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Elements traca en esfalerites i galenes del diposit de
Cierco (Pb-Zn), Alta Ribagorca, Pirineu Central.
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RESUM

El diposit consisteix en dos filons E-W, tallats per
un altre N-S. El rebliment filoniad és zonat amb esfa-
lerita-galena-calcita als nivells profunds i galena-bari-
tina als superiors. Els clements traga en esfalerites i
galenes, plenament separades, han estat analitzats
mitjangant fluorescéncia de raigs X. Els resultats mos-
tren que l'esfalerita concentra la majoria d’elements
traga, preferentment Fe, Co, Cd, Sn, Sb, Ga, Cu, Ge i
Ag, amb una bona corrclacié entre els sis primers. La
galena concentra Unicament Sb, Ag i As, amb bona
correlacié entre els dos primers. Els continguts cn
elements traca estan homogéniament distribuits en
tot el diposit.

Paraules clau: Filé. ZnS. PbS. Elements traca.
Fluorescéncia raigs X.

ABSTRACT

The deposit consists of two E-W veins cut by ano-
ther N-S one. Vein filling is zonated with sphalerite-
galena-calcite at the deeper mining levels and galena-
barite at the top. Trace clement analysis of sphalerite
and galena has been carried out by X-Ray Fluorcs-
cence Spectrometry. Results show that sphalerite pre
ferably concentrates Fe, Cu, Cd, Sn, Sb, Ge, Co, Ga
and Ag. Galena only concentrates Sb, Ag and As. Trace
element contents are homogeneously distributed thro-
ughout the whole deposit.

OBJECTIUS

Les galenes, i sobretot les esfalerites, presen-
ten multiples possibilitats d’albergar elements
diferents en llurs xarxes. Aquests elements po-
den tenir, malgrat llur baixa concentracié, in-
terés ccondmic, i ser 1'dnica, o una part molt

important de certs metalls (Ge, Ga, Cd, In, Ag).

Aquest treball esta dintre d'un pla d’analisi
d’elements traca en galenes i csfalerites, mine-
rals abundants als diposits del NE de la Penin-
sula. Aquest pla cerca possibles enriquiments
en alguns elements traca, que revaloritzen els
diposits, actualment abandonats.

Aquesta és la primera mineralitzacié estudia-
da després de posar a punt el métode d’analisi
mitjangant espectrometria de fluorescéncia de
raigs X. S’ha triat la mineralitzaci6 de Cierco
perqué ofereix Optimes possibilitats de mos-
treig tant per la seva mineralogia, per l'orien-
tacié dels filons i les seves dimensions com pel
fet d’estar en explotacié en el moment de rea-
litzar el treball de camp.

EL DI_POSIT DE CIERCO

Introduccid

La mina de Cierco esta situada en els Piri-
neus Centrals, al S de la Zona Axial. Esta ubi-
cada al terme municipal de Bono, al vessant
csquerre de la Vall de 'Alta Noguera Ribagor-
¢ana.

La mincralitzacié ha estat estudiada previa-
ment per Traveria i Font (1969) i Cudey (1977).
Mey (1967-1968), Leén (1978) i Zwart (1979) han
completat els principals estudis de la geologia
de la zona. Recentment, Castroviejo i Moreno
(1983) han dut a terme un estudi exhaustiu de
I'estructura i geologia de la mineralitzacié a fi
de calcular les reserves metalliques de la zona.
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Malgrat tot, I'explotaci6, la darrera mina metal-
lica de Catalunya, resta tancada d’enga de juliol
de 1983.

Entorn geologic

La mineralitzacio filoniana de Cierco esta en-
caixada en el Devonic de facies Baliera (Mey,
1967, 1968) i en una intrusié porfirica hercinica.
Aquests materials estan limitats al N per I'en-
cavalcament de Bono, que descriu un arc de
NW a NE, i al S per l'encavalcament d’Estet,
que descriu un arc semblant. Una escata de ma-
terials terrigens vermells permo-triassics, per-
tanyents a l'encavalcament de Bono, tallen els
nivells superiors dels filons, perd presenten pe-
tites mineralitzacions de baritina.

Els materials devonics, fonamentalment cal-
caris, han perdut freqiientment llur caracter li-
tologic original, a causa de l'intens metamor-
fisme de contacte i metasomatisme que han so-
fert.

