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RESUMEN

Se efectia un estudio de la mineralogénesis de la
galena en la mina de Cierco (Alta Riborgaza). Se de-
termina a partir de calculos termodindmicos la solubi-
lidad de la galena en una solucién hidrotermal a
150°C y 3 molal de NaCl y se estudian los efectos de
los diferentes posibles agentes precipitantes, A partir
de las mineralizaciones que acompafian a la galena,
del conocimiento que se dispone de las inclusiones
presentes en las mineralizaciones se efectian posibles
hipdtesis sobre la formacidén del yacimiento.
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ABSTRACT

A study on the galena deposition in the Cierco de-
posit (Alta Ribagorza) has been carried out. The gale-
na solubility in 3 miolal NaCl solution to 130°C and a
guantitative evaluation of precipitation is computed
by termodynamics calculus. From the ore deposition
enviroment, and inclusién analysis, different hypothe-
sis on the deposition is carried out.

INTRODUCCION

La mina de Cierco se encuentra situada en la
comarca de Alta Ribagorza, al este de la carre-
tera que une los pueblos de Bono y Estet, y al
sur del pico de la Maladeta (Pirineos). Las mi-
neralizaciones de esta mina han sido repetidas
veces y en diferentes aspectos, estudiadas por
el Departamento de Cristalografia y Mineralogia
de la Universidad de Barcelona (Traveria, 1964,
Traveria y Font-Altaba, 1969 y Liesa, 1983). Se-
gun los trabajos precedentes, las mineralizacio-
nes se encajan dentro de la serie devoniana del

area, de facies Baliera (Mey, 1967 y 1968), y de
una intrusién de pérfido dioritico a cuarzo-dio-
ritico del herciniano tardio, lo cual se relacio-
na con una actividad magmatica que no llegé a
aflorar a la superficie. La mineralizacién de
plomo y zinc se relaciona genéticamente con
los ultimos estadios hidrotermales de este
magmatismo. Las fracturas en donde encajan
las mineralizaciones, se pueden situar en la
tercera fase de formacién herciniana que posi-
blemente se reactivaron al final de este ciclo
(Castroviejo, 1980 y 1982). Los minerales de
ganga (Liesa, 1983) con calcita, cuarzo y bariti-
na, dominando la calcita en los pisos inferio-
res y la baritina en los superiores. El principal
mineral es la galena y en segundo lugar la esfa-
lerita, la riqueza inicial de la galena se cifra en
unas 6 - 10° toneladas (Liesa, 1983).

Los resultados méas importantes utilizados en
este trabajo, de aquellos deducidos por Liesa
{1983) son: a) Del estudio de las inclusiones se
deduce que la solucién hidrotermal contenia
cloruros, principalmente NaCl y Ca,Cl. La tem-
peratura de solucién deberia de ser 150 °C (Tem-
peratura de homogenizacién entre 140-190 °C,
inferior en los pisos superiores). b) Del estudio
estadistico de la composicién se deduce que la
localizacién de la muestra es homogénea (Coe-
ficientes de correlacién plomo-abcisa = — 0.21,
plomo ordenada = 0,12, plomo-profundidad =
= 0.26, cantidad de plomo media 863(6) - 10°
ppm). Todo ello sugiere un solo proceso a una
temperatura de 150°C del tipo hidrotermal.
Aqui se efectiia un estudio termodindmico de
cémo deberia de ser esta solucién hidrotermal
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para producir esta mineralizacién.

LA SOLUBILIDAD DEL PLOMO

La primera hipétesis de trabajo que vamos
a efectuar, es suponer que el ion de plomo se
encuentra aislado en la solucién, sin formar
iones complejos de coordinacién. Las ecuacio-
nes de equilibrio’ que se han de establecer son:

PbS(; + H* = Pb** + HS"
lg Ky = —11.31 [1]

PbS(s + 2H* = Pb** + H,S
lg K; = — 4.59 [2]

