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CONTEXTC

El debate sobre el origen biogénico de
precipitados de oxi-hidroxidos de Mn en
ambientes marinos, terrestres y
dispositivos de remediacion de efluentes
acidos de mina (AMD) ha generado una
amplia literatura (Tebo et al., 2004). En
algunos casos de AMD se ha discutido la
ventaja de implementar dispositivos
pasivos con bacterias que favorezcan las
retencion del Mn" y la fijacion de
diversos contaminantes que aparecen
en estas aguas (Tan et al., 2010). Son
numerosos los estudios
geomicrobiologicos en los que se
realizan cultivos de bacterias foto y
quimiosintéticas que de manera directa
o inducida consiguen la oxidacién del
Mn!! disuelto en aguas de todo tipo y su
precipitacion junto a metales como el
Pb, Zn, Ni, Co, etc. Asimismo, la
absorcion de metales en 6xidos de Mn
de baja cristalinidad, sin participacion
biologica es objeto de estudio (O “Reilly
et al., 2003).

En la cueva karstica de Lazalday se han
descrito un amplio conjunto de
espeleotemas entre los que destaca la
presencia de estalactitas de goethita y
patinas, sedimentos y cortezas oscuras
de oxidos de Mn que concentran un
amplio espectro de metales (Mn, Fe, Zn,
Ni, Co, Cu; Yusta et al., 2009). Estos
precipitados recubren paredes y suelos,
presentan color negro, blanco o rojizo,
textura tipo gel, grano fino y laminacion
submilimétrica (Fig. 1). Forman espeleo-
temas que cubren paredes, capas sobre
sedimentos detriticos (cuarzo + arcillas)
y en el interior de estalactitas de calcita,
o bien recubren a modo de patina
cantos y superficies en las zonas de
circulacion de agua. Los precipitados
negros son siempre productos de baja
cristalinidad, tipo asbolana (todorokita).

Es dificil extraer muestras puras dado

que aparecen intimamente ligados a
depositos analogos de geles de alofana
y/o halloysita y de forma mas
esporadica con precipitados de oxi-
hidroxidos de Fe, originalmente
ferrihidrita, que evoluciona a goethita.

Lazalday es una cueva karstica, que se
desarrolla en dos niveles a favor de la
estratificacion y fracturacion, sobre
materiales sedimentarios cretacicos
(Albiense sup-Cenomaniense inf). En un
entorno dominado por lutitas y arenas
de ambiente deltaico, se intercalan
niveles calcareos en bancos de potencia
métrica, cuya disolucion ha propiciado el
desarrollo del karst. En la zona las rocas
presentan concreciones y nédulos ricos
en siderita con distintos estadios de
oxidacion, suelos jovenes propios de un
bosque de montana de clima
continental y hacia el sur aforamientos
de ofitas (Diapiro de Murgia).

Para explicar el caracter oscilatorio de
los depésitos (laminacion en Fig. 1b) se
plantea la posibilidad de un control
estacional en la formacién de
espeleotemas situados en el nivel de
base actual de la cueva y en dep6sitos
alternantes similares situados a 1,5 m
de altura, ya envejecidos y que
atestiguan periodos de depésito
anteriores, abandonados por descenso
del nivel piezométrico y ampliacion de

las galerias. Con el estudio de Ia
composicion de las aguas que circulan
en la cueva y la caracterizacion
morfolégica y composicional de los
depositos se pretende valorar el caracter
organico o inorganico de los mismos.

MATERIALES Y METODOS.

A partir de la caracterizacion
mineralégica y  geoquimica de
espeleotemas (n=25) y rocas y suelos
del entorno (n=50, Yusta et al., 2009) se
han seleccionado mediante lupa
binocular 20 muestras de precipitados
(10 oxidos de Mn, 7 silicatos de Al y 3 de
oxidos de Fe), y metalizado con C o Au
para su estudio por microscopia
electronica de barrido con sistema de
analisis SEM-EDS en equipos JEOL JSM-
7000F y JEOL JSM-6400 (Sgiker
UPV/EHU). Para el muestreo de aguas
se han escogido 4 puntos de la red de la
cueva en época de estiaje (Agosto
2009) e invierno (Enero 2010),
determinando in situ pH, T, Eh,
conductividad, saturacion de Oy,
alcalinidad total, Fell y Felll,
Posteriormente, se analizaron los
cationes principales por AAS e ICP-MS y
aniones y silice por espectrofotometria
UV-Vis-IR (IGME, Tres Cantos, Madrid).
Estos analisis quimicos permiten
calcular indices de saturacion de

diversas fases de Mn, Al y Fe de variable

fig 1. Fragmentos de espeleotemas de la cueva de Lazalday: (a) Espeleotema de calcita con precipitados de
color negro de Mn-Al y ocres de oxidos de Fe; (b) depdsito alternante submilimétrico de 6xidos de Mn con

laminas blancas de alofana y marrones de arcilla.
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fig 2. Imagenes SEM-SEI de precipitados de Mn-Al (a-h) y Al-Fe (i) de la cueva de Lazalday:

100nm

(a-d) aspecto a

distintas escalas de agregados botroidales (grapestone-like), destaca la alta porosidad, crecimientos
zonados en (d), laminaciones sub-um y crecimiento reticulado en (e); (f) red filamentosa extendiéndose en ¢
microlaminas de (e); (g, h) restos de hifas de hongos; (i) crecimiento de alofana alrededor de filamentos.

