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RESUMEN

Se presenta el hallazgo de espeleotemas y depdsitos estratificados con capas alternas negras (de Jacobsita) y blancas (de calcita), las cuales
sellan rellenos de sedimentos antiguos que colmataron las galerias de un amplio sector de la cueva de Aixa (Gipuzkoa, Pais Vasco).

Andlisis por difraccion de rayos-X (DRX) y espectroscopia por dispersion de energia (EDS) permitieron identificar un éxido de Mn y Fe cuyo
difractograma es muy afin a los de la Jacobsita e lwakiita. Ambos minerales tienen la misma férmula quimica, pero el primero es del sistema cristalino
tetragonal y el segundo es cubico, es decir, son dimorfos. Los espectrogramas DRX no coinciden exactamente con ninguno de los dos, pero en forma
cualitativa las intensidades de los picos muestran mayor coincidencia con la Jacobsita, por lo que adoptamos esta identificacion de modo preliminar.

El hallazgo es de gran interés ya que, bien se trate de Jacobsita o de Iwakiita, constituye un mineral nuevo para el ambiente de cuevas. Incluso
con la potencialidad de constituir una variedad mineral de Jacobsita, nueva para el mundo. En la cavidad hay ademas otras espeleotemas en capas
concéntricas, ocres y negras, de Oxi-hidroxidos de hierro. No se han detectado indicios de actividad biogénica, por lo que se considera que los
precipitados tienen un origen quimico. Se describe la cavidad, su probable evolucién y las caracteristicas de los depdsitos estratificados de Mn-Fe.

Palabras clave: Geoespeleologia, mineralogia, espeleotemas, cuevas, depdsitos de hierro y manganeso, jacobsita, iwakiita, Pais Vasco.

ABSTRACT

The discovery of speleothems and bedded deposits with alternate black and white coats (of jacobsite y calcite, respectively) are presented. The
deposits seal gathering of ancient sediments that fulfilled galleries in a broad sector of the Aixa Cave (Gipuzkoa, Basque Country).

Analysis by spectroscopy of energy dispersion (EDS) and rays-X diffraction (DRX) have allowed to identify a Mn-Fe oxide whose difractogram is
very contiguous to Jacobsite and Iwakiite. Both minerals have the same chemical formula, but the first one crystalizes in the tetragonal system and the
second one is cubic, this is, they are dimorphous. The DRX spectrograms don't coincide exactly with none of them, but in a cualitative form the peak
intensities show a greater coincidence with the Jacobsite, therefore we embrace this identification as preliminary.

The discovery is very interesting for either the Jacobsite or the Iwakiite, this is a new mineral for caves environment, even with the potentiality to
constitute a mineral variety of Jacobsite, new for the world. In the cave there also ocher and black speleothems in concentric coats of iron oxi-
hidroxides. There are not detected traces of biogenic activity, that's why we believe that the precipitates have a chemical origin. We describe the cave,
its probable evolution and the characteristics of the bedded deposits of Mn-Fe.

Key words: Geospeleology, mineralogy, speleothems, caves, iron and manganese deposits, jacobsite, iwakiite, Basque Country.

INTRODUCCION

La cueva de Aixa (= Aixako zuloa, n°® CEG 1083) se localiza en la parte N del macizo kérstico de Izarraitz (Gipuzkoa, Pais
Vasco) y es una de las mas extensas de la region, con 8 km de desarrollo de galerias y -167 m de desnivel. Posee un rio
subterraneo con varias simas internas en su recorrido (Figura 1).

La cavidad se desarrolla en calizas recifales del llamado complejo Urgoniano (de edad Cretacico temprano, Aptiense-Albiense),
las cuales estan parcialmente recubiertas por una sucesion flyschoide de areniscas, margas y lutitas del complejo Supraurgoniano
(de edad Cretacico tardio). Estos materiales impermeables limitan por el N y W y recubren a techo a las calizas recifales. La cueva
se abre en el fondo de una gran dolina y es el sumidero del drenaje local, el cual en parte procede de los terrenos impermeables.

La cueva ha experimentado una larga evolucién policiclica, a lo largo de los ultimos millones de afios, con fases sucesivas de
excavacion y relleno, que acompafiaron el progresivo hundimiento del drenaje subterrdneo hasta su posicion actual. Algunas
galerias, hoy fosiles, son antiguos conductos que estuvieron casi completamente colmatados por rellenos de sedimentos detriticos y
guimiolitogénicos (= espeleotemas). La re-excavacion de los mismos ha dejado testigos que muestran que estos depositos fueron
sellados en su Ultima fase de relleno por capas estalagmiticas estratificadas, con diversos minerales secundarios. Entre ellos lechos
milimétricos alternativamente blancos y negros, compuestos respectivamente de calcita y minerales ricos en 6xidos de manganeso,
con intercalaciones menores de materiales arcillosos. Son estas series las que estudiamos en el presente trabajo.

Adicionalmente, en algunas partes de este sector de la cavidad hay estalactitas y columnas en capas concéntricas con oxi-
hidréxidos de Fe, Mn, calcita y arcillas, en activo crecimiento.
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Figura 1. Plano en planta de la cueva de Aixa, indicando la localizacion de las areas con espeleotemas
y depositos estratificados de jacobsita, calcita y 6xidos de Fe y Mn.



