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ABSTRACT

Lazalday Cave is a 4 km long karstic cave where Mn deposits occur as black thin coatings covering
walls and cementing conglomerates, inside calcite speleothems, and also in the floor of many passages
alternating with Al-Si white gels. Fe-rich deposits are found forming black stalactites and microgours.
Asbolane, allophane, hydrated halloysite, goethite, ferrihydrite and X-ray amorphous phases compose
respectively the Mn-Al and Fe deposits. High metal contents of 21.5% MnO, 5.1% Zn, 2.5% Ni, 0.9% Co,
and 0.2% Cu were recorded in Mn-rich levels. Allophane and Fe deposits also trap heavy metals, but in
lower proportions. The presence of abundant gypsum, hydrated halloysite and jarosite point out an acidic
alteration from pyrite-bearing rocks. Potential metal source rocks are discussed
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Introduccion

La cueva de Lazalday se sitda en las
estribaciones del Parque Natural de
Gorbea, cerca de la poblacion alavesa de
Zarate (Fig.1). En esta cueva kérstica des-
taca la diversidad y composicion quimica
de los sedimentos y espeleotemas que
contiene, principalmente la presencia de
estalactitas de goethita y niveles
sedimentarios laminados, oscuros y cla-
ros, ricos en metales (Mn, Zn, Ni, Co, Cu;
Castellano y Gonzalez, 2007). La apari-
cién de patinas de color negro en cuevas
es relativamente frecuente, y en el caso
de tratarse de Mn no sorprende dado su
caracter ubicuo en medios superficiales,
formando patinas y dendritas. En cambio
no es tan comun el desarrollo de
espeleotemas y niveles de Mn en cuevas
en rocas carbonatadas (White et al., 1985;
Spilde et al., 2005). En aquellos casos
donde se aportan datos sobre
enriquecimientos en metales, en buena
parte de ellos aparecen dolomias e inclu-
yen tanto carbonatos paleozoicos (White
et al., 1985; Martini et al. 1997; Bosak et
al., 2002; Spilde et al., 2005) como
triasicos (Onac, 1997; Gradzinski, 1995).

Este trabajo tiene como objetivo la
caracterizacion de estos depositos ricos
en metales, describiendo su morfologia,

mineralogia, composicién quimica y la
distribucidn en la cueva. Para investigar
el origen de los metales se comparan es-
tos datos con las rocas encajantes y sue-
los del entorno.

Marco geoldgico y geomorfoldgico

La cueva de Lazalday se desarrollaen
materiales sedimentarios del Complejo
Supraurgoniano  (Albiense sup-
Cenomaniense inf.). Aflora un conjunto
litolégico detritico siliciclastico formado
por depdsitos deltaicos de lutitas y are-
nas, en los que se intercalan niveles

Fig. 1.- A: Localizacién del sector NE de la
Cueva de Lazalday (topografia: Grupo
Espeleolégico GEBNA). simbolos: a) depd-
sitos de Mn-Al (espeleotemas, sedimentos
bandeados, patinas); d) nddulos y niveles
ricos en oxi-hidréxidos de Fe; e) yeso; f)
espeleotemas y sedimentos blancos con
alofana/halloysita; h) espeleotemas de
goethita. B: Corte geoldgico esquematico.

Fig. 1.- A: NE sector of the Lazalday Cave

(topography: GEBNA Speleologic Group).