La zona es troba afectada per dos cicles oro-
geénics: 1"Hercinia i I'Alpi. En el cicle hercinic
Mey (1967, 1968) i Zwart (1979) distingeixen
quatre fases de deformaci6é. La principal és
causada per una compressié N-S, i és responsa-
ble d’'una esquistositat de pla axial WNW-ESE,
contemporania al metamorfisme regional. La
tercera fase plega l'estructura amb eixos NNE
i produeix fractures, omplertes subseqiient-
ment per fluids hidrotermals. La granodiorita
de La Maladeta i ecls dics porfirics acompan-
yants intruiren després del plegament i pro-
duiren metamorfisme de contacte. L'efecte del
metamorfisme de contacte, juntament amb l'al-
teracié hidrotermal, en cls porfirs i en els ma-
terials devonics, és conegut com el Complex
Metamorfic de Bono.

Castroviejo i Moreno (1983) relacionen la mi-
neralitzacié amb la intrusié de la granodiorita
de La Maladeta. Nogensmenys, i comparant amb
altres mineralitzacions secmblants en el Pirineu
Central, no ha de descartar-se, en futurs estu-
dis metallogengtics, la influéncia de la paleo-
superficie permo-triassica.

El cicle alpi esta caracteritzat per encavalca-
ments amb desplacaments vers el S, tals com
els de Bono i Estet (Mey, 1967, 1968; Zwart,
1979). Aquests encavalcaments aprofiten plans
d’esquistositat pre-existents i sén clarament
posteriors a la mincralitzacié, la qual és tallada
pels mateixos. ' '
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Descripcio de la mineralitzacio

El diposit de Cierco forma part d'una arca
amb molts indicis de Pb-Zn, tots ells amb la
caracteristica comuna de ser filons controlats
per fractures N-S i E-W entre d’altres. El dipo-
sit de Cierco esta format per tres filons: Rei,
N-S i Obaga i Solana, E-W. El rebliment filonia
esta composat majoritariament per galena i es-
falerita, amb ganga de baritina, calcita i quars.
Castrovicjo i Moreno ((1983), citen quantitats
accessories de pirita, calcopirita, tetraedrita-
freibergita, bournonita, ullmanita, gersdorfita,
hauchecornita, millerita, argentita, pirargirita
i marcassita.

L’esfalerita, quars i calcita contenen inclu-
sions fluides bifasiques que homogencitzen en-
tre +140 i +190°C. Les temperatures c¢n l'es-
falerita i calcita mostren un lleuger descens cap
a plantes superiors de la mina. Les temperatu-
res de congelacié de les solucions (—29 a —18°
C) indiquen una salinitat de I'ordre de 23 = 3 %
en pes de sals dissoltes dintre del sistema CaCl,-
MgCl; NaCl (KCl) - H,0. Més detalls en Licsa
(1983). |

La poténcia dels filons és variable, amb una
mitjana de 2 m per Obaga i Solana i 1 m per
Rei. Els filons d'Obaga i Solana cabussen 45°N i
presenten la mineralitzacié tectonitzada, men-
tre que el filé Rei cabussa 80°E i presenta els
minerals ben cristallitzats.

Mostreig i preparacié de mostres

La mina de Cierco ofereix bones condicions
mineralogiques i geomeétriques per dur a terme
un mostreig sistematic: deu plantes diferents
en 300 m verticals, 2500 metres de longitud ho-
ritzontal explotada total i persisténcia dels mi-
nerals a mostrejar, esfalerita i galena. En la
recollida de mostres s’ha pres com a base to-
pografica la cartografia d’explotacié de l'em-
presa MIPSA. S’han mostrejat els filons Rei i
Solana, en cada planta i cada 100 metres en
horitzontal. El fil6 Obaga no ha estat accessible
pel mal estat de les galeries.

Les fases esfalerita i galena per analitzar han
estat separades Opticament sota el binocle, des-
prés d’experiéncies negatives de separacié mit-
jancant meétodes de separacié magnética, li-
quids densos i flotacié (aquest darrer metode
contamina, a més, en Cu). Les mostres han estat
triturades i tamissades i s’han usat unicament
les fraccions inferiors a 0.063 mm. Igual quan-
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F1gura 1.— Entorn geologlc del diposit de Cierco (Castroviejo i Moreno, 1983). Llegenda: 1) Permo-triasic, 2) Paleo-
zoic indiferencial, 3) Complex de Bono, 4) Granodiorita.