H.S = H* + HS-

En donde los valores de las censtantes de
equilibrio se han tomado para la temperatura
de 150°C, K; de Ellis y Giggenbach (1971),
mientras que K,y K, se han tomado de Helge-
son (1969). De la ecuacién [3] se deduce que
ap+ - aus-/ams = 107%7; luego en pH acidos
aus- ass (la justificacién por la que trabaja-
mos en pH 4acidos sera efectuada mas tarde).
Por lo tanto, vamos a considerar que la ecua-
cién que nos indica la solubilidad del plomo es
la ecuacién [2]. A fin de determinar la solubi-
lidad del ion plomo en una disolucién hidro-
termal a 150°C, es preciso conocer los coefi-
cientes de actividad de los diferentes iones.
Hemos considerado que la solucién era 3 molal
de NaCl, siguiendo las medidas efectuadas por
Liesa (1983) sobre las inclusiones de la galena
(23 % de cloruros, 3-4 molal si sélo fuera de
NaCl), asi como, que los coeficientes para dife-
rentes iones con la misma carga es la misma.
El coeficiente del Pb** se ha deducido con la
ecuacién extendida de Debye-Hiickel, conside-
rando & independiente de la temperatura e
igual a 4.5 107%, mientras que A, B e I han sido
tomados de Helgeson (1969) y é a partir de la
ecuacién de Anderson (1973). El coeficiente de
actividad para las moléculas neutras se ha to-
mado del valor correspondiente al CO; en una
solucién 3 molal de NaCl (Helgeson, 1969). Con
todo ello se obtiene

lg mpp+ + lg mus=—363—2 pH [4]
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La segunda hipétesis, se basa en la presencia
de cloruros en las inclusiones, y consiste en su-
poner que, dentro de la disolucién el ion plo-
mo, también se¢ encontraban en forma de iones
complejos de cloro. En este caso, ademas de la
ecuacién [2] hay que tener en cuenta las si-
guientes:

PbCl* 2 Pb** + CI-  lg K, [5]
PbCL = PbCl* + CI-  lg Ks [6]
PbCl; @ PbCL 4 ClI-  lg Ks {71

PbCL- = PbCl; + Cl- g Ky [8]

De donde la solubilidad del plomo sera igual a

§ = Mpyz+ + Mpbcl- + Mpbcl, -+ Mebel; +

+ Mpscl- = Mipyz+ .0 [9]
en donde
4
8 :z&x(mm—)n [10]
n=0

La ecuacién [10] fue definida por Nriagu y An-
derson (1971), y en donde, por ejemplo, 8; es
igual a

Bs=Ki Ks Ke¥ v Yél_, [11]

Los valores de los coeficientes de actividad
han sido asignados como en el caso anterior,
mientras que los valores de K han sido toma-
dos de Helgeson (1969), de donde se obticne
que la solubilidad del plomo a 150 °C es igual a

lg s=1g 8 + Ig mpe+ =
= 0.089 —2 pH—lg mpy,s [12]

Una gréfica de la solubilidad del plomo para
diferentes valores de pH y de my,s estdn repre-
sentados en la figura 1. Una de las conclusiones
que se deduce de esta grafica es que la solubi-
lidad del plomo aumenta a pH mads acidos, lo
cual justifica la hipé6tesis efectuada anterior-
mente.
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Figura 1. — Solubilidad de la galena en funcion de pH.
En linea discontinua cantidades de galena y H,S ne-
cesarias para precipitar 1 6 2.5 ppm de galena para
una variaciéon de pH de 4 a 4.3.

Figure 1. — Galena solubility-pH. Dotted lines, Pb++
and H,S values to deposit 1 or 2.5 ppm of galena in
an increase of pH values from 4 to 4.3.

LOS AGENTES PRECIPITANTES

Para las condiciones consideradas en este pa-
pel, varios factores pueden disminuir la solu-
bilidad de la galena y, eventualmente, producir
su precipitacién en forma de galena.

a) Cambio de pH hacia valores mds neutros

A partir de la figura 1 se observa que un
aumento de pH produce una disminucién de
la solubilidad de la galena, por ello puede pro-
ducir su precipitacion.

Para efectuar un célculo de este efecto, he-
mos considerado el caso de que la disolucién
a pH = 4 aumentara a pH = 4.3 y determinar
las cantidades de H;S y Pb** (libre y compleja-
do) que serian necesarias para depositar 1 o
2.5 ppm de galena. Los resultados se muestran
en la misma figura 1. De esta grafica se deduce
que cantidades de H,S inferiores a 107° o de
plomo (libre y complejado) inferiores a 107%°
son incapaces de precipitar 1 ppm de galena
para un pH de 4, por otra parte, el pH deberia
de ser inferior a 4 si el plomo no se compleja-

ra, mientras que el pH puede ser inferior a 6
en el caso que forme complejos clorados.