symbols: a) Mn-Al deposits (espeleothems,

banded sediments, coatings); d) Fe
oxyhydroxide-rich nodules and levels; e)
gypsum; f) white allophane/ halloysite in
speleothems and sediments; h) goethite
espeleothems. B: Schematic geological
profile.
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calcéreos atribuidos a facies de abandono
0 expansion de plataformas carbonatadas.
De muro a techo se reconocen:
Areniscas: presentan tonalidades blan-
cas y rojizas; son de grano grueso, contie-
nen cuarzo, abundante mica blanca y can-
tidades menores de caolinita y feldespato.
Lutitas: dan acceso a la cavidad, con-
tienen cuarzo, mica blanca, materia or-
ganica y ocasionalmente pirita.
Interestratificados aparecen niveles de
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Fig. 2.- Aspectos de detalle de espeleotemas de Mn-Al y Fe de la Cueva de Lazalday (Zarate,
Alava): A: seccion transversal de una estalactita de calcita con capas ricas en 6xidos de Mn,
geles de Al-Si (alofana o halloysita) y arcillas; B: microgours de alofana rellenos de 6xidos de
Mn; C: alternancia de niveles enriquecidos en alofana (blanco) y asbolana (negro) en sedimen-
tos de lecho; D: estalactitas de goethita.

Fig. 2.- Mn- and Fe-rich speleothems of Lazalday Cave (Zarate, Alava): A: transverse section of
calcite stalactite showing levels rich in Mn-oxides, Al-Si gels (allophane or halloysite) and clays;
B: black Mn deposits filling allophane microgours; C: ashbolane- and allophane-rich levels in
cave bottom sediment; D: goethite stalactites.

arenisca, septarias de calcita y concrecio-
nes de siderita, a menudo alteradas a oxi-
hidroxidos de Fe.

Calizas margosas: en bancos tabula-
res de potencia métrica, con abundantes
fésiles (corales tabulares, rudistas,
orbitolinas y bivalvos) embutidas en fa-
cies micriticas. Localmente aparecen sus-
tituciones de siderita y/o ankerita por cal-
cita. El residuo insoluble contiene cuar-
zo, illita y caolinita.

Los estratos forman una serie
monoclinal ligeramente buzante hacia el
sur; si bien proximo a las fracturas princi-
pales se refleja la influencia del Diapiro
de Murgia mediante variaciones de buza-
miento, direccion, y formacion de plie-
gues. El exterior no presenta morfologias
exokarsticas destacables a excepcion de
varias dolinas y son escasos los aflora-
mientos rocosos debido a la densa vege-
tacion.

Tabla. .- Composicion quimica y mineral6-
gica de depositos endokarsticos, rocas y
suelos del entorno de la Cueva de Lazalday
(Zarate, Alava).

Table I.- Chemical and mineralogical
composition of endokarstic deposits, rocks
and soils from Lazalday Cave and
surroundings (Zarate, Alava).
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Las red de galerias (Fig. 1) se desa-
rrolla a favor de la estratificacion y
fracturacion generales (N-S, N55E,
N120E y N165E). Las galerias N55E,
(4m ancho x 7m de alto), actualmente es-
tan inactivas y contrastan con las activas,
de direccion N-S, que son de reducidas
dimensiones (0.6m x 0.7m).

Materiales y métodos

En las galerias de Lazalday podemos
encontrar una amplia variedad de dep6si-
tos endokarsticos, tanto detriticos (la ma-
yoria aldctonos: rellenos de arenas y con-
glomerados fluviales) como quimicos que
abarca desde los mas comunes de calcita
y/o aragonito a otros que destacan por su
color rojizo a negro (Fig. 2).

Los espeleotemas recogidos compren-
den estalactitas, gours, coladas, flores de
yeso, cristales fibrosos, «frostwork» y
banderas. Los espeleotemas mas atipicos
consisten en patinas (<1 mm) de color ne-
gro sobre cualquier superficie (Fig. 2A,
B), precipitados laminares alternantes
(Fig. 2C), o incluidos dentro de las forma-
ciones de estalactitas (Fig. 2A). Estos de-
positos se presentan como agregados tipo
gel, de polvo ultrafino o compactos con
grietas de retraccion.