Figure 1.— Geological setting of Cierco mine (Castroviejo and Moreno, 1983). Conventional symbols: 1) Permo-
triassic, 2) Undiferenciated Paleozoic, 3) Bono Complex, 4) Granodiorite.
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titat de mostra (5 g) s’ha utilitzat per a cons-
truir les pastilles amb acid boric i per a les es-
falerites, a més, aglomerant organic inert (Mo-
wiol), sota pressié constant (10 Ton X 32 seg
per a la galena i 7 Ton X 32 seg per a l'esfale-
rita).

S’ha realitzat un estudi microscopic mitjan-
cant llum reflectida de mostres preses a l'atzar.
Algunes mostres contenen calcita, baritina,
quars i quantitats menors de pirita, marcassita
i calcopirita. La influéncia d’aquestes fases se-
ra corregida i comentada més endavant. No
s’han observat altres fases minerals, i tant I'es-
falerita com la galena s6n homogenies al mi-
Croscopi.

METODE D’ANALISI

Les mostres han estat analitzades mitjancant
Espectrometria de fluorescéncia de raigs X,
amb metode d’estandards externs. Els estan-
dards s’han realitzat amb una barreja d'oxids
d’elements traca en una matriu de ZnO+S o
PbO+S.

Préviament a l'analisi s’ha avaluat detallada-
ment la qualitat d’aquests estandards i la pre-
cisié del meétode (Liesa, 1983). D’aquesta ava-
luacié s’ha pogut comprovar que l'error total
és determinat quasi exclusivament per l'error
de comptatge. L'error de comptatge augmenta
progressivament, a mida que les concentracions
dels clements s6n més baixes, de manera que
el métode esdevé no recomanable per a 1'ana-
lisi de certs clements en matrius molt absor-
bents (com el PbO) ja que el limit de deteccié
és proper a les 50 ppm, i per a un espectrome-
tre com l'utilitzat en aquest treball (Philips,
PW 1410).

L’error introduit per la utilitzacié d'uns es-
tandards de diferent composicié que les mos-
tres analitzades i per l'efecte del diferent coe-
ficient d’absorcié entre la mostra i I'estandard,
en el cas de l'esfalerita, ha estat corregit mit-
jancant el meétode matematic de calcul de coefi-
cients d’absorcié (Bertin, 1970). Per a tal fi s’ha
elaborat un programa BASIC (ABS-SP) per a
microordinador (16 K).

L’crror d’homogeneitzacié dels patrons, aixi
com l'error produit per la manipulaci6 de l'apa-
rell i la precisié d’aquest sén practicament des-
preciables.

S’han detectat la majoria de linies espectrals
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desitjades en l'esfalerita. En la galena, a causa
de la forta absorcié de la matriu, no s’han po-
gut detectar algunes linies. Cal destacar la im-
possibilitat d’analitzar el Bi per aquest métode
a causa de la interferéncia entre les seves linies
espectrals i les del Pb.

CORRECCIO DE CONTAMINACIO D'ALTRES
FASES MINERALS

L'inica contaminacié rellevant que cal consi-
derar en les mostres analitzades ¢s produida
per la diferent separaci6é entre esfalerita i ga-
lena, no solament pels respectius continguts en
Zn i Pb siné pels elements traga que tenen cn
comu. Les analisis de calcites, baritines i quars
(Liesa, 1983) mostren que només el Mn i Fe de
les calcites poden contaminar certes analisis
de mostres mal separades.

Es important destacar que el Pb i el Zn no
es substitueixen mutuament en les xarxes de
I'esfalerita i de la galena. (Hall et al., 1971;
Bethke i Barton, 1971; Rai, 1978); per tant la
preséncia d'un d’aquests elements en l'analisi
de l'altre mineral és atribuit a contaminacid.
Un programa en BASIC (SEP-SP) cerca l'ana-
lisi de galena més propera en el filé, dintre de
I'arxiu d’analisis de galenes (GAC-CIE) i subs-
trau, de l'analisi de l'esfalerita, els continguts
de traces proporcional al contingut de Pb de
la dita galena. Un procés paralel es realitza per
a les galenes (SEP-GA).