Debido a que los 6xidos de Mn presentan dos estados de valencia (+3, +4), la variedad de fases minerales oxidadas de Mn es
mayor que la de fases oxidadas de Fe, que solo presenta el estado +3. También es distinto el comportamiento de sus particulas
coloidales, las cuales en el caso del Mn tienen una carga negativa neta, por lo que pueden admitir muy diversos cationes en su
estructura. En los dos casos también ocurren fases hidratadas, con formacion de oxi-hidroxidos y fases minerales complejas. Por
ello, aunque los componentes quimicos de estas fases y asociaciones son ampliamente comunes, en ocasiones dan lugar a
especies minerales inusuales, como las que hemos hallado en Aixa y que seran descritas en este trabajo.

La presencia de patinas y coloraciones negras sobre la superficie de rocas y espeleotemas de calcita es relativamente frecuente
en cuevas. Sin embargo, no es comun el desarrollo de espeleotemas con niveles bien cristalizados de minerales de Mn (Hill & Forti,
1997; Gunn, 2003). Estudios geomicrobioldgicos recientes han mostrado que muchos oxi-hidroxidos de Mn en cuevas tienen un
origen biogénico, mediado de manera directa o inducida por la actividad de bacterias quimiosintéticas, las cuales consiguen la
oxidaciéon del Mn disuelto en las aguas y su precipitacion junto a otros metales (Northup & Lavoie, 2001; Tebo et al, 2004). Pero
también pueden formarse precipitados de oxi-hidroxidos de Mn, con contenidos variables de Al, Si, Fe, y diversos metales, sin
participacion bioldgica (Northup et al, 2000). La presencia de microestructuras suele ser en estos casos un indicador de si ha
intervenido o no la presencia de microorganismos en su génesis. Aspecto que también sera discutido en el caso de Aixa.

MATERIAL Y METODOS

Durante exploraciones y prospecciones bioespeleolégicas efectuadas en distintas zonas de la cavidad, fueron observados
ejemplos que nos parecieron de interés desde el punto de vista geomorfolégico y mineraldgico, ya que aportaban datos para
entender codmo se habian formado y evolucionado las galerias de la cueva hasta su configuracién actual.

Entre los indicios mas interesantes esta el hallazgo de espeleotemas y depdsitos estratificados, que nos parecieron de
caracteristicas inusuales, por contener capas bien cristalizadas, y alternas, de colores blancos y negros, lo que sugeria la presencia
de calcita junto a otros minerales secundarios, probablemente con cierto contenido en Mn, y que podria ser de interés analizar.
Aungue su superficie quedaba en parte enmascarada por peliculas de arcilla, su deteccién permitié ir encontrando testigos similares
en distintas galerias, sobre una extension relativamente amplia. Esta especie de pavimentos estalagmiticos, como mostrdé un
examen mas minucioso, compartia la caracteristica de haber sellado en el pasado conductos que estuvieron casi completamente
colmatados por materiales detriticos. La re-excavacion de estos rellenos y la formacion de nuevas galerias inferiores provoco
colapsos y formacién de salas, dejando tan sélo vestigios de los antiguos rellenos. Unido a esto, también detectamos la presencia
de espeleotemas inusuales, blandas, con capas concétricas de materiales arcillosos, calcita y 6xidos de hierro. Todo lo cual nos
condujo a estudiar algunas de las muestras mas representativas.

Las muestras seleccionadas fueron analizadas primero por espectroscopia por dispersion de energia (EDS) o espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS), a fin de determinar su composicién cualitativa y cuantitativa por elementos quimicos. Dado el alto
contenido en Mn hallado en las capas negras (cercano al 20%), efectuamos andlisis por difraccion de rayos-X (DRX) a fin de
obtener mayor informacion de su mineralogia, estudiando tanto las capas negras como las blancas. Las muestras fueron analizadas
en el Departamento de Biomateriales y Nanotecnologia de Inasmet-Tecnalia, en San Sebastian (Pais Vasco), con la colaboracion
de José Carlos Garcia Alonso (Dpto. Tecnoldgico - Tecnologias de Fundicion No Férrea) y Adrian Intxaurrandieta (Dpto.
Tecnolégico - Caracterizacion de Materiales y sus Procesos), de la misma institucion, a los que agradecemos su continuado apoyo.
Un andlisis cualitativo de los picos DRX y una revision del conjunto de datos analiticos fue efectuada por Franco Urbani (Sociedad
Venezolana de Espeleologia & Escuela de Geologia, Minas y Geofisica, Universidad Central de Venezuela). Detalles adicionales
sobre las técnicas utilizadas pueden consultarse en: Galan et al (2009) y Galan & Vera Martin (2011).

Adicionalmente fueron tomadas fotografias para ilustrar diversas caracteristicas de la cavidad, localizacion de los depdsitos y
espeleotemas hallados en la cueva, y su contexto geomorfolégico. Los datos descriptivos y las fotografias permiten situar las
muestras estudiadas en su contexto geoldgico y evolutivo, y aportan asi informacién adicional para interpretar los resultados.

RESULTADOS OBTENIDOS MEDIANTE ESPECTROSCOPIA POR DISPERSION DE ENERGIA (EDS)

Fueron analizadas por EDS muestras de las capas negras de la parte superior de una secuencia (de 50 cm de espesor) de
depdsitos estratificados, en capas milimétricas (de entre 2 y 15 mm de espesor c/u) alternativamente blancas y negras, bien
cristalizadas, las cuales sellaban un relleno detritico inferior de 1,5 m de espesor. El conjunto formaba un bloque colapsado durante
el proceso de ampliacion de una sala, quedando testigos de la misma serie colgados en la pared, y encontradndose otros similares
en todo un conjunto de galerias préximas al punto de muestreo.

