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ABSTRACT

The mineralogical composition of moonmilk-type deposits located in Nerja Cave (southern Spain) has
been studied. These deposits are composed only by carbonates, mainly huntite and dolomite. Magnesite
and calcite are also present and occasionally aragonite. Depositional sequence proposed for the deposits
in this cave is: calcite — Mg-rich calcite — aragonite — dolomite — huntite — magnesite. Initial precipitation
of calcium carbonates, progressive water evaporation and lost of CO, give rise to the final precipitation of

magnesium-rich terms.
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Introduccion

El moonmilk es un tipo de espeleotema
o depésito endokdrstico de origen quimico
o bioquimico, caracterizado por sus propie-
dades fisicas y su aspecto, compuesto por
diferentes especies mineraldgicas. Hill y
Forti (1997) citan, entre los carbonatos; los
siguientes: calcita, aragonito, dolomlta
magnesita, huntitay hldlomagnesua
nesquehonita, hld;_oclncua En ocasiones,
también se ha constatado la presencia de
yeso y minerales de los grupos de los
fosfatos y de los silicatos. '

En el presente trabajo se aborda eles-
tudio de la mineralogfa de una serie de
depésitos de moonmilk localizados €n el
interior de la Cueva de Nerj ja (Mélaga, sur
de la Peninsula Ibérica), con el fin dede-
terminar sus caracteristicas composicio-
nales y establecer su posible origen. Una
discusién sobre la definicién, presencia"'y
composicién de moonmilk en cavidades
espafiolas estudiadas por nosotros se pre-
senta en un trabajo publicado en este mis-
mo volumen (Durén et al., 2000 a).

La Cueva de Nerja es una gran cavi-
dad, desarrollada en mérmoles
dolomiticos de edad tridsica, situada en el
extremo meridional de la provincia de
Mélaga. Presenta una gran profusién de
espeleotemas de diversos tipos, tanto
subaéreos como epiacudticos, deposita-
dos en diferentes momentos cdlidos del
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l"lg 1.- Situacidn, en planta y seccién, de las muestras de moonmilk estudladas en la Cueva de
Nerja. M: Malaga

Fig. 1. Location of the studied moonmilk sainples in Nerja Cave. M: Mdlaga.

Pleistoceno medio y superior (Durdn et Materiales y métodos

al., 1993, 2000 b; Durén, 1996). Los de-

pésfto,_s de moonmilk son muy abundan-
tes, aunque no habfan sido estudiados
hasta el presente.

Se ha estudiado la composicién
mineralégica de diez muestras seleccio-
nadas de moonmilk de la Cueva de Nerja
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Tabla 1.- Composicién mineraldgica de las muestras del moonmilk de la Cueva de Nerja.

Table 1.- Mineralogical composition of the studied moonmilk samples from Nerja Cave.

Grupo espacial:R 32
Pardmetros de red: ap = 9.5027 (6) &; co=7.8212 (6) A

Factores de ocupacién: Ca = 0.99 (2); Mg=3.01 (2)
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Tabla 2.- Resultados estructurales obtenidos por Dollase y Reeder (1986) para la huntita de
Tea Tree Gully (Australia).

Table 2.- Structural results obtained by Dollase and Reeder (1986) for the huntite from Tea Tree
Gully (Australia).

Pardmetros de red:

Pardmetros de la funcién de Caglioti:
Pardmetros de la funcién pseudo-Voigt:n =0.84 (2)
Factores de ocupacién: Ca=0.71(1); Mg =3.29 (1)

Tamafio medio de cristalito:

ag =9.4902 (9) &; co=7.8061 (9) A
V =-75@) W =136()

U =10.8(6)

-Segtin [001]: 40 nm
-Segtin [hhO]: 15 nm

Tabla 3.- Parametros estructurales y microestructurales obtenidos a partir del refinamiento
Rietveld de la fase pura huntita de la Cueva de Nerja.

Table 3.- Structural and microstructural parameters obtained from Rietveld refinement for the
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pure phase of huntite from Nerja Cave.

y de una muestra del marmol dolomitico
donde se abre la cavidad (MM-4). La lo-
calizacién de las muestras en relacién con
la planta y la seccidén de la cavidad se in-
dicaen la figura 1. También se ha analiza-
do un fragmento de fistulosa, que se en-
contraba englobado en el moonmilk de la
muestra MM-12, procedente de su caida
desde el techo junto con la masa de
moonmilk. Esta muestra se ha denomina-
do MM-12t.

Las muestras de moonmilk se han se-
cado y posteriormente analizado median-
te difraccién de rayos X de muestra total
de polvo desorientado, utilizando un
difractémetro Philips PW-1140 trabajan-
do a 40kV y 20 mA con radiacién Cu Ko
Todas las muestras se barrieron desde 2 a
64 °26. La lectura e interpretacién de los
diagramas se realizé mediante el progra-
ma elaborado por Vila, Ruiz Amil y Mar-
tin de Vidales (®1994). En la estimacién
semicuantitativa de las especies minera-
les detectadas se han utilizado los pode-
res reflectantes de Schultz (1964) para
polvo de muestra total.

