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RESUM

El «moonmilk» de ’avenc de La Febré és estudiat mitjangant DRX,
SEM, ATD-TG, IR i FRX. Aquest «moonmilk» esta integrat per
hidromagnesita amb uns parametres de cel-la i diagrames de DRX
que coincideixen amb els establerts per Bariand (1973).

Seguint I’hipdtesi de Thrailkill (1971), la hidromagnesita precipi-
ta directament a partir d’una dissolucié. Per altra banda la consis-
téncia pastosa del «moonmilk» indueix a afirmar que el procés és
actiu. '

Es la primera vegada que es identificada ’esmentada espécie mi-
neral a Catalunya, en cavitats subterranies.

Paraules clau: Hidromagnesita en coves. DRX. SEM. ATD-TG. IR.
FRX. :

SUMMARY

The «moonmilk» from La Febro caves is studied through the ap-
plication of XRD, SEM, DTA-TG, IR and XRF. This «<moonmilk»
is formed by hydromagnesite with cell parameters and XRD diagrams
which coincides with those stablished by Bariand (1973). All that
points to an actually active process of precipitation of hydromagne-
site coming from running water. It is for the first time that hydro-
magnesite ocurrence is mentioned in Catalonian caves.
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INTRODUCCIO

L’avenc de La Febré, també conegut amb el nom de
La Mussara, es troba dins del terme municipal d’aquella
poblacié (Fig. 1). La serra de La Mussara esta consti-
tuida per materials carbonatats, principalment dolo-
mies, d’edat lidssica (IGME, 1978), els quals han so-
fert una intensa fracturacié de directrius NE-SW que

ha facilitat la formacié i desenvolupament de fendmens
carstics. Aquest és I’origen de I’esquerda on ha estat
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Figura 1.- Situacié de I’Avenc.

Figure 1.- Cavern situation.
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localitzada la hidromagnesita en una de les coves, les
quals estan excavades en el paquet de dolomies taule-
jades, situades per sota les massives que arriben fins
a la superficie.

A I’esquerra (NNE) de I’entrada, ja dins de la «Co-
va Gran» (Ribé i Borras, 1980}, els sostre esta recobert
d’una patina perfectamente visible,. per la seva lluis-
sor, tant per la blancor, com per les innombrables go-
tes d’aigua que inclou, la qual respon a la descripcid
de Baron et al. (1959) quan parlen del «moonmilk» de
la Groute de Clamouse.

White (1981) al parlar dels minerals de cova inclou
dintre el «moonmilk» les segiients espécies mineralo-
giques: magnesita, huntita, nesquehonita i
hidromagnesita.

Cal remarcar la diversitat d’ambients de formacid
de la hidromagnesita. Aixi Baron et al. (1959) i Thrail-
kill (1971) identifiquen hidromagnesita en els materials
de les coves de Clamouse i Carlsbad respectivament.
Dana i Dana (1951) relacionen la hidromagnesita amb
processos hidrotermals de baixa temperatura o be en
I’alteracié de materials basaltics, roques serpentiniques
o marbres. Alderman ef a/. (1960) esmenten la presén-
cia d’aital carbonat, en la mateixa proporcié que ’ara-
gonit, en sediments actuals d’estanys litorals
d’Australia.

Mata en «Els minerals de Catalunya» (1981), esmen-
ta la hidromagnesita a Gualva, Espinavell i Setcases,
relacionada amb skarns.

MATERIALS I METODES

Localitzacio i descripcié de les mostres

Els punts de recollida de les tres mostres de «moon-
milk» estudiades estan assenyalats a la figura 2, corres-
ponent a la Cova Gran. -

AV - damunt de la paret-sostre, impregnada de go-
tes d’aigua, responent a la perfeccié a la definicié de
«moonmilk» que donen Baron ef al. (1959).

CG-D damunt de dolomia argilosa, color marrd, pas-

tosa, perO sense gotes d’aigua.

CG-25 eflorescéncia pastosa pero sense gotes d’aigua.