Con el fin de valorar el origen de los
metales precipitados, se han analizado 50

Tipo de muestra, Mayoritarios (%)

clementos traza (mg/kg)

mineralogia Si02 AIZ03 Fe203 MnO MgO Ca0 Na2O K20 TiO2 P05 Co Cu Ni Pb Zn 5
Pitinas ¥ niveles de color negro enriquecidos en Mn-Al (n=11): ash, gib, qz, (ill, £kao, £ca, £gt), mat. amorf,

mdn. 3105 2159 447 2688 037 198 008 062 0184 0173 BEE 136 2492 B0 5785 376

min. 1388 10,74 017 0231 042 0,107 001 009 0023 0024 86 13 486 1 561 5

mix. 7527 30,4 1059 21493 118 3507 028 236 0409 1265 8620 2034 24814 237 51373 268)
Niveles de color blanco enriquecidos en Al-Si (n=6): alof, hall, gib, (£qz, £ca, £g1), mat. amorf.

midn, 3089 2687 021 0084 006 2,11 042 0,00 0015 0,068 22 2 265 38 726 20

min. 2496 1825 001 0000 000 022 001 005 0001 0011 | ] 46 I 60 5
mix, 4454 3993 677 1286 108 423 052 025 0119 0360 245 165 346 208 6741 1256

Espelentemas ricos en OxFe (n=4): gt.

mdn. 4,67 043 7772 0,049 026 020 002 002 0014 0023 315 20 1298 39 4559 10

min. 306 006 7292 0098 005 006 001 000 0006 0017 162 & 1107 3 2425 T

mix. 6,34 310 8060 0241 030 034 003 001 0031 0040 47 62 1365 89 7269 19
Nodulos y concreciones alteradas ricos en OxFe (n=16): gt, qz, (hem, ill, tlep)

mdn, 2389 507 5709 0247 055 001 011 095 0311 0,103 T 40 69 102 260 160

min. 1146 166 2199 0027 027 000 002 050 0,187 0045 1 7 2 0 53 14

mix. 4965 1607 7312 0556 148 018 054 329 0747 0264 85 341 3300 162 1712 4087
Nidulos ¥ calizas con siderita (n=7): sid, qz, ca, (ill, £kao, ank, 2gt)

mdn. 3086 665 1601 0008 200 2081 0,17 097 0395 0,117 7 26 25 33 47 1554

min. 928 2599 1,12 0031 026 7,01 001 062 0121 0061 3 1 11 0 19 100

mix. 42,16 1157 3871 0237 356 361 046 182 0536 0376 3181 77 56 68 3197
Calizas, seplarias de calcita (n=8): ca, gz, (ill, £kao, 2do, +py)

mdn. 1637 36 208 0033 093 4024 002 067 0,174 0066 19 8 7 5 13 1661

min. 053 138 LIS 0004 013 21,12 000 001 0020 0030 3 2 1 0 4 74

mix. 4636 1130 328 0,015 182 5483 019 152 0576 0,119 3l 151 14 3t 71 5RED
Areniscas (n=4): qz, (ill, kao)

mdn, 8897 591 213 0004 020 000 005 079 0592 0074 17 58 £t 70 41 29

min. 8503 543 173 0000 015 000 003 061 0117 0036 6 0 5 40 19 1

mdix. 91,18 726 250 0044 023 008 008 208 0904 0094 23 96 574 83 91 71
Lutitas (n=6}: gz, ill, (+ca, kao, £py, £yeso)

mdn. 6757 18,14 321 0M7 047 018 058 382 0878 0095 32 42 19 75 44 386

min. 61,71 1326 098 0000 045 000 031 315 0843 0072 8 2 5 12 5 30

mix. 7403 2066 463 0033 073 243 095 410 0939 0118 60 84 67 98 129 11100
Suelos (n=7): qz, ill, (kao)

mdn, 7052 11,15 455 0014 041 034 031 236 1000 0098 2 115 9 41 45 43

min. 59388 981 308 0004 028 003 004 168 0841 0069 1 30 5 5 27 10

mix. 74,69 14,56 584 0,003 047 049 046 271 1058 0,175 10 265 23 140 BE 274
Ofitas trigsicas (n=2): ¢px, fd, clo.