b) Enfriamiento

Para estudiar el efecto del enfriamiento de
las soluciones, hemos determinado la solubili-
dad del plomo para las temperaturas de 100,
140, 150, 160, 190 y 200 °C. El método seguido
ha sido el mismo desarrollado en el primer
apartado. Los valores para los céalculos de 100,
150 y 200°C han sido tomados de Helgeson
(1969), para las temperaturas de 140, 160 y
190 °C se han utilizado las siguientes expresio-
nes definidas en el mismo trabajo.

b.1) Constantes de equilibrio de la disocia-
cion de los cloruros

lgB = _AS(T—r) [Tr — (B/w)

2303RT
(1 —exp(b + aT) —c + ((T — Tr)/8] —

AH{Tr)

© 2303RT [13]

en donde las constantes son definidas en el tra-
bajo.

b.2) Constantes de equilibrio de la disocia-
cién de la galena, H,S y HS-

lg K(T) = lg K(Tr) —

AH(Tr)
2V T — —
2303r (/T 11D
AC,(T—Tr)  AC,In(T/Tr) [14]
2303RT 2303 R

b.3) Los coeficientes de actividad de los
iones en solucién han sido calculados por me-
dio de la expresién extendida de Debye-Hiickel,
en donde los valores de A, B e I se han determi-
nado a partir de las cxpresiones de Helgeson
(1969), mientras que B, euo Yy puo Se han to-
mado de las expresiones de Anderson (1973).

Los resultados que se han obtenido son:
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lg s + lg mus = —138—2 pH

(100 °C) [15]
g s 4+ g myu,s = —0.39—2 pH
(140 °C) [16]
lg s + lg mus =0.23—2 pH
(160°C) [17]
lg s + lg mus =1.04—2 pH
(190°C) [18]
lg s + lg mus = 1.36 —2 pH
(200 °C) [19]

mientras que los coeficientes de actividad y
constantes de equilibrio obtenidos estan lista-
dos en la tabla 1.

En la figura 2 hemos representado las solubi-
lidades para diferentes temperaturas, y las cur-
vas que determinan las cantidades necesarias
de H,S y Pb?* (libre y complejado) para preci-

pitar 1 6 2.5 ppm de galena, para dos casos
diferentes, uno el enfriamiento de una solucién
pH =4 de 150°C a 100°C, y el otro de 150
a 140°C.

Del resultado de esta gréfica se deduce que
son necesarias cantidades superiores a 102
para un enfriamiento de 50°C, o 1037 para un
enfriamiento de 10°C de H,S y Pb**. Otra con-
clusién que se deduce a partir de las anterio-
res ecuaciones o del gréafico es que el descenso
de temperatura es un agente precipitante con
menor produccién de precitado que ¢l aumento
de pH.

¢} Descenso de la actividad de los cloruros

Cualquier causa que produzca un descenso de
la actividad del ion cloro produce un aumento
de la concentracién del ion plomo, segun las
ecuaciones [5], [6], [7] y [8]. El aumento del
ion piomo libre produce su precipitacién segin
la ecuacién [2]. Un estudio cuantitativo de este
efecto es similar al producido por la neutrali-
zacién del pH, luego el resultado sera similar
al observado en la figura 1.

TABLA 1. — Valores obtenidos para las constantes de disociacién y de los coeficientes de actividad para dife-
rentes temperaturas.
TABLE 1. — Obtained values for ionization constants and activity coefficients at different temperatures.
Ig 8 100 140 150 160 190 200
Pb** + CI- =PbCl- 1.73 1.85 1.88 192 2.06 2.00
Pb** + 2 CI- = PbCl, 2.04 224 2.29 2.36 2.56 2.00
Pb* + 3 Cl- = PhCl, 213 2.43 2.50 2.60 2.88 3.00
Pb* + 4 Cl- = PbCl | 205 247 257 2.70 307 3.00
Ig K 100 140 150 160 190 200
H,S= H* + HS- —6.63 —6.68 —6.72 —6.76 —6.89 —6.96
HS-=H* + §- —1178 —1083 —1062 —1041 —9.77 —9.57
PbS = Pb?** + S- —2396  —2248 —2193 —2179 —2073 —2036
100 140 150 160 190 200
+ 0.072 0.056 0.052 0.048 0.035 0.031
YT 0.660 0.617 0.612 0.589 0.537 0.536
¥° 1.72 170 1.70 171 1.76 1.74
g & 327 356 372 KN 391 411
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Figura 2. — Solubilidad de la galena en tuncién de T.
En lineas discontinuas de galena y H,S necesarias
para precipitar 1 o 2.5 ppm por un descenso de 150 a
100°C. Sn linea raya-punto de 150 a 140°C.