Difraccion de raig X
Identificacic de fases

Per verificar que les mostres de «moonmilk» no ha-
vien sofert cap procés de transformacié (White, 1981)
posterior a la presa de mostres, com a éfecte de canvis
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Figura 2.- A, Planta de la Cova Gran; B. Galeria Principal; C, Co-
va petita. AV, CG-D, CG-25: punts de recol-leccié de les mostres.

Figure 2.- A, Plant of the Big Cave; B, Main Gallery; C, Small Ca-
ve. AV, CG-D, CG-25: sample iocations.

en ’humitat i la temperatura, hom va ficar en un
pot tapat i amb una certa quantitat d’aigua desionit-
zada, per aconseguir una atmosfera saturada, una mos-
tra de «moonmilk» convenientment aillada del liquid.
El conjunt fou introduit en una nevera (~ 6° C) du-
rant 12 dies, podent comprovar que els diagrames de
DRX obtinguts abans i després del periode de refrige-
racid no presenten cap diferéncia.

Hom ha treballat amb un equip Siemens D500 pro-
vist de monocromador de grafit per la radiacié CuaK

Els diagrames de DRX obtinguts amb les mostres de
«moonmilk» encaixen perfectament amb la fitxa 25-513

.de la Joint Committee on P.D.S. corresponent a la hi-

dromagnesita. Cal fer esment que aixi com els exem-
plars CG-D i CG-25 nomes presenten linies de I’espe-
cie mineraldgica esmentada, al del AV s’hi identifiquen
a més, alguns pics de la dolomita provinent del substrat.

Afinament de parametres

Hom ha treballat amb ’equip Siemens D500 ja esmen-
tat, a velocitat 1/4°/min, emprant CaF, com a patré
intern i donant com a valors reticulars el promig dels
tres espectres obtinguts , una vegada corregits respec-
te la fluorita. El programa Appleman aplicat per I’afi-
nament per minims quadrats ja ve incorporat al «soft-
ware» Difrdc 11 del conjunt.

Per ’afinament es prengué com a referéncia la fitxa
JCPD 25-513 que correspon a una mostra de Soghan




Figura 3.- Aglomerats irregulars de cristalls de hidromagnesita en
I’exemplar CG-25 (barres 10pm.).

Figure 3.- Irregular agglomerates of hydromagnesite crystals in sample
CG-25 (bars 10 m.).

(Bariand et al. 1973), obtenint per la hidromagnesita
estudiada els valors de la Taula Ia, mentre a la Ib hom
presenta els ja referits, considerant que correspon al
sistema monoclinic P2,/c on es pot observar el bon

TAULA [.- Parametres de cel-la de la hidromagnesita. a) Valors ob-
tinguts prenen com a referéncia la fitxa JCPDS 25-513; b) parame-
tres que corresponen al sistema monoclinic P 21/°'

TABLE I.- Cell parameters of the hydromagnesite. a) Values refe-
rred to the JCPDS 25-513; b) parameters corresponding to the mo-
noclinic system P 2,/c.

a b
a0 :: 10,10 A ao = 10,11 A
be = 8,95A be = 8,94A
co = 838A e~ 838A

B - 1402

= 114° 35

acord que hi ha entre els dos grups de valors. Al con-
trari, el programa d’afinament no convergeix si hom
I’aplica als valors de la fitxa JCPDS 8-179 (Murdoch,
1954). )

Figura 4.- Cristalls de hidromagnesita de la mostra CG-25 amb ha-
bit laminar (barres 10m.).

Figure 4.- Hydromagnesite crystals of CG-25 sample with lamellar
habit (bars IOpm). _

Microscopia electronica de rastreig

Les figures 3 i 4 corresponen a ’exemplar CG-25. A
la primera es poden veure agregats de diminuts cris-
talls de hidromagnesita, a la segona, amb un augment
de 1250, es pot apreciar llur habit gairebé laminar, ca-
racter que la diferencia clarament de la de Soghan (Ba-
riand 1973) amb habit acicular i agregats amb tendén-
cia a fibrés-radiat.

Figura 5.- Agregats en «troca de llana» de cristalls de hidromagne-
sita de la mostra CG-D (barres IOum).