50, K Ca Al Mn Fe Co Ni Cu Zn Pb
gl mglmgl wgl sl sl sl wl wgl sl wgl
Verano 2009 (pH: 7,6; T: 12,5°C)

Min 03 40 241 057 <15 01 04 02 22 <02
Max 15 48 333 171 <15 01 08 03 67 <02
Enero 2010 (pH: 7,7; T: 9,8°C)
wlli 61 11 20 501 106 438 04 16 15 31 23
widi 59 05 38 213 459 29 02 11 02 96 <0.2
Indices de saturacion (SI) 51
Mineral Formula Log K,, w0l wodi
Minerales de Mn
Nsutita MnO, 025 1028 944
Criptomelana Kg 2Mny 0eO0ys 080 985 910
K aMny g=015 393 372 597
Kg 2Mn; 0e04g 755 310 235
Birnesita K paMing gg0a 5H,0 924 141 068
Minerales de Fe(i)
Ferrinidrita FegHOg 4H20 387 326
Goethita FeOOH 1,05 6,08
Minerales de A/
Boehmita AIOOH 986 095
Gibbsita ANOH), 917 144
Alofana M(OH),SI0; 524 235
Halloysita L, Si50(0H), 1,25 199
Caolinita AL Si, 0 {OH)y BAD 444

Tabla 1. Composicion quimica e indices de
saturacion en aguas de la Cueva de Lazalday.

cristalinidad. Dichos calculos se han
realizado con el programa PHREEQC,
incorporando valores termodinamicos
de Parc et al. (1989) para las fases de
Mn de baja cristalinidad.

RESULTADOS Y DISCUSION.

Composicionalmente, los oxi-hidroxidos
de Mn son precipitados complejos con
contenidos variables en Al, Si, Fe y
metales como Zn (max. 25%), Ni (10%),
Co (4%), Cu (4%). Los analisis SEM-EDS
no revelan fases cristalinas discretas
que puedan alojar una carga tan alta de
metales y dado que la morfologia a
escala nanométrica es uniforme, la
variabilidad observada responde a

sustituciones en la red de octaedros
MnOs o0 absorcion de metales en huecos
o en la microestructura. Hay que
destacar que se han detectado
contenidos apreciables de REEs (Ce) en
algunas muestras de asbolana, vy
cristales hexagonales discretos de
fosfatos de Nd-La.

Los oxidos de Mn forman agregados
botroidales arrosariados (10-1200um,
Fig. 2a-d) de esferulitos aislados (4-
8um), compuestos a su vez por
nanoesferas con textura reticular de alta
porosidad a la escala del nm. Este tipo
de crecimiento presenta morfologias
que recuerdan a colonias de bacterias
descritas en ferrihidrita (Casanova et al.,
1999). En la parte central de la Fig 2b
aparece un resto de posible biofilm que
se acomoda a los botroides de Mn y
también texturas filamentosas (Fig. 2f).
La presencia esporadica de micelios e
hifas de hongos (Fig. 2g,h), se podrian
interpretar como contaminacion en el
laboratorio, pero los crecimientos de
alofana alrededor de huecos de posibles
filamentos de hongos o algas (Fig. 2i),
se distribuyen por todo el espacio de la
muestra y por tanto se trataria de un
proceso de biomineralizacion.

Los andlisis de las aguas muestran
diferencias en el contenido de metales
disueltos entre verano e invierno (Tabla
1). Su circulacion vadosa ha propiciado
el lavado de las zonas que drenan

incorporando metales (Al, Mn, Fe o Zn,
entre otros), y permiten explicar la
precipitacion de oxi-hidréxidos de Mn, Al
y Fe. Los calculos realizados con
PHREEQC apoyan esta hipotesis e
indican que en invierno, estas aguas
presentan saturacion o sobresaturacion
con respecto a un buen nimero de fases
minerales de Mn y Al de baja
cristalinidad (SI>0; tabla 1). Las
laminaciones observadas a la
microsescala (Fig. 2e) podrian tener, por
tanto, un origen estacional.

Finalmente, aunque algunas de las
morfologias observadas (Fig. 2c)
también se hayan descrito en o6xidos
sintéticos de Mn (O “Reilly et al., 2003), y
la composicién de las aguas, al menos
desde un punto de vista teérico, pueda
explicar la precipitacion abidtica, hay
que destacar que la participacion de
microorganismos facilitaria la oxidacion
del Mn!" 'y Fel' incrementando
notablemente la cinética de
precipitacion en estos dos metales.
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