La localizacion de los sectores y puntos de muestreo son mostrados sobre el plano de la cueva en la Figura 1.

La Figura 2 presenta los espectrogramas obtenidos en dos puntos distintos de la misma muestra y los resultados cuantitativos
por elementos quimicos expresados en % en peso y % atémico.
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RESULTADOS OBTENIDOS MEDIANTE DIFRACCCION DE RAYOS-X (DRX)

Fueron analizadas por DRX dos muestras distintas, de la serie anterior. Una de ellas corresponde a la misma capa negra
previamente analizada por EDS, y la otra, a una capa blanca contigua de la misma secuencia. Los difractogramas obtenidos
son mostrados en la Figura 3. La Figura 4 presenta una tabla de datos de los picos del difractograma de la capa negra. Imagenes
de la muestra en laboratorio son presentados en la Figura 5.
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Figura 3. DRX de las capas blancas (arriba) y negras (debajo) de las muestras de Aixa - SCA.

El difractograma de las capas blancas muestra que estas zonas estan compuestas exclusivamente por calcita.

El difractograma de las capas negras muestra que estas zonas estan compuestas mayoritariamente por jacobsita y/o
iwakiita, con cantidades menores de calcita.



d value Angstrom Angle 2-Theta® Intensity Intensity %

d=4.52561 19,599 05,59 21,4
d=3.03940 29,361 21,80 83,6
d=2.51688 35,642 08,35 32,0
d=2.27941 39,502 02,64 10,1
d=2.11316 42,756 03,83 14,7
d=1.91745 47,372 15,10 57,8
d=1.87520 48,507 05,40 20,7
d=1.75515 52,063 02,70 10,4
d=1.62866 56,452 02,95 11,3
d=1.60308 57,436 05,84 22,4
d=1.51107 61,296 26,10 100,0
d=1.47347 63,036 04,77 18,3
d=1.42177 65,609 02,89 11,1
d=1.30040 72,647 03,45 13,3
d=1.26652 74,917 01,95 07,5
d=1.25042 76,052 11,40 43,9
d=1.15458 83,695 14,00 53,7
d=1.14951 84,149 08,67 33,3
d=1.08885 90,051 02,95 11,3
d=1.04565 94,895 04,77 18,3
d=1.00915 99,511 03,01 11,6
d=0.97817 103,900 02,76 10,6
d=0.97316 104,656 02,51 09,6

Figura 4. Tabla de datos numéricos de los picos del grafico DRX de las capas negras. Se indican:
(1) angulo 2-Theta, (2) d en angstroms, (3) intensidad de pico en %.

La base de datos del equipo DRX utilizado marcaba para las capas negras, en primer lugar, una alta coincidencia con la
Iwakiita, con cantidades menores de calcita. La iwakiita es un 6xido complejo de Mn y Fe, del grupo de la Hausmannita. Su formula
quimica es: Mn** (Fe*", Mn*"), O,. Esta constituido por una combinacién de MnO, Mn,O; y Fe,Os. Cristaliza en el sistema tetragonal.
Su color es negro, con raya negra, brillo metélico, una densidad de 4.85 y una dureza de 6.25 en la escala de Mohs.

Este es un mineral extraordinarimente raro en el mundo, descrito de la mina Gozaisho, en Iwaki (distrito de Fukushima, Japon)
(Matsubara et al, 1979). Aparte de su localidad tipica en Iwaki, s6lo ha sido reportado de otras pocas localidades en el mundo, como
minas en Suecia y Wales (Reino Unido). Adicionalmente, sélo posee la ficha DRX de los datos originales de 1979 en Japo6n. En su
composicién quimica, ademas de los 6xidos de Mn y Fe (que representan el 97%), se encuentran pequefias cantidades de SiO,,
TiO,, Al,Oz, MgO (que suman menos del 2%), y trazas de éxidos de Sr, Na y K. La bibliografia indica que primariamente se forma
en eventos hidrotermales y metamdrficos, lo que no encaja con su ocurrencia en Aixa.

Una revision de las bases de datos DRX mas recientes muestra que efectivamente se trata de un éxido de Mn y Fe, donde
resaltan la Iwakiita y la Jacobsita como minerales méas préximos. Ambos minerales tienen la misma férmula quimica, pero mientras
el primero cristaliza en el sistema tetragonal, el segundo lo hace en el cubico, es decir, son dimorfos. Nominalmente la formula de
ambos es Mn** (Fe*"), O,. Es decir el Mn en el sitio estructural de valencia 2 y el Fe en el sitio de valencia 3. Pero en realidad esos
sitios pueden dar cabida a otros elementos, como por ejemplo para la Jacobsita: (Mn**, Fe** , Mg) (Fe**, Mn*"), O,. La Jacobsita fue
descrita de la localidad de Jakobsberg (Suecia), pero se encuentra en muchas otras localidades y dispone de varias fichas de DRX,
con las que también hay alta coincidencia. Su color es negro, con raya negro-rojizo, brillo metalico, densidad 4.75 g/cm3, y dureza 6.
En diversos casos la Jacobsita tiene incluida Al, Ti, Zn, etc. y cada vez que esto ocurre, las posiciones de los picos DRX y sus
intensidades varian. Los datos de los picos DRX de la muestra de Aixa (Figura 4) no cuadran exactamente con los difractogramas
conocidos para ambos minerales, pero, en forma cualitativa, las intensidades de los picos DRX coinciden mas con los de la
Jacobsita. Por consiguiente, de forma preliminar, identificamos el mineral de las capas negras como Jacobsita.