Figure 5.- Aggregated hydromagnesite crystals in «wool-hank» form
of sample CG-D (bars IOp,m).
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Figura 6.- Estadis succesius d’un creixement per fesa.

Figure 6.- Successive stages of splitted crystaline growth.

A la figura 5 apareixen els cristalls de carbonat de
la mostra CG-S agrupats en «troca de Hana»; estruc-
tures formades per creixement fes (splitgrowthy), les cau-
ses del qual en general-no estan ben determinades, pe-
ro si que estd ben determinat el mecanisme, explicat
a la figura 6, on s’observen els diferents estadis de crei-
xement, A la figura 7 apareix esquema d’un cristall
de quars que ha crescut segons aquest procés.

Andalisi térmica diferencial i termogravimetria .

L’analisi térmica diferencial aplicada al «moonmilk»
(Fig. 8) posa en evidéncia quatre fendmens endotérmics
que es corresponen amb altres tantes pérdues de pes
registrades en el TG i a més d’una transicié exotérmi-
ca relacionada amb ‘una reorganitzacié estructural.
Hom ha fet la corresponent comprovacio dels produc-
tes obtinguts mitjangant DRX.

El primer endotérmic (T , = 300°C) és degut a la
pérdua d’aigua de cristal-litzacié i grups OH- (16%)
amb formacié de carbonat de magnesi deshidratat que
coexisteix amb la dolomita original. El segon i tercer
endotérmics, Tp = 415°C i zona de 505-520°C respec-
tivament, corresponen a la dissociacié del carbonat en
dues etapes (25% i 11% de perdua en pes respectiva-
ment) i entremig dels dos un fort exotérmic (T, =
500°C) produit per la transformacié estructural de
I’6xid de magnesi en periclasa cubica. Aguest conjunt
de transformacions encaixen perfectament amb els des-
crits en la bibliografia (Beck, 1950; Raade, 1970).

En darrer terme queda I’endotérmic T = 785°C

- que correspon a la descomposicié de la dolomita pre-

sent en el «moonmilk» (6% de pérdua en pes). El di-

fractograma corresponent a aquesta transformacio, in-
dica la preséncia tant sols de periclasa i calg.

Espectre infraroig

Hom pot distingir dues regions dintre I’espectre IR
convencional dels carbonats de magnesi hidratats, la
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Figura 7.- Esquema de ’estructura de cristalls de quars fesos. a, Seccié
paral-lela a (0001); b, Seccié perpendicular a (0001).

Figure 7.- Scheme of the structure of splitted quartz crystals. a, Pa-
rallel section to (0001); b, Perpendicular section to (0001).

que compren l'infraroig proper amb bandes d’absor-
cid caracteristiques dels modes vibracionals dels grups
hidroxil i la regi6 central amb bandes propies de ’ani6é
carbonat. Ambdues es presenten a la Fig. 9 obtingu-
des a partir del «moonmilk» objecte d’estudi.

En la primera regi6 és molt caracteristic de la hidro-
magnesita el triplet a 3660, 3525 i 3460 cm!, el qual
es interpretat per White (1971) pel diferent grau de par-
ticipacié dels grups hidroxil a la configuracié estruc-
tural. S6n molt tipiques també, les bandes duplicades
per els modes vibracionals simétrics a 1100 i 1130
ceml, aixi com per els de deformacié no coplanaria a
890 i 850 cm, recopilats per Farmer (1974).
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Figura 8.- ATD-TG del moonmilk.

Figure 8.- DTA-TG of moonmitk.
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Figura 9.- Espectre IR de les dues regions caracteristiques de la
hidromagnesita.

Figure 9.- IR spectrum of the two characteristical regions of
hydromagnesite.

Composicié quimica

La composicié elemental quantitativa de la hidro-
magnesita fou obtinguda mitjancant un equip de fluo-
rescéncia de RX Rigaku S/MAX pel métode dels stan-
dards externs. Hom obtingué les corresponents calibra-
cions amb patrons procedents de B.C.S., N.B.S. i
I.G.B. Les determinacions complementaries de CO, i
H,O foren aconseguides a partir de ’analisi termogra-
vimetrica. Hom efectua les determinacions sobre exem-
plars en els quals la hidromagnesita estava impurifica-
da per dolomita, una vegada comprobada ’existéncia
d’ambdues fases per mitja de la DRX.