El refinamiento de la estructura de la
huntita fue llevado a cabo utilizando el
programa Rietveld DBWS-9006PC, pre-
parado por Sakthivel y Young (1991). La
adquisicién de datos de intensidad de
difraccién de rayos-X se efectud con el
difractémetro trabajando en modo step-
scan. El tamafio de paso para cada dato
de intensidad fue de 0.02 ° 20, y un tiem-
po de contaje de 2 s por paso. La mues-
tra se bairi6 desde 15 hasta 100°26 . Un
estudio detallado sobre la metodologia,
estrategias y tratamiento de los resulta-
dos obtenidos en el refinamiento
Rietveld puede encontrarse en Young
(1993).

Analisis mineralégico

Los resultados del analisis minerald-
gico de todas las muestras estudiadas se
recogen en la tabla 1. Del estudio de esta
tabla se deduce la presencia en todas las
muestras de huntita y, en la mayorfa, tam-
bién de dolomita. La proporcién de hunti-
ta es, por lo general, mayor que la de do-
lomita, por lo que puede calificarse el
moonmilk de la Cueva de Nerja como
huntitico. Estos dos minerales se encuen-
tran, en ocasiones, acompafiados de cal-
cita bien estequiométrica o rica en mag-
nesio; también existen varias muestras
con presencia de magnesita.. La compo-
sicién mineralégica del depésito se refle-
ja en las dos muestras representativas de
la figura 2.

El aragonito se presenta muy ocasio-
nalmente y en pequefia proporcién. Una



excepcién es la muestra MM-12t, perte-
neciente al fragmento de fistulosa
englobado en la masa de moonmilk de la
muestra MM-12. Esto permite sospechar
que este carbonato, detectado en algunas
muestras de moonmilk, pudiera ser debi-
do-en parte a procesos de contaminacién
por cafda, sin descartar por ello su preci-
pitacién in situ.

Caracteristicas estructurales y
microestructurales de la huntita

Dado que la huntita es el mineral mds
abundante en estos depésitos y que en una
de las muestras (MM-12) se encuentra
como fase pura dentro de los carbonatos,
asociada exclusivamente a trazas de mi-
nerales de la arcilla, se ha procedido al
refinamiento de la estructura de este mi-
neral por el método Rietveld, con los si-
guientes objetivos: (1) determinar exacta-
mente los pardmetros de red y comparar-
los con los de la huntita estandar, y (2)
establecer las caracteristicas
microestructurales de este carbonato,
dado que éstas se encuentran directamen-
te relacionadas con su origen.

Los datos estructurales de partida fue-
ron fomados de Dollase y Reeder, (1986).
Estos autores refinaron la estructura de la
huntita a partir del ajuste por minimos cua-
drados de las intensidades de difraccién de
86 reflexiones de Bragg, utilizando una
muestra de Tea Tree Gully, Australia
(Skinner, 1958). En su refinamiento,
Dollase y Reeder (1986) no establecieron
las caracterfsticas inicroestructurales de la
muestra estudiada. En Ia tabla 2, se recogen
los datos estructurales obtenidos por estos
autores y que nosotros hemos utilizado para
el inicio del refinamiento. En la tabla 3 se
presentan los resultados mdés importantes
obtenidos tras el refinamiento: pardmetros
de red a y ¢, pardmetros U, V y W de la
funcién tangencial de Caglioti ef al. (1958)
[H2=Utg? +Vigb+W]dondeH, esla
anchura a media altura de las reflexiones de
Bragg en el rango 28 barrido, valor del
pardmetro 1 de la funcién pseudo-Voigt uti-
lizada en el refinamiento, y los factores de
ocupacién de Ca y Mg en la red. De estos
resultados puede deducirse que:

(i) Los valores de los pardmetros de
red de la muestra de Ia huntita de la Cue-
va de Nerja son menores que los de la
huntita de Dollase y Reeder (1986) en
0.013y0.015A para ay c respectivamen-
te. Este resultado pone de manifiesto la
presencia de defectos debidos a
microtensiones segun las tres direcciones
en el mineral estudiado.

(if) Teniendo en cuenta los valores de Ia
anchura a media altura para las reflexiones
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Fig. 2.- Diagramas de Rayos-X de muestras representativas de la mineralogia del moonmilk de
la Cueva de Nerja.

Fig.'2.- X-ray diagrams of samples representative of the moonmilk mineralogical composition in
Nerja Cave.

(hhO0) y (001) y aplicando la ecuacién de
Scherrer, se deduce que la huntita muestra
una fuerte anisotropia, ya que segin la di-
reccién del eje ¢, el tamafio de cristalito es
del orden de 40 nm, mientras que, en el pla-
no ab el tamafio es del orden de 15 nm. Esto
supone que, segin la direccién del eje c,
cada nanoparticula estd formada por unos
50 cristalitos, mientras que, segin la direc-
cién del éje a; el niimero de cristalitos por
particula es del orden de 16. Este resultado
pone de manifiesto la presencia de impor-
tantes defectos debidos a tamafio de
cristalito en Ia huntita de la Cueva de Nerja.