En todo caso, sea Jacobsita o sea Iwakiita, estamos en presencia de un mineral nuevo para el ambiente de cuevas. Incluso, con
la posibilidad potencial de constituir una variedad mineral nueva para ese mineral en el mundo.

Las capas negras contienen ademas cierto porcentaje de calcita (15% en peso de Ca). Por lo que caracterizamos los niveles
negros como compuestos mayoritariamente por Jacobsita, con una cantidad menor de calcita. Las muestras vistas al microscopio
binocular a 200 aumentos forman agregados de granos cristalinos, sélidos, de muy pequefio tamafio.

Las capas blancas estan compuestas exclusivamente de calcita y sus superficies intercapas, un vez lavadas, muestran el
aspecto tipico de las superficies estalagmiticas. En macrofotografia se aprecia la intrusion de pequefias venas de calcita en las
capas negras, lo que podria explicar la presencia de calcita en las capas negras de jacobsita.



CARACTERISTICAS DE LAS MUESTRAS

La Figura 5 muestra el aspecto general y detalles de las muestras analizadas. El fragmento grande tiene 132 mm de largo y 22
mm de espesor maximo. El fragmento pequefio tiene 85 mm de largo y 17 mm de espesor. Las capas negras corresponden a
Jacobsita y las blancas a calcita. N6tese que algunas venas de calcita interpenetran las capas negras, al igual que varia su espesor,
a lo largo de las capas, por lo que la disposicion estratificada no es homogénea. Las superficies de estas muestras tienen el aspecto
tipico de las coladas estalagmiticas, aunque en la serie estan intercaladas con capitas arcillosas. En todo caso puede verse que
ambas capas estan formadas por granulos perfectamente cristalinos, cuyas facetas presentan brillos a la luz natural, los cuales
apenas se aprecian en las fotos. Nétese que una de las capas negras presenta en un lado del corte un leve color rojizo, rasgo que
comparte con imagenes de muestras de Iwakiita de la localidad tipo.

Figura 5. Caracteriticas de las muestras analizadas de los depésitos estratificados de Jacobsita de Aixa. Explicacion en el texto.



CONTEXTO GLOBAL

Antes de explicar las caracteristicas de los depdsitos es conveniente presentar una breve descripcion de la cavidad. Aixako
zuloa es una cueva-sumidero que se localiza en el fondo de una gran dolina, a 1 km al W de lItziar (término municipal de Deba), a
una altitud de 193 m snm, en coordenadas UTM: E 553265; N 4791790. Posee 8 km de galerias y -167 m de desnivel.

Descubierta en 1971, es explorada por el C.D.Eibar y la S.C.Aranzadi, quienes topografian 5 km y -167 m de desnivel (1987).
Una prueba de coloracion con fluoresceina sodica efectuada en 1972 demostrd la conexion hidrica entre el rio subterraneo de Aixa
y la surgencia de Erribera goikoa, situada a una distancia en planta de 1,9 km y a 2 m snm en la orilla del Deba (Galan, 1988, 1992).

La boca de la cavidad es amplia y el caudal que ingresa por la boca se sume a los pocos metros, para reaparecer luego en las
galerias inferiores, aunque en época de lluvias circula directamente un pequefio rio que se dirige hasta una sima de 24 m que
constituye el primer acceso al rio, el cual posee otros dos afluentes (Figuras 13-14). En su primera parte, la cueva posee tres
grandes salas fosiles interconectadas por redes laberinticas menores. En el centro de la tercera sala una sima de 17 m da paso a
otro meandro que, tras otra vertical de 11 m, conecta con el curso principal (segundo acceso). El agua de este meandro procede de
los sectores laberinticos situados al final de la sala 2, donde se encuentran los depdsitos estratificados de Mn-Fe.

Una red de galerias menores en un extremo de la sala 3, permite acceder al tercer afluente de importancia, que se origina de
una alta colada vertical con fuerte goteo. Este meandro, largo y accidentado, constituye el tercer acceso, y conecta con el curso
principal a través de un pozo de 20 m. Los caudales que circulan por los meandros, en general bajos, pueden experimentar fuertes
crecidas. A partir de la conexion del P 20, sigue una galeria Unica, la cual forma un meandro muy alto que, tras 600 m de recorrido,
finaliza en un sifén en la cota -167 m. Un poco antes de este punto existe una ampliacién (sala del comedor), sujeta a inundacion
periédica y con grandes rellenos de barro, que da acceso a una red fésil ascendente, con nuevas comunicaciones con las partes
anteriores (incluyendo un P90 sobre el meandro). En este sector el G.E.Besaide (de Arrasate) topografi6 3 km adicionales, dando
un desarrollo total de 8 km (Figura 1). Existen varias pequefias continuaciones, laberinticas, que de momento no cuentan con
topografia y que segun estimaciones pudieran sumar 2 km adicionales.

