura desempefian un papel crucial en la captura de CO atmosférico y en la
creacion de depdsitos sedimentarios que, con el tiempo, pueden convertirse en rocas carbonatadas, integrandose asi
en el ciclo global del carbono (p. ej. Morse & Mackenzie 1990).

Un estudio reciente en la cueva de Nerja sugiere que el AMC desempefia un papel crucial como un precursor en la
formacion de catbonatos cristalinos de Ca-Mg en los depédsitos de "moonmilk", presentes en ambientes de baja
temperatura (18,1 £ 0,1 °C en promedio anual) y pH cercano a la neutralidad (8,0 = 0,2). En estos dep6sitos se ha
identificado AMC, junto con fases cristalinas como huntita (CaMg3(CO3)4) v dolomita (CaMg(COs),) (Bonilla-
Correa et al., 2024). Este hallazgo motivé la investigacién de la formacién de AMC bajo diversas condiciones de pH
y temperatura para evaluar su influencia en la estabilidad del AMC, con el objetivo de entender las condiciones que
favorecen la aparicién de las fases cristalinas huntita y dolomita, encontradas en conjunto con este precutsor amotfo.

METODOLOGIA

La sintesis de AMC se realiz6 afladiendo una solucién de MgCl, 0,1M a una velocidad de 0,1 ml/s en 100 mL de
una solucién de carbonato/bicarbonato (K;CO3 + KHCO3) de igual concentracién, ajustando la proporcion para
alcanzar el pH deseado (entre 10 y 11,25, Tabla 1), manteniendo constante la concentracién de ion carbonato en
solucién (c[CO3] = 0,044M). La composicion de la solucién de carbonato/bicarbonato se calculd con el softwate
PHREEQC para fijar un pH y concentracion total del carbonato. La titracién se llevé a cabo con un sistema
Metrohm Titrino 905, controlado por ordenador mediante el software Tiamo, monitorizando conductividad,
transmitancia y pH de la solucién. La sintesis se realizé a tres tempetaturas (22, 18 y 10°C), manteniendo constantes
las concentraciones de K;CO3z + KHCOg3 debido a la baja variaciéon del pH con la temperatura (<0,05). El
precipitado se sec6 a 40°C en condiciones de vacio y se caracterizé6 mediante: (1) espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) utilizando un espectrémetro FTIR de Agilent Cary 630 en el rango de frecuencia
de 400-4000 cm!, resolucién 2 cm ! y 100 acumulaciones; (2) termogravimetria y calorimetria diferencial de barrido
(TGA/DSC) con un equipo TGA/DSC de Mettler-Toledo, en el rango de temperatura de 25-950 °C, velocidad de
calentamiento de 10 K/min, flujo de aire de 120 mL/min; (3) microscopia electrénica de transmisién (TEM) usando
un microscopio Thermo Fisher Scientific TALOS F200X del Centro de Instrumentacién Cientifica de la
Universidad de Granada y (4) Resonancia Magnética Nuclear (NMR) en un espectrémetro de estado sélido Bruker
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de 500 MHz utilizando la técnica Magic Angle Spinning (MAS) en el Centro de Instrumentaciéon Cientifico-Técnica
de la Universidad de Jaén (Jaén, Espafia).

Tabla 1 Concentraciones totales del carbonato y bicarbonato de potasio y las cantidades mezcladas para obtener el pH deseadbo.

pH | Concentracién [M] | KbCOs3 [ml] | KHCO; [ml]]
11,25 0,050 100 0
11,00 0,054 95 5
10,75 0,062 87 13
10,50 0,075 80 20
10,25 0,097 70 30
10,00 0,014 60 40

RESULTADOS Y DISCUSION

A partir de las curvas de transmitancia, se identificaron tanto el momento de inicio de la nucleacién del AMC como el
periodo de estabilidad de dicha fase amorfa, para cada uno de los pHs y temperaturas ensayadas, antes de su
transformacién en la fase cristalina estable (nesquehonita, MgCOj3-3H2O, en todos los casos). Se observé que, al disminuir
el pH, el periodo de estabilidad del AMC disminuye, y por debajo de un pH de 10,35, la fase amorfa se vuelve inestable,
transformandose inmediatamente en la fase cristalina. A menor temperatura, la formacién del AMC es mas lenta y su
tiempo de estabilizacién es mds corto, facilitando su transformacién en nesquehonita. Estos resultados sugieren que el
pH y la temperatura juegan un papel clave en el control de la estabilidad temporal del AMC, de forma que, en condiciones
de pH elevado, es mas facil mantener estable el AMC, evitando su cristalizaciéon. A partir de estos resultados, y en
comparacién con el caso de la cueva de Nerja, donde se encontré AMC estable a una temperatura de 18,1 = 0,1 °C y un
pH de 8,0 * 0,2, sugieren que la estabilidad de la fase amorfa podtia no estar determinada exclusivamente por las
condiciones fisicoquimicas de la solucién a partir de la que precipita, sino por la presencia de compuestos organicos,
posiblemente de origen bactetiano. Estos hallazgos sugieren que la formacién de huntita y dolomita en la cueva no ocutre
exclusivamente de manera abidtica, sino que es posible que compuestos orginicos (posiblemente sustancias
exopoliméricas, EPS, derivadas de la actividad microbiana) jueguen un papel crucial en su precipitacion. Esto abre nuevas
petspectivas para investigar el rol de los microorganismos presentes en este entorno, y como contribuyen al proceso de
mineralizacién en sistemas de catbonatos mixtos de calcio y magnesio.

CONCLUSIONES

Nuestro estudio muestra que el pH es clave en la estabilidad del AMC, disminuye con el pH y la temperatura, de forma
que se transforma instantineamente en fases cristalinas a pH inferiores a 10,5 y a temperaturas <18 °C. La observacién
de AMC (junto con fases cristalinas de Ca y Mg) en ambientes naturales a pHs y temperaturas iguales o inferiores a 18°C,
como en el caso de los moonmilk de la cueva de Netja, parecen sugerir un papel importante de la actividad (micro)biolégica
en la mineralizacién de carbonatos de calcio y magnesio.
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