El resultat analitic total de la mostra es presentat a
la columna ¢ de la Taula II. La columna b només in-
clou la fracci6 de la hidromagnesita, tant bon punt des-
comptades les impureses, amb els percentatges de MgO
i CO, amb el suposit que tot el CaO present esta in-
corporat en la dolomita, Hom pot comprovar que els
resultats d’aquesta columna sén sensiblement concor-
dants amb els de la composicié tedrica de la hidromag-
‘nesita (Dana i Dana, 1951) de la columna d. Nogens-
menys, els percentatges molars calculats de la colum-
na c a partir dels valors de b, presenten una excel-lent
coincidéncia amb els valors establerts definitivament
per Fenoglio (1936) de la hidromagnesita
5Mg0.4CO,.5H,0.

DISCUSSIO 1 CONCLUSIONS

Cal classificar el «moonmilk» estudiat com a hidro-
magnesita; els resultats obtinguts tant per ATD, com

TAULA II.- Composici6 elemental quantitativa de la hidromagne-
sita. a) Analisi qufmica total corresponent a hidromagnesita més do-
lomita; b) Percentatges calculats de MgO, CO2 i H,0 que integren
la hidromagnesita; c) Relacions molars de MgO, CO, i H,0; d)
Composicid tedrica de la hidromagnesita.

TABLE II.- Quantitative elemental composition of hydromagnesi-

" te. a) Bulk chemical analysis of hydromagnesite plus dolomite; b)

Calculated percentages of MgO, CO, and H,0 in the hydromagne-
site; ¢) Molar ratio of MgO, CO2 and H,0; d) theoretical composi-
tion of the hydromagnesite.

a b c d
MgO 37,78 42,5 5 43,1
CaO 3,20 — — -
Fe,0, 0,03 — — —
ALO, 0,04 — — —
Sio, 0,90 — — —
co, 42,00 38,3 4,1 37,6
HO 16,00 19,2 5,05 19,3

Total 9,95 100,0 100,0

per IR, i la composicio qurhica ho confirmen. Nogens-
menys el diagrama de DRX que encaixa perfectament
i presenta un ajust excel-lent dels parametres de la
cel-la, amb els de la fitxa JCPDS 25-513. Aquest fet
és remarcable atenent a la variabilitat dels entorns on
es troba. En el cas de la hidromagnesita de Soghan (fit-
xa JCPDS 25-513) segons Bariand et al. {1973) esta
reomplint esquerdes de roques ultrabasiques, en el nos-
tre cas estd relacionada amb materials dolomitics
sedimentaris.

La hidromagnesita que esmenta Mata (1981), sem-
pre esta relacionada amb skarns i es troba en quanti-
tats molt migrades, gairebé en forma d’indicis; per tant
aquesta és la primera cita del carbonat en coves cata-
lanes i en quantitats relativament abundants.

Quan a la deposicié de la hidromagnesita, sembla
adequat aplicar I’hipdtesi de Thrailkill (1971) en el sentit
de que si el «moonmilk» estd integrat per una sola es-
pécie mineral, vol dir que no és un producte d’altera-
cié d’un precursor, sino que precipita directament a
partir d’una dissolucié. Efectivament aquest és el cas,
ja que I’espécie referida es presenta sola respecte ¢ls al-
tres carbonats de la familia, exceptuant la dolomita que
integra el substrat. Considerant que es tracta d’una
massa més 0 menys pastosa, segons la quantitat d’aigua
que I’assaona, sembla raonable pensar que €l procés
de deposicié actualment és encara actiu.
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Reconeixements

Agraim al Dr. Castafier la col-laboracio en I’apartat referent al IR.

Cal esmentar el treball portat a terme pel becari de la CIRIT J.J.
Elvira especialment per la preparacidé de mostres i la identificacié
dels espectres de DRX.

Cal esmentar igualment la col-laboracié de M. Marsal del Dpnt.
de Metal-lurgia de la ETSEI de la UPB en ’obtencid de les fotogra-
fies SEM.
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