La red que a nosotros nos interesa es practicamente fésil, salvo pequefias filtraciones en épocas de lluvia, y se localiza en el
extremo N de las salas 2 y 3, y enlazando a éstas, en la parte mas septentrional de la cavidad (Figura 1). Precisamente en este
sector la caliza esta practicamente recubierta en superficie por materiales areniscosos Y lutiticos del complejo Supraurgoniano. El
agua que ingresa al rio de la cueva procede asi de infiltraciones dispersas, en adicion a la que entra directamente por la boca-
sumidero que drena la dolina.

DISPOSICION DE LOS DEPOSITOS ESTRATIFICADOS EN LA CAVIDAD

Los depositos estratificados de jacobsita y calcita forman paquetes de entre 20 y 60 cm de espesor, de los cuales sélo restan
testigos en algunas partes de la cavidad. Presentan una disposicion en laminas subhorizontales. No se encuentran todos a un
mismo nivel, pero si, en todos los casos, constituyen el tope superior de rellenos detriticos que colmataban antiguas galerias. Las
Figuras 6 a 7 muestran su disposicion actual.

Los sectores donde se encuentran constan de pequefias galerias y salas con rellenos detriticos y clasticos, muchos de ellos con
fragmentos y cantos angulosos, poco rodados, tanto de calizas como de areniscas y margas del Supraurgoniano.

En varias de las galerias pequefias, de morfologia freatica, y en partes de salas formadas por colapso y hundimiento progresivo
de los rellenos del suelo, se encuentran vestigios de los depositos estratificados de Mn-Fe. Estos forman laminas sobresalientes,
adheridas a las paredes de la roca-caja, con testigos menores bajo ellas de los rellenos detriticos. Su observacion in situ, indica que
tales galerias estuvieron casi totalmente colmatadas por los rellenos (Figuras 6 & 8), y que los depésitos estratificados constituian
su capa superior, la cual sellaba como suelo estalagmitico los horizontes inferiores.

Obviamente, estas galerias y salas, fueron posteriormente reexcavadas, dejando los testigos que ahora vemos de esas fases
anteriores de colmatacion. Las pequefias circulaciones actuales, que concentran infiltraciones dispersas, prosiguen actualmente su
labor excavadora, entallando los conductos y profundizando verticalmente la red. Ello genera a su vez colapsos, que muchas veces
dejan colgadas terrazas de sedimentos recubiertos de estalagmitas, junto a bloques clasticos de caliza, formando rellenos
heterométricos, con mezcla de distintos materiales (Figuras 9 y 10). La excavacion actual produce también fenémenos de solifluxion
a pequefia escala, con desplazamientos que fragmentan espeleotemas. El resultado final es la progresiva ampliacion o formacién
de salas a expensas de la destruccién de areas contiguas con pequefios conductos.

Hay asi en estos sectores fésiles y laberinticos de la cavidad, tanto conductos antiguos, secos, como salas y ampliaciones, a la
vez que galerias con pequefias circulaciones hidricas, que profundizan hacia los distintos accesos al rio. Las secciones y perfiles de
los meandros de la galeria del rio y sus afluentes alcanzan gran altura. Ello prueba que se han ido encajando a lo largo del tiempo,
experimentando descensos del orden de 50 m 0 mas de desnivel.

Todo ello sugiere una larga evolucion policiclica de la cavidad. Con fases alternas de excavacion y relleno, colapsos, depoésitos
de espeleotemas, y sucesivas reexcavaciones. Es de suponer que en las fases mas antiguas la cobertura Supraurgoniana era mas
extensa y de mayor espesor, y que en la medida en que progresé la erosion y rebajamiento de superficie, se fue facilitando la
infiltracion sobre la caliza. Parte de esos materiales al6ctonos los encontramos hoy entre los sedimentos de las galerias internas.



Figura 6. Depdsitos estratificados de jacobsita y calcita en Aixa. Las muestras han sido tomadas de los bordes mas prominentes del bloque
desprendido (flechas rojas), el cual deja testigos en forma de laminas salientes sobre la pared (flechas naranja). Las superficies estan
meteorizadas y las capas alternas blancas y negras se aprecian bien al corte. N6tese algunas intercalaciones arcillosas (puntos azules).




Figura 7. Testigos de sedimentos estratificados de jacobsita y calcita en distintas galerias. En 1y 2 se aprecia su disposicion
subhorizontal. En 3y 7 casi colmatan el conducto; la serie superior puede tener 20 & 50 cm de espesor, mientras que los
rellenos detriticos inferiores han sido reexcavados y removidos. En 4 un detalle de la serie de capas alternas blancas y
negras de 1y 2. En 5y 6 las laminas-testigo quedan colgadas formando un falso techo. En 8 (flechas rojas) se ve que el
tope de la serie forma una colada en pendiente que sigue el declive del relleno pre-existente.



Figura 8. Diversos ejemplos de rellenos y re-excavaciones. Los rellenos de sedimentos (1-3) casi colmatan pequefias galerias (2-4), de
paredes de roca desnuda y morfologia freatica (5). Sucesivas re-excavaciones generan rellenos heterométricos, en parte cementados por
espeleotemas (6) o removilizados por la excavacion de conductos inferiores bajo los rellenos (7).




Figura 6. Diversos ejemplos de espeleotemas y rellenos. (1) Gran bloque desprendido formado por capas estratificadas de
espeleotemas de calcita. (2-4) Coladas recubriendo rellenos detriticos (flechas rojas). (5) Mezcla re-excavada de formas.



