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INTRODUCCION

Tradicionalmente, el proceso de cristalizacién mineral se ha modelado como la acrecién de iones alrededor de un
centro de nucleacion inicial. Sin embargo, en las tltimas décadas se ha propuesto un modelo de cristalizacion
alternativo “no clasico” (Putnis et al., 2021). Este tltimo modelo propone que los procesos de cristalizacién estarfan
mediados por precursores amorfos de tamafios nanométricos que bajo condiciones termodindmicamente favorables
se transformarian formando fases cristalinas estables (Putnis et al., 2021). En el caso de la formacién de carbonatos
a baja temperatura, como magnesita, calcita o aragonito, existen cada vez mas evidencias de que la via “no clasica”
es la predominante, especialmente en procesos de biomineralizacién (Weiner y Addadi, 2011).

Las cuevas karsticas representan ejemplos de ambientes donde procesos de formacién y transformacion de
carbonatos a baja temperatura ocurren activamente, lo que las convierte en laboratorios naturales excepcionales para
investigar estos procesos. Los resultados de un estudio realizado por nuestro grupo han demostrado la formacion
de magnesita (MgCO3) y dolomita (MgCa(CO3)2) a baja temperatura en depdsitos tipo “moonmilk” de la Cueva de
Nerja (Malaga) mediante rutas de formacién no clésicas, originadas a partir de precursores amorfos de carbonato
calcico-magnésico (A(C)MC) (Bonilla-Correa et al., 2025a). Ademas, resultados experimentales han mostrado que
el carbonato de magnesio amorfo (AMC) es inestable a valores de pH inferiores a 10,5 y recristaliza rapidamente en
fases hidratadas como la nesquehonita Mg(HCO3)(OH)*2(H20) (Bonilla-Cortea et al., 2025b). Dado que las aguas
de goteo de la cueva de Nerja presentan un pH de 8,1 £ 0,2, la preservacion de fases amorfas de carbonato calcico-
magnésico (A(C)MC) en depésitos de moonmilk solo setfa posible si estas fases son estabilizadas eficazmente. En
este contexto, el material exopolimérico segregado por los microorganismos residentes en la cueva y la silice disuelta
podtian desempefiar un papel fundamental en la estabilizacién de los carbonatos amorfos.

En este estudio presentamos resultados experimentales preliminares que tienen por objetivo evaluar el efecto de la
silice en la estabilidad de fases de carbonato amorfo. Partimos de la hip6tesis de que tanto la silice disuelta como la
sepiolita identificada en las muestras de moonmilk de la Cueva de Nerja pueden actuar como fuentes de silice
capaces de estabilizar precursores amorfos de carbonato calcico-magnésico (A(C)MC). Ademas, la sepiolita, como
se ha comprobado en presencia de otros filosilicatos como la esmectita (Molnar et al., 2023), podria actuar como
sustrato para la nucleacion heterogénea, favoreciendo la posterior cristalizacion de dolomita y magnesita, y
desempenando asf un papel clave en la mineralizacién de carbonatos de calcio y magnesio a partir de precursores
amorfos.

METODOS

Los experimentos se llevaron a cabo usando una unidad de titracion automatica (Titrino plus, Metrohm). Se
prepararon una serie de soluciones de CaClz y MgClz que se afiadieron de forma controlada a un reactor de teflon
conteniendo un buffer de carbonato potéasico a una temperatura constante de 22 °C. Para realizar esta serie de
experimentos, se escogieron las siguientes proporciones de Mg:Ca: 1:0, 3:1, 2:1 y 1:1. Para cada proporcion, se
hicieron tres tratamientos, cada uno de ellos en triplicado: adicién de silicio (0,05M NaxSiO3), adicion de sepiolita y
control (no se afiadié ninguna fuente de silicio al buffer de carbonato de potasio). El progreso de la reaccion se
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sigui6 en tiempo real mediante la medida del pH, la turbidez, la conductividad y la concentracién de calcio usando
sondas situadas dentro del reactor. Inmediatamente tras finalizar cada uno de los experimentos, se filtr6 la solucién
resultante para obtener los amorfos resultantes. Esas fases amorfas fueron caracterizadas mediante espectroscopia
de infrarrojos (FTIR) y termogravimetria (TGA). Ademas, se usé difraccion de rayos X (DRX) para verificar la
ausencia de fases cristalinas en las muestras que contenian amorfos, y para identificar las fases cristalinas resultantes
de la cristalizacion de dichos amorfos.

RESULTADOS PRELIMINARES

La medida de la turbidez permitié seguir el progreso de la reaccién en tiempo real debido a que, al nuclear, aumenta
la turbidez, y, por lo tanto, disminuye la transmitancia. La proporcién Mg:Ca tuvo un efecto importante sobre la
velocidad de nucleacién, ya que, a mayor proporciéon de Ca, mas rapido se produce la nucleacién. Asi, para los
tratamientos 1:0 Mg:Ca, la solucién comenzé a nuclear en torno a los 700 s, 400 s en el caso de la 3:1, 330 s para la
2:1y 240 s parala 1:1. No se observé que la adicién de sepiolita o silice tuviese ningin efecto significativo sobre el
tiempo inicial de nucleaciéon. Sin embargo, las pendientes de las curvas de turbidez resultantes fueron
apreciablemente menores en presencia de sepiolita en todas las proporciones Mg;Ca. Al cristalizar, se generd
nesquehonita Mg(HCO3)(OH)*2(H20), y en los tratamientos conteniendo calcio, se gener6 ademds
monohidrocalcita (CaCOj5-H20).

INTERPRETACION PRELIMINAR Y PERSPECTIVAS FUTURAS

Los resultados preliminares confirman el efecto del Mg sobre la estabilizaciéon de las fases amorfas carbonato,
retrasando el tiempo de nucleacién. Sin embargo, no se observé ningtn efecto de la presencia de silice y sepiolita
en el tiempo de inicio de la nucleacién, aunque las pendientes de las curvas tras la nucleacion fueron menos
pronunciadas en los experimentos conteniendo sepiolita, indicando que su presencia puede jugar un papel en el
control de la velocidad de crecimiento. Experimentos adicionales se realizaran para evaluar con mayor detalle las
condiciones que controlan la transformacién de las fases amorfas a fases cristalinas, asi como para determinar el
papel especifico de la silice disuelta y de la sepiolita en estos procesos. Asimismo, los amorfos sintetizados en
laboratorio se utilizardn en experimentos posteriores in situ en la Cuevas de Netja, con el objetivo de analizar la
influencia de los ciclos naturales de humedad y sequedad sobre su cristalizacion. Paralelamente, se llevaran a cabo
experimentos destinados a evaluar el papel de la microbiota en dichas transformaciones. En conjunto, todos estos
resultados contribuiran a esclarecer y mejorar la comprensién de los mecanismos que controlan la formacién de
carbonato como dolomita y magnesita a bajas temperaturas.
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