mdn. 5122 1556 1056 0197 776 454 286 398 1034 0,120 16 274 92 114 122 38

ZAofl 5151 1504 10,13 0209 763 462 228 494 1088 0121 18 229 89 125 139 5

ZAof2 5093 1609 1099 0184 7890 445 345 301 0979 0119 15 318 94 103 105 170
mdn: med; min: minimo, max: mdximo; n: admero de muest 2 Eritesis, minoritario; cditico;

alof: al
hall: b

nk: ankerita, as

hem: b 11 il

asbolana, ca: caleita, clo: clorit;
ita, kao: kaolinita, be
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muestras de rocas (calizas, areniscas,
lutitas, ofitas, concreciones de siderita en
distintos estadios de alteracion) y suelos
del entorno de la cueva. La mineralogia y
composicion quimica de las muestras se
ha determinado por difraccion y fluores-
cencia de rayos X (XRD, XRF).

Resultados y discusion

Depositos ricos en Fe

Destacan las estalactitas de color ne-
gro brillante de hasta 30 cm de largo (Fig.
2D), y en menor medida microgours de
goethita (Tabla I). De forma anecdética se
ha detectado ferrihidrita transformandose
a goethita de baja cristalinidad en sedi-
mentos tipo gel de color naranja,
alternantes con capas de color blanco y
gris, similares a los de la Fig. 2C. Estos
depositos concentran ademdas metales
(0,73%2Zn, 0,14%Ni, 0,05%Co, valores
maximos analizados, Tabla I), pero no su-
peran el 0,25% en MnO. No es comun en
estos espeleotemas que coincida el dep6-
sito simultaneo de sedimentos ricos en Fe
y en Mn.

Dep0sitos ricos en Mn-Al

En el lecho de la cueva se exponen
depdsitos laminares alternantes (Fig.
2C) en los que las capas de color oscuro
son siempre ricas en Mn mientras que las
claras son muy ricas en Al. En ocasio-
nes, los depositos oscuros aparecen (i)
como niveles homogéneos de hasta 0,5
mm de espesor en el interior de algunas
estalactitas (hasta 3 generaciones), (ii)
como depdsitos terrosos en huecos de
sedimentos terrigenos de cuarzo, (iii)
formando patinas que cubren cualquier
superficie, o (iv) como pequefias parti-
culas de color oscuro que tifien la super-
ficie de espeleotemas, rocas y sedimen-
tos sin llegar a formar capas continuas.
Por difraccion se comprueba que estan
compuestos por oxi-hidréxidos de Mn
de baja cristalinidad, del tipo asbolana
(Fig. 3), asociados a alofana o halloysita
(niveles blancos), y con impurezas de
cuarzo, calcita y arcillas segun el punto
de muestreo (Tabla I). También aparece
todorokita, si bien su identificacién por
XRD es dudosa por solapamiento con
otras fases.

Todos los niveles y patinas de Mn
(mediana: 2,69% MnO, méax.: 21,49%)
concentran metales, alcanzando valores
méaximos en Zn de 5% y Ni de 2,5% (Ta-
bla ). El orden de enriquecimiento es si-
milar al observado en los espeleotemas de
goethita (Zn>Ni>Co>Cu). El factor de
enriquecimiento en Mn, Zn, Niy Co res-
pecto de la lutita media muestreada es de
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2-3 ordenes de magnitud, siendo el Cu'y
Pb los menos enriquecidos.