Finalment, la suma de cations de cada mos-
tra s’ha fet igual a 67,10 % (total de metall en
I'esfalerita) o a 86,60 % (total de metall en la
galena) per permetre comparances i tracta-
ments estadistics posteriors.

RESULTATS I CONCLUSIONS

Els resultats finals de les analisis han rebut
un tractament estadistic senzill (Liesa, 1983).
Els parametres més importants dels calculats
es troben a les taules I i II. Els coeficients de
correlacié binaris entre parells d’elements i
amb les coordinades de situacié de les mostres
sén a les taules IIT i IV.



Taula I. — Limit de detecci6 i alguns parametres esta-
distics dels elements traca (en ppm) analitzats en es-
falerites (60 mostres).

Table I.— Detection limit and main statistical para-
metres of analyzed elements in sphalerite, in pm. (60
samples).

Limit
Element detec Mitjana  Desv.est Mediana
Zn — 629067 13373 629572
Mn 5 65 100 3
Fe 129 30888 11510 30382
Co 6 400 144 413
Ni 4 11 25 2
Cu 11 3795 1473 3456
Ga 44 244 79 238
Ge 13 435 81 436
As 63 <63 — 31
Se 19 <19 —_ 9
Mo 22 <22 —_ —
Ag 22 176 98 147
Cd 38 3406 834 3306
In 42 <42 _ 24
Sn 27 534 237 508
Sb 26 463 200 452
Tl 67 <67 —_ 33

Conclusio general

El repartiment dels elements traga a tot el
conjunt del diposit és homogeni. No s’ha ob-
servat cap variacié de les composicions de les
esfalerites i galenes entre les mostres dels fi-
lons de Solana - Rei ni amb els filons analitzats
més petits del voltant (Estet, Els Negres, etc.).
Des del punt de vista geoquimic tot el diposit
sembla haver-se format en una mateixa fase mi-
neralitzant, durant la qual també es formaren
les altres mineralitzacions menors, dades que
confirmen altres similituds geologiques i metal-
logenétiques (Castroviejo i Moreno, 1983).

Galena: discussié i conclusions

— Co, Ni, Mo, Cd, Sn presenten la mitjana de
concentracions per sota o molt propera al li-
mit de deteccié i els resultats no sén signifi-
catius. Es pot afirmar que les galenes de Cierco
no concentren cap d’aquests elements. Aquests
resultats coincideixen en general amb les refe-
réncies bibliografiques (Ivanov, 1969, citat en
Ivanov i Yushko-Zakharova, 1977; Blackburn i
Schwendeman, 1977; Arribas, 1981). La presén-

cia ocasional de Co i/o Sn en alguna analisi
(Liesa, 1983) és atribuible a contaminacié de
pirites i/o calcopirites (alta correlacié Co-Fe-
Cu) o d’esfalerites (contenen Sn).

— Mn, Fe, Cu presenten uns valors alts de
la desviacié estandard, i llurs histogrames mos-
tren una gran dispersié de valors (Licsa, 1983).
Aquesta irregularitat s’ha atribuit a contamina-
cions per altres minerals de la paragénesi no
separats: calcopirita i/o esfalerita en uns ca-
sos (alta correlacié i valors alts de Cu-Fe), i
calcita en d’altres (alta correlacié Fe-Mn, i va-
lors absoluts alts d’ambdés elements).

— As, Ag i Sb es troben en major quantitat
en les analisis de galenes. En els histogrames,
llurs distribucions sén normals o gaussianes
(Liesa, 1983) amb diferéncies petites entre mit-
janes i medianes. Aquests elements han estat
interpretats com pertanyents a la xarxa de la
galena i juntament amb el Bi, que no ha po-
gut ser analitzat, sén citats a la literatura com
els elements més abundants a la galena (Black-
burn i Schwendeman, 1977). L'alta correlacié
Sb-Ag indica la tendéncia d’aquests elements a
presentar-se associats a la galena, probable-
ment com a solucié solida de AgSbS; (miargiri-
ta) en PbS (Boyle, 1968, citat en Vincent, 1974),
cas semblant al de AgBiS; (matildita) en PbS,
més referit a la biblicgrafia (Van Hook, 1960,

Taula II.—Limit de deteccid i alguns parametres es-
tadistics dels elements traca (em ppm) analitzats en
galenes (71 mostres).