Figura 10. Otros ejemplos de galerias y geoformas. En las zonas inactivas de Aixa predominan galerias de morfologia freatica
(1), que pueden tener antiguos rellenos de arcillas y arenas rojizas (con alto contenido en Fe) (2-3), y vestigios colgados en las
paredes, cementados por espeleotemas, de guijarros de antiguos rellenos (flechas rojas(4-5).




OTRAS ESPELEOTEMAS

En la cavidad hay cierta diversidad de espeleotemas, particularmente en las partes fosiles, pero no una gran profusion de ellas.
Podriamos decir que Aixa no es una cueva en la que resulten abundantes las clasicas estalactitas. Mas bien predominan las
paredes de roca desnuda, sean fosiles o activas, asi como los rellenos de bloques clasticos en las salas (algunos de ellos
gigantescos) y los cantos rodados, gravas y sedimentos finos en los cauces activos. Las espeleotemas se presentan en puntos
localizados, y podriamos decir que su profusién es moderada, comparativamente.

Aparte de las clasicas estalactitas, estalagmitas, coladas y recubrimientos de moonmilk, hay otros dos tipos de espeleotemas
bastante singulares que llamaron nuestra atencion.

El primero de ellos es la existencia de masas voluminosas de coladas estratificadas de calcita. En algunos casos se trata de
grandes bloques desprendidos de las bévedas, que ahora estan en el suelo de las salas, pero que indican que hubo vacios en esas
partes elevadas que recibieron una deposicién méasiva (Ver Figura 9). Lo que queremos destacar, aunque se trate de calcita, es que
la estratificacion sugiere repetidos episodios de precipitacion de espeleotemas.

El otro tipo, es la ocurrencia de espeleotemas “fragiles”, con alto contenido en 6xidos de hierro, las cuales poseen una
estructura en capas concéntricas. En ellas alternan capas blandas arcillosas (de mica-illita y otras arcillas), con otras duras de
calcita o de oxihidréxidos de Fe (goethita, hematita, limonita). De algunas de ellas fluyen geles rojizos. En otros casos poseen una
superficie compacta, bien de calcita de aspecto estalagmitico, o bien de aspecto metdlico brillante, con tonos ocres, rojizos y
negros. Algunas superficies negras de alteracion sugieren la ocurrencia de oxi-hidroxidos de Mn (p.ej. todorokita). Estas son
particularmente abundantes en zonas de colapso, en la comunicacién N entre las salas 2 y 3, donde hay ejemplos de espeleotemas
rotas por solifluxion y hundimiento del terreno sobre el que se asentaban sus bases. Ver diversos ejemplos en Figuras 11y 12.

En todo caso, estas espeleotemas ricas en Fe (y en parte Mn), ademés de calcita y arcillas, ocurren en la zona N mas elevada,
probablemente en la proximidad del contacto con los materiales de techo Supraurgonianos, ya que estos avanzan hacia el Sur a
modo de cufia sobre la caliza Urgoniana.

Dichas espeleotemas concéntricas, con altos tenores en Fe, no han sido objeto de andlisis, pero guardan cierta similitud en
cuanto a sus componentes quimicos con los hallados en los depdsitos estratificados de jacobsita y calcita. Lo que puede indicar que
los componentes de estos Ultimos han procedido, aportados por las aguas de infiltracion, desde los materiales Supraurgonianos,
preferentemente, y no necesariamente de la caliza.

INTERPRETACION DE RESULTADOS

Los andlisis EDS de las capas negras de las muestras estratificadas poseen un alto contenido en Mn (18% en peso), una
cantidad menor de Fe (3,2 - 3,4%), Ca (15%), cantidades menores de Si (4,2 - 4,9%) y Al (2,3 - 3%), algo de K (0,5 -0,6%), junto a
55 - 58% de O. Los andlisis DRX identifican la presencia de calcita en las capas blancas y de un mineral rico en 6xidos de Mn y Fe
en las capas negras, donde las mayores coincidencias con los difractogramas se dan con la Jacobsita y la Iwakiita. Ambos
minerales tienen la misma férmula quimica, pero mientras el primero cristaliza en el sistema cubico, el segundo lo hace en el
tetragonal. La Jacobsita y la Iwakiita son dimorfos y forman una serie con la magnetita. La cuestién es que la Jacobsita ha sido
estudiada en muchas localidades en el mundo y tiene varias fichas de DRX mientras que la lwakiita sélo dispone de la ficha de los
datos originales de 1979 en Japdn. Pero ninguno de los difractogramas se ajusta exactamente con el de la muestra de Aixa. No
obstante, en forma cualitativa, las intensidades de los picos DRX coinciden méas con la Jacobsita (Urbani, 2011, com. pers.), por lo
cual, en espera de contar con analitica mas fina sobre su quimica y cristalografia, identificamos preliminarmente el mineral como
Jacobsita, aunque de una variedad potencialmente nueva para ese mineral.

Ambos minerales segun la literatura se forman primariamente en eventos hidrotermales y metamérficos, como mineral primario
0 como producto de alteracion de otros minerales portadores de manganeso y hierro. Cornell & Giovanoli (1987) muestran su
potencialidad para formarse en ambientes de temperatura y presion atmosférica normales, ademas como transformacién de la
ferrohidrita, el cual es un mineral que ha sido encontrado en cuevas de Venezuela y otros lugares del mundo (Cornell & Giovanoli,
1987; Urbani, 1996; Hill & Forti, 1997; D"Onofrio et al, 2000; Colmenares et al, 2005).