Depositos blancos ricos en Al-Si
Aparecen en ldminas (< 1 mm, Fig
2C) y en capas concéntricas en el interior
de estalactitas alternando con 6xidos de
Mn, formando gours en las paredes de la
cavidad, o bien cementando conglomera-
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dos situados a 1m de altura del lecho ac-
tual. En estos productos se ha identifica-
do alofana utilizando las dos amplias ban-
das de difraccion a 3,3y 2,25A vy la rela-
cion molar SiO2/AI203 entre 1-2 (Fig 3,
Tabla II). En el interior de estalactitas
también aparece halloysita hidratada y
halloysita. Algunos picos de escasa inten-
sidad son compatibles con la presencia de
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Fig. 3.- Diagramas de DRX de precipitados de color negro (29ay 7a) y

blanco (32, 8c y 12a), con indicacion de los picos principales de asbola-

na (A), alofana (*), gibbsita (G), bayerita (B), cuarzo (Q), calcita (Ca),
halloysita hidratada (Hh) y halloysita 7A (H).

Fig. 3.- XRD diagrams of black (29ay 7a) and white (32, 8c and 12a)

deposits showing major peaks of asholane (A), allophane (*), gibbsite

(G), bayerite (B), quartz (Q), calcite (Ca), hydrated halloysite (Hh) and
halloysite 7A (H).

119



GEOGACETA, 47, 20039

Muestra MnD  AI203 Si02 Fe203 CaO  Zn Ni Co  Cu

LZ2% 21493 2234 1338 054 198 51373 24814 8620 2034
LZIa 7832 2470 2648 007 306 20002 7314 1969 59
LZ32 0,032 3993 496 047 207 1008 194 an

LZ08c 0035 2739 3238 023 304 327 a6 4 0

LZ12a 0000 3581 4454 024 022 60 135 3 41

Tabla. I1.- Composicion quimica de precipi-
tados de color negro (29ay 7a) y blanco
(32, 8cy 12a).

Table I1.- Chemical composition of black
(29a, 7a) and white (32, 8c,12a) deposits.

gibbsita que precipita en condiciones &ci-
das, y con bayerita que se habria formado
por envejecimiento de los geles de
alofana.

Aunque en los niveles blancos el en-
riquecimiento en metales no es tan nota-
ble como en los geles de Mn y Fe, hay
muestras puras con valores altos en Ni y
Zn (0,23%). Estos datos concuerdan con
la capacidad de absorcién de metales ob-
servada, tanto en ambientes karsticos
como en precipitados del drenaje &cido de
mina, en geles ricos en alofana y AI(OH)3
(hasta 0,18% Zny 0,05% Co, White et al.,
1985; Furrer et al., 2002, y en 6xidos de
Mn (hasta 0,45% Niy 0,08% Co, Onac et
al., 1997; hasta 3,1% Ni, Bosak et al.,
2002; 1,6% Co y 1,5% Ni, Zn, White et
al., 1985).

Otros minerales neoformados

Ademas de la calcita (y aragonito),
esta ampliamente distribuido el yeso, for-
mando agregados coraloides, flores, y en
agregados de cristales de hasta 50 mm en
el interior de arenas fluviales. También se
ha formado halloysita y jarosita en las
zonas secas de la cueva donde afloran las
lutitas ricas en materia organica y pirita.

Origen de los metales y condiciones de
formacion

Los datos de laTabla | indican que las
rocas mas ricas en Mny otros metales son
los nédulos de siderita y las ofitas
tridsicas que afloran en el cercano diapiro
de Murgia. Por su caracter proximal se-
rian los nodulos de siderita y las calizas
parcialmente reemplazadas por siderita
las que mejor explicarian la fuente del Fe
y Mn encontrados en los sedimentos de la
cueva. De todas formas, estas rocas no
muestran valores especialmente enrique-
cidos en otros metales respecto al de las
areniscas, lutitas o suelos del entorno.
Ahora bien, estos nédulos alterados si tie-
nen mayor contenido en algunos metales
(260 ppm Zn, 69 ppm Ni), pero en cam-
bio inferior en Co (7 ppm). Los altos va-
lores en Ni y otros metales podrian expli-
carse por la cercania de indicios de
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mineralizaciones Fe-Zn-Pb asociadas a
fracturas alrededor del diapiro. No obs-
tante, es bien conocido que se han medi-
do valores altos en Co y Ni en niveles de
Mn en cuevas karsticas sin que en estas
localidades se conozca la presencia de
rocas igneas cercanas (White et al.,
1985). Quizas, el enriquecimiento en Ni
y Co sea simplemente el resultado de la
retencion (absorcion) selectiva de meta-
les que eficazmente realizan los geles de
Mn-Fe. En cualquier caso, en los ejem-
plos bibliograficos recopilados son fre-
cuentes los enriquecimientos en Mn y Fe
en los ambientes karsticos que aparecen
dentro de formaciones donde se han dado
dolomitizaciones o/y reemplazamientos
que incorporan metales base (Fe, Zn, Pb).
Aunque en Lazalday no afloran dolomias,
si son frecuentes los niveles y nédulos ri-
cos en siderita y las lutitas con pirita.