Table II.— Detection limit and main statistical para-
meters of analyzed elements in galena, in ppm (71 sam-
ples).

Limit
Elewment detec Mitjana  Desv. est Mediana
Pb 122 863005 6457 864798
Mn 5 134 381 12
Fe 8 1056 3380 141
Co 12 <12 —_ 6
Ni 19 <19 — 10
Cu 8 317 1099 4
As 58 76 47 63
Mo 10 <10 — 5
Ag 41 145 112 120
Cd 78 <78 _— —
Sn 1 2 6 1

Sb 15 253 281 145
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Craig, 1967 citats en Blackburn i Schwendeman,
1977; Ayora i Phillips, 1981).

— En qualsevol cas les galenes de Cierco no
son argentifers, per la qual cosa 1'’Ag contingut
en alguns concentrats de Cierco deu procedir
d’altres minerals d’Ag, com tetraedrita, argenti-
ta o piragirita, presents ocasionalment a la pa-
ragénesi (Castroviejo i Moreno, 1983). Aquest
plantejament pot ser aplicable a moltes de les
mineralitzacions catalanes de galena, suposada-
ment argentifera (Ayora i Phillips, 1981; Melga-
rejo, 1983).

Esfalerita: discussié i conclusions

— Ni, As, Se, Mo, In, Tl mostren una mitjana
de concentracions per sota del limit de detec-
cid, aixi es pot deduir que les esfalerites de
Cierco no contenen quantitats significatives
d’aquests elements.

— Mn mostra una mitjana per sobre del li-
mit de deteccid, pero les concentracions de Mn
s6n molt baixes respecte a les referides a la bi-
bliografia, normalment entre 500 i 5000 ppm
(Fleischer, 1955). La seva distribucié és mot
irregular, amb una desviacié estandard gran,

Taula III.— Matriu de correlacié dels elements traca analitzats en esfalerita i parametres de situacié (60 mostres)

Table III.— Correlation coefficient matrix of analyzed elements in sphalerite. Abs, Ord, Alt: meaning abscissa,
ordinate and height respectively.

Abs ord ALy = m Fe o N1 o Ga e As se Ag cd n sa sb mn
Abs  1.00
ord  0.97 1.0
Alt 026 -0,28  1.00
- -0.03 -0.10 0.58  1.00
M 006 0.01 -0.31 -0.35  1.00
Fe  0.06 0.4 0.5 0.9 0,37  1.00
Co  0.06 013 -0.55 -0,61  0.25  0.83 1.0
N 0.01 -0.07 -0.08 =€.02 -0.02 -0.01 0.14 1.00
Cu 0.6 -0.14 0.1 -0.32 -0.02  0.19 0.13  0.23  1.00
Ga -0.16 -0.17 -0.31 -0.58  0.14 0.54 0.43  0.18 032  1.00
Ge 0.1 0.05 0.28 0.21 0,16 -0.21 -0.29 -0.32 0.12 -0.24  1.00
A8 0.07 0.03 -0.15 -0.26 0.67 0.26 0.7 -0.04 0.0 0.17 0.3  1.00
Se 0.7 -0.03 -0.15 -0.26 0.67 0.26  0.17 -0.04 0.10 0,17 0.3  1.00  1.00
Ag  -0.02 -0.038 0.09 013 0,22 -0.12 -0.30 -0.08 0.12 -0.04 0.26 007 007 1.0
Cd =017 0.14 017 -0.62 004 0.5  0.27 -0.04 035  0.49 -0.04 0.03 0.03 -0.03  1.00
In =0.12 ~0.11 -0.07 0,18 -0.06 0.13 -0,02 ~0,15 0.22 0.26 0.07 -0.07 =0,07 0.02 0.50 1.00
Sn -0.10 -0.12 -0.46 -0.50 -0.06  0.45 0,30 -0.00 0.23 0.5 -0.10 012 -0.12 -0.14  0.68  0.52  1.00
Sb  -0.05 -0.04 0.38 0,57 009 0.54 058 0.9 0.35 0,38 -0.19 032  0.32 0,10 0.7 -0.04  0.27  1.00
T -0.02 0.4 0.2 014 -0.03 0.14 -0.18 0.07 0.0l 0.0 015  0.08 C.L8 007 0.1 0.1l =013 0.68 1.0
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Taula IV. — Matriu de correlacié dels elements traca analitzats en galena i parametres de situacié (71 mostres).