En las muestras de Aixa el porcentaje de Mn es varias veces mayor que el de Fe, y hay también cierto porcentaje de Siy Al, por
lo cual, ademas de jacobsita, tal vez pudiera haber en las capas negras algun silicato de Al o particulas detriticas de cuarzo y mica.
Las capas negras contienen ademas un porcentaje variable de calcita (15% en peso de Ca). Por lo que caracterizamos estos
niveles como compuestos mayoritariamente por jacobsita, con una cantidad menor de calcita. Las muestras vistas al microscopio
forman agregados granulares cristalinos, de muy pequefio tamafio.

En la cavidad hay ademés otras espeleotemas en capas concéntricas, ocres y negras, de Oxi-hidréxidos de hierro, calcita y
arcillas (Figuras 11 y 12). Los colores negros en algunas de sus capas sugieren que pudieran contener también algo de Mn. Pero
de momento no contamos con analitica sobre este tipo de espeleotemas, por lo que su caracterizacion es sélo indicativa.

Lo mas importante a destacar es que las capas negras de los depésitos estraticados corresponden a un mineral nuevo para el
ambiente de cuevas, identificado preliminarmente por DRX como Jacobsita, pero de una variedad potencialmente nueva.



Figura 11. Espeleotemas con 6xidos de hierro. Algunos de ellas tienen una estructura en capas concéntricas de calcita, arcillas
y oxi-hidroxidos de hierro (goethita, hematita) y/o manganeso (todorokita). Nétese también la rotura y desplazamiento de
espeleotemas por solifluxion del relleno sedimentario infrayacente.



Figura 12. Otros ejemplos de espeleotemas de oxi-hidroxidos de hierro, calcita y mica-illita. Es probable que también haya
algo de manganeso y silicatos de aluminio. De momento no se cuenta con analitica detallada sobre muestras de este tipo.




DISCUSION Y CONCLUSIONES

Los depésitos estratificados de 6xidos de Mn en cuevas son raros y generalmente se trata de depdsitos amorfos o de baja
cristalinidad. En el entorno cercano a Gipuzkoa han sido reportados espeleotemas y sedimentos con capas alternas submilimétricas
de Mn-Al-Fe en la cueva de Lazalday (Alava), constituidos principalmente por compuestos de Mn-Al de baja cristalinidad a amorfos
(oxi-hidroxidos de Mn de tipo todorokita, asociados a niveles blancos de alofana o halloysita, con impurezas de cuarzo, calcita y
arcillas) (Yusta et al, 2009, 2010), asi como estalactitas negro-ocres de goethita.

Otro reporte cercano de depdsitos estratificados de 6xidos de Mn son los descubiertos en 2010 en la cueva de El Soplao
(Cantabria) por un equipo del IGME. La difusion de este hallazgo suscité criticas por su sensacionalismo y falta de rigor, ya que sus
autores han calificado los depdsitos de manganeso como “estromatolitos” (formados por bacterias “prehistéricas” en oscuridad total
y que hasta nos podrian poner sobre la pista de la presencia de vida en Marte). Este criticismo en parte estd justificado, ya que los
estromatolitos son por definicion estructuras 6rgano-sedimentarias laminadas, de carbonatos, producto de la actividad metabdlica
de microorganismos fotosintéticos (cianobacterias y algas), en medios acuéticos a la luz del sol, los cuales generan estructuras
rocosas y porosas, de crecimiento laminar, que recuerdan a arrecifes. Los estromatolitos son la evidencia de vida mas antigua que
se conoce en la Tierra (desde hace 3.600 millones de afios) pero han sido formados por organismos pancronicos (= que no se han
extinguido desde su aparicion) (Hoffman, 1973), por lo que siguen produciendo estos depdsitos biogénicos en diversos lugares del
mundo en la actualidad (p.ej. Australia, México, Argentina, Bahamas).

En todo caso, tanto en los depdsitos en capas de Lazalday como en El Soplao, hay evidencias de un origen biogénico, donde
han intervenido microorganismos quimiosintéticos para generar los depésitos en oscuridad total en las cuevas. Actualmente o en
fases pasadas, pero una vez formadas las galerias en las cuales se depositaron. La actividad metabdlica organica concentré el Mn
disuelto en las aguas y permitié su deposicion.

En el caso de Aixa las espeleotemas de jacobsita y calcita se presentan bien cristalizadas. Y su deposito constituye la fase final
de episodios de colmatacion de antiguas galerias. Las muestras no contienen estructuras que evidencien actividad biogénica,
aunque la ultima palabra no esta dicha, ya que no disponemos de observaciones bajo microscopio electrénico de barrido (MEB).
Sus caracteristicas sugieren un origen quimico, que puede ser explicado bajo condiciones hidroquimicas del ambiente local.

Sobre las calizas de los sectores de la cueva donde ocurren estos depdsitos se encuentran materiales detriticos siliciclasticos
del complejo Supraurgoniano (areniscas, limolitas margo-arenosas y lutitas, con cierta cantidad de pirita y siderita, que a menudo es
alterada a oxi-hidréxidos de Fe). La disolucién y alteracién de estos materiales por las aguas meteéricas gque ingresan a la cueva,
ha permitido el transporte y concentracion del Mn y Fe disueltos que aparecen en las capas de jacobsita. De igual modo el Fe
puede resultar concentrado y precipitar en las espeleotemas de 6xidos de Fe, arcillas y calcita. La fuente de estos materiales esta
asi muy proxima y su deposito en capas alternas puede responder a la ciclicicidad de los aportes hidricos, donde cambios de pH y
Eh pueden determinar que precipiten alternativamente unos u otros minerales.