(iii) El valor del pardmetro 1 (0.84)
refinado para la funcién pseudo-Voigt uti-
lizada en el refinamiento indica que un 84
% de los defectos en la huntita son debi-
dos al pequefio tamafio de cristalito y el
resto a la presencia de microtensiones.

(iv) Los factores de ocupacién de Ca
y Mg, obtenidos a partir del refinamiento,
son 0.71 y 3.29 respectivamente. Dado
que el radio de Pauling del Mg es menor
que el del Ca, se justifica claramente que
los pardmetros de red a y ¢ de la huntita
estudiada sean menores que los de la
huntita estandar (factores de ocupacién 1
y 3 para el Ca y Mg respectivamente).

Discusién y conclusiones

La secuencia de precipitacién de carbo-
natos en la Cueva de Nerja puede predecirse
a partir del diagrama de fases del sistema
Ca0-MgO-CO,-H,0 a 25°C (Lippmann,

1973). Ford y Williams (1992) y Hill y Forti
(1997) modificaron este diagrama para
mostrar la secuencia de precipitacién de
carbonatos en las cavernas a medida que las
aguas bicarbonatadas cdlcicas y/o
magnésicas se evaporan y pierden CO, (Fig.
3). A partir de los minerales identificados
en los estudios de DRX, puede sugerirse
que la secuencia de precipitacién de éstos
en el moonmilk de la Cueva de Nerja serfa:
calcita — calcita rica en Mg — aragonito
— dolomita — huntita — magnesita. Una
secuencia similar ha sido sugerida reciente-
mente por Polyak y Giliven (2000) en los
carbonatos de costras y moonmilk en la
cueva de Carlsbad y otras de las montafias
de Guadalupe (Nuevo Méjico). Estos auto-
res observan, como en nuestro caso,
magnesita como fase final de la secuencia
de precipitacién.

A partir de los resultados del refina-
miento estructural de la huntita se deduce
que la cinética de precipitacién de este mi-
neral debi6 de ser lo suficientemente répida
como para dificultar el crecimiento cristali-
no dando lugar a importantes defectos, prin-
cipalmente, de pequefio tamafio de
cristalito. Por otra parte, la relacién Mg /Ca
en el agua de infiltracién ha de ser lo sufi-
cientemente elevada como para dar lugar a
la formacién de una fase huntita con férmu-
lamedia Mg, ,, Ca,,, (CO,) ,, ¥ ala precipi-
tacién ocasional de magnesita.

La precipitacién de calcita elimina
Ca? de la solucién infiltrada y, consi-
guientemente, aumenta en ella la relacién
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Fig. 3.- Diagrama de fases de carbonatos cdlcico-magnésicos, modificade de Lippmann (1973)
y Hill y Forti (1997). El diagrama muestra el camino evolutivo en la precipitacién de los car-
bonatos en la cueva de Nerja a partir de las aguas de infiltracién en el interior de la cavidad.

Fig. 3.- Carbonate phase diagram modified after Lippmann (1973) and Hill and Forti (1997). The
diagram shows the evolution paths of carbonate precipitation from cave waters In Nerja cave.

Mg*/Ca®", Después de precipitar la calci-
ta, lo hace el aragonito, continuando el
agotamiento de calcio y el aumento de la
relacién Mg/Ca. La progresiva evapora-
cién y la pérdida de CO, produce la preci-
pitacién masiva de dolomita y huntita.

En estas condiciones fisico-quimicas,
se produce un aumento de 13 alcalinidad y
pH de la solucién. El diagrama de fases
también sugiere la posible precipitacién
de magnesita u otro carbonato de
magnesio puro, as{ como de brucita en
condiciones de extrema evaporacidn y
pérdida de CO,. La brucita no ha sido
identificada en las muestras de moonmilk
de la Cueva de Nerja; s{, en cambio,
magnesita. La magnesita y otros carbona-
tos de magnesio han sido resefiados en
muchas cuevas del mundo (ver recopila-
ciones de Hill y Forti, 1986, 1997; White,
1988; Moore y Sullivan, 1997), mientras
que la brucita no se conocfa hasta el mo-
mento en formaciones de este tipo (Hill y
Forti, 1997), aunque parece ser que en los
dltimos afios ha sido identificada en algu-
na cavidad norteamericana.

Dado que la secuencia-de precipita-
cién de carbonatos finaliza con la fase
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magnesita, puede inferirse que: (1) la ve-
locidad de evaporacién o de incremento
de la relacién Mg/Ca debe ser lo suficien-
temente rdpida en la fase Gltima de preci-
pitacién de los carbonatos como para per-
mitir la formacién de carbonato
magnésico puro y (2) deben llegar a
alcanzarse condiciones de extrema con-
centracién de magnesio en las aguas (ver
Fig. 3). Por el contrario, en aquellos
moonmilk en los que la secuencia de pre-
cipitacién de carbonatos finaliza con la
huntita, estas condiciones ambientales no
deben llegar a alcanzarse.
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