Table IV.— Correlation coefficient matrix of analyzed elements in galena. Abs, Ord, Alt: meaning abscissa, ordi-

nate and height respectively.

Abs Ord Alt. i M Fe Co
Aus 1,00
ord  -0.23 1.00
Alt =0.37  -0.31 1.00
PLo =021 0.1z 0.26 1.00
M 0.16 -0.10 -0.33  -0.57 1.00
re 0.20 -0.08 -C.24  -0.99 0.47 1.00
Co 0.21  -0.05 -0.12 -0.80 0.09 0.84 1.00
Ni 0.07 -0.06 -0.15  =0.40 0.73 0.34 0.02
Cu 0.18  -0.15 -0.20 -0.95 0.38 0.95 0.87
As  =0.10  -0.02 0.16 0.28 -0.31 -0.27 -0.07
Mo 0.05 -0.01 -C.21 -0.08 -0.05 .10 -0.07
A 0.23 -0.25 -0.04 -0.14 0.51 0.02 -0.14
Sn 0.c8 ~0,07 0.02 -0.C7 -0.06 0.08 ~0.04
Sb 0.21  -0.20 -0.29  -0.42 0.69 0.32 0.05

Moo s m o s 0w
1.00

0.17 1.00

~0.18 -0.23 1.00

~0.09 ~0,05 0.34 1.00

0.30 0.04 0.05 0.13 1.00

-0.C6 0.02 -0.10 ~0.08 0.16 1.00
0.5C 0.26 ~0.16 0.10 0.68 0.15 1.00

per tant s’ha interpretat com a contaminacié
d’altres fases minerals, possiblement calcita,
que és la ganga que acompanya més comun-
ment a l'esfalerita.

— Fe, Co, Cu, Ga, Ge, Ag, Cd, Sn, Sb sén re-
lativament abundants a les analisis d’esfaleri-
tes de Cierco. La poblacié de tots aquests ele-
ments és unimodal i la distribucié normal, amb
una diferéncia molt baixa entre mitjana i me-
diana i un coeficient de biaix també baix (Lie-
sa, 1983). Aquests elements no poden interpre-
tar-se, doncs, com a contaminacions d’altres mi-
nerals de la paragénesi, i llur situacié en la xar-
xa de l'esfalerita es discuteix tot seguit.

— Fe, Co, Ga, Cd, Sn, Sb mostren coeficients
de correlacié alts i negatius amb el Zn, per tant
podrien considerar-se com a substitucions del
Zn a la xarxa de l'esfalerita. Tots aquests ele-
ments mostren, a més, coeficients de correla-
ci6 positius i relativament alts entre ells (sobre

tot Fe-Co-Sb i Fe-Cd-Sn-Ga), de manera que po-
den considerar-se dintre d'un grup (o dos sub-
grups) geoquimic, on l'atrapament d'un a la
xarxa pot afavorir el dels altres. La relacié di-
recta Fe-Cd-Ga coincideix amb la referida per
Chakrabarti (1967), en Mosier et al., 1975), perod
difereix de la majoria de referéncies: molts
autors citen una relacié inversa Fe-Cd-Ga (Hall
i Heyl, 1968), o no observen cap relacié (Rai,
1978; McLimans et al., 1980). Aquesta indeter-
minaci6 cristalloquimica és palesa també a la
literatura, sobretot en el cas del Ge (Vlasov,
1964-66), malgrat que aquest element tendeix
a concentrar-se i és explotat en esfalerites, es-
pecialment de diposits hidrotermals (Geldron,
1983). Els continguts d’Ag sén més alts a les
esfalerites que a les galenes, relacié aparent-
ment caracteristica dels diposits de Pb-Zn de
baixa temperatura de tipus Mississippi Valley
(Bauchau, 1971; Mercer, 1976).
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