En Lazalday, la alteracion
supergénica de los sulfuros que impreg-
nan las rocas sedimentarias donde encaja
la cueva (lutitas y nodulos de
sideritatpiritatmateria organica) ha sido
obviamente la fuente de acidez, capaz de
generar el drenaje &cido que se observa a
escala local. Esto explica la aparicién de
estalactitas de goethita y el hallazgo erré-
tico de jarosita-K en la interseccion de las
fracturas por donde circularon los fluidos
y la caverna. La accion de los fluidos &ci-
dos sobre los minerales de la roca de caja,
facilmente puede generar los minerales
que se han descrito y que se resumen en
las ecuaciones siguientes:

Pirita + 5/2H20 + 15/40,(aq) =
4H" + 280, + Goethita
Pirita + 5/2H,0 + 15/40,(aq) + 1/3K*
=3H" + 1/3 Jarosita-K + 4/350,°
lllita + 8H" = 5H,0 + 3/5K*
+ 1/4Mg* + 7/3A1" + 7/2 SiO,(aq)
Al + 3H,0 = AI(OH),(Gibbsita) +
3H*
2AI" + 5H,0 + 2Si0, (am,gel) =
Halloysita + 6H*

Claramente, estas reacciones se pro-
ducen en ambientes circulados por aguas
ricas en oxigeno, capaces de desplazar las
condiciones desde pH neutros a extrema-
damente &cidos. Estas condiciones ha-
brian facilitado el transporte de los meta-
les que aparecen tanto en los niveles de
Mn (Zn, Ni, Co), como en menor medida
en los precipitados ricos en Al (Zn, Ni).

Para explicar la alternancia de niveles
ricos en Mn y en Al se pueden proponer
varios mecanismos: sobresaturacion, va-
riaciones en el pH, Eh, temperatura, etc,
posiblemente conectados con cambios en
la climatologia (e.qg., alternancia de perio-
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dos humedos y secos). En cualquier caso,
la formacién de una mineralogia tan com-
pleja como la observada requiere que las
aguas que entran en el karst a través de
fracturas, transporten metales lixiviados
del suelo/rocas para que, posteriormente,
precipiten-floculen ante cambios en las
condiciones ambientales. De esta mane-
ra, la repeticion ritmica del proceso expli-
caria las alternancias de depdsitos de Mn-
(Al) en condiciones neutras o ligeramen-
te béasicas, mientras que los precipitados
ricos en Al (de color blanco) coincidirian
con periodos donde el pH se desplaza ha-
cia valores mas bajos. En estas ultimas
condiciones, ademas de ser méas estables
los precursores de los hidroxidos de alu-
minio, la SiO2(aq) reduce su solubilidad
favoreciendo la formacion de halloysita y
alofana. Del mismo modo, el sulfato libe-
rado por la pirita favoreceria la formacion
de yeso en la cueva, mientras que el Fe
precipitaria como ferrihidrita en techo y
paredes directamente conectadas a las
fracturas. Finalmente, estos oxi-
hidréxidos de hierro se transformarian
posteriormente a goethita por un fenéme-
no de envejecimiento (aging).
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