Lo llamativo de los depdsitos de jacobsita y calcita en Aixa es que ocurrieron en fases tempranas en la evolucién de la cavidad.
Seguramente cuando la cobertura Supraurgoniana era mas extensa y se desarrollaba en la caliza infrayacente una red de
pequefios conductos freaticos, con el nivel piezométrico un centenar de metros por encima de su posicién actual. En estas fases
tempranas, la alternancia de episodios glaciares e interglaciares (a lo largo de 1,7 millones de afios) propicio la ocurrencia de fases
alternas de excavacion y relleno. Diversas evidencias sugieren que en algunas de estas fases las galerias quedaron colmatadas por
importantes espesores detriticos, seguramente dejando vacios aéreos menores, sin comunicacion con superficie y pobremente
ventilados. Variables concentraciones de CO, y O, en la atmdésfera subterranea, pudieron dar lugar a la precipitacion de diversas
fases minerales oxidadas de Mn junto a las fases oxidadas de Fe.

En los estudios sobre depdsitos con laminaciones submilimétricas de Mn-Al en Lazalday (Yusta et al, 2010), aunque los autores
hayan al MEB microestructuras con morfologias biogénicas, también detectan que las aguas de infiltracion presentan en invierno
valores de saturacién o sobresaturacién con respecto a un buen nimero de fases minerales de Mn y Al, atribuyendo la laminacién
alterna, a ciclicidad estacional verano-invierno. De hecho hayan que en invierno, con pH ligeramente méas alto (alcalino), las
concentraciones de Mn alcanzan 10,6 pg/l versus maximos de 1,71 pg/l en verano, mientras que las diferencias tanto para Fe como
Al son incluso mucho mayores. Por lo que las laminaciones observadas podrian tener un simple origen estacional. Para Cornell &
Giovanoli (1987) la ferrohidrita puede transformarse en presencia de Mn(ll) en Mn-goethita y/o jacobsita, en medio alcalino. La Mn-
goethita es nucleada en solucién, mientras que la jacobsita parece formarse por interaccion de especies de Mn(ll) disuelto con
ferrohidrita. El Mn suprime la formacién de hematita en estos sistemas (Cornell & Giovanoli, 1987).

El sistema kéarstico de Aixa puede haber empezado a formarse a finales del Plioceno, y la fase temprana en que ocurrié la
colmatacion detritica antes citada puede datar de hace 1 millon de afios AP, probablemente correspondiendo al final de algin
interestadio frio. A los dep0sitos estratificados de jacobsita y calcita que sellaron estos rellenos, en condiciones calmas, seguirian
fases con incremento de la actividad hidrica, con la consiguiente re-excavacion de las galerias y sus rellenos, y progresivo
hundimiento de la red de drenaje (Figuras 13-14). Consideramos que, bajo condiciones de semi-confinamiento, es teéricamente
posible que se produzcan situaciones redox que permitan la precipitacion simultanea de las fases oxidadas halladas para el Mn y Fe
en las muestras de jacobsita. De igual modo, la ocurrencia de estas fases de deposicion de espeleotemas estratificadas en un
momento determinado de la historia evolutiva de la cueva, sugiere un origen quimico, ya que si fuera mediada por actividad
biogénica encontrariamos depdsitos parecidos en muchos otros lugares de la cavidad, lo que no ocurre.



Figura 13. Galerias de Aixa activas en la actualidad. Fondo de la gran dolina con la boca de la cueva-sumidero (arriba).
En épocas de lluvia ingresa a través de la boca una corriente de agua (imagenes fila intermedia). Pequefias galerias
con afluentes (imagenes fila inferior).




Figura 14. Diversos aspectos de las galerias de Aixa. Arriba: el curso del colector principal accidentado por pozas de aguas
profundas. Centro: meandros en el segundo acceso al rio. Debajo: sectores con espeleotemas diversas.




En todo caso, la presencia de depdsitos de este tipo resulta singular. Y particularmente la mineralogia de las espeleotemas
halladas. Los oxi-hidroxidos de Mn son precipitados complejos, con contenidos variables de Al, Si, Fe, e incluso de diversos
metales. Ya que son frecuentes las sustituciones por intercambio i6nico en las estructuras de las fases oxidadas de Mn, constituidas
por unidades de octaedros (MnOg) que comparten vértices o aristas. Las descripciones revisadas de jacobsita e iwakiita muestran
que existen variaciones de unas a otras localidades e incluso zonas con mayor 0 menor contenido en Mn en las mismas muestras
(Bluncson et al, 1994). Por lo que tampoco descartamos que la determinacion DRX de la jacobsita de Aixa pueda contener otras
fases complejas, mineralogicamente indeterminadas. El difractograma DRX de las muestras de las capas negras y el andlisis
cualitativo de las intensidades de los picos sugiere que estamos en presencia de Jacobsita, aunque de una variedad mineral nueva.

Nuestra principal conclusion es que las espeleotemas y depdsitos estratificados de jacobsita y calcita de Aixa, ademas de la
singularidad de su mineralogia, revisten interés para entender la evolucion policiclica de la cavidad y el trazado topografico actual
de su red de galerias. Adicionalmente, la jacobsita es reportada por primera vez para el ambiente de cuevas y, por consiguiente,
para cuevas del Pais Vasco.
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