Figure 2. — Galena solubility — T. Dotted lines,
Pbt+ and H,S values to deposit 1 or 2.5 ppm of
galena in a decrease of T, from 150 to 100° C, and
150 to 140° C.

d) Aumento del azufre reducido

Dos causas pueden producir el aumento de la
cantidad de H,S, una de ellas es la reduccién
de los iones sulfatos 0 S;, y el segundo seria una
mezcla de dos soluciones hidrotermales. Las
ecuaciones que rigen la reduccién de los ante-
riores iones son:

HS + 20, = 2H* + SO*

lg K =79.31 [20]
2H,S +- 0, =2 S, 4+ 2H,0
lg K = 39.99 [21]

EL ENTORNO DE LA MINERALIZACION

Otro factor a tener en cuenta, a fin de de-
terminar las condiciones en que se efectué la
mineralizacién, es estudiar el diagrama de esta-
bilidad de los posibles minerales que acompa-
flan a la mineralizacién. El diagrama de la fi-
gura 3 se ha realizado con los valores de Helge-
son (1969) para la temperatura de 150°C. Las
reacciones que se han tenido en cuenta estan
listadas en la tabla 2.

Ig!o

-20

CoMoC 03 é

pH

Figura 3. — Diagrama de estabilidad Ig fo, — pH de los
posibles minerales acompanantes a la mineralizacién
de la galena (T = 150°C).

Figure 3. — Stability diagram (lg fo, — pH) for join
galena deposition.

LA MINERALIZACION EN LA MINA
DE CIERCO

Los estudios que hemos efectuado se han ba-
sado en la precipitacién de 1 a 2.5 ppm de ga-
lena. Esta hipétesis se basa en el trabajo de
Roedder (1960} en donde se relaciona la canti-
dad global de mineral depositado, en funcién
del tiempo posible que ha durado el periodo
de la mineralizacion si el flujo de solucién fue-
ra constante. Si tenemos en cuenta la comple-
jacién del plomo en cloruros dentro de la so-
lucién, implica que el pH de la solucién es
inferior a 6 (Figura 1). Considerar que la pre-
cipitacién ha durado menos tiempo, obligaria
a aumentar el flujo de precipitado de galena a
valores superiores a 2.5 ppm, lo cual implica
considerar una mayor acidez a la solucién (Fi-
gura 1).

Otra limitacién del pH, la produce la pre-
sencia como mineral de ganga de la calcita, pH
excesivamente 4cidos producirian su solucion.
La estabilidad de la calcita depende de tres fac-
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tores (Figura 3): la actividad del ion calcio,
la presion parcial de CO; y el pH. Por ello, con-
centraciones bajas del ion calcio en la solucién,
o de la presién de CO;, implica que la calcita
s6lo sea estable a pH méas neutros. Por otra
parte, la calcita puede actuar como agente «pri-
mario» de precipitacion, es decir, inicial, ya que
una mayor acidez de la solucién produce su
solucién lo que comporta un aumento de la neu-
tralidad de la solucién, de la actividad del ion
calcio y de la presién del CO,, que dificulta una
mayor disolucién de este mineral y, en cambio,
favorece la precipitacién de carbonatos de plo-
mo y cinc, minerales que se observan en Cier-
co. Los otros dos minerales de ganga son el
quarzo y la baritina, los cuales son inertes en
medios acidos.

El tercer indicador de pH es la posible pre-
sencia de azufre cristalino junto a la galena.
Este no ha sido observado en la mina de Cier-
co, por lo tanto, o la fugacidad de oxigeno era
muy baja (Ig fo, < —45) o el pH era mas neu-
tro (pH 4.5) o la cantidad de azufre en la so-
luciéon era muy elevada. El cuarto indicador
del pH es la alteracién de cuarzo a sericita que
apunta Castroviejo (1980). Esta viene definida
por la reaccién

3KAISi;0s + 2H* = KALSi;0(0OH), +
+ 6Si0, + 2K+ lg K = 8.80 [22]

en donde la constante de equilibrio ha sido de-
terminada para 150 °C a partir de los datos de
Helgeson (1969). Para que esta reaccién tenga
lugar por medio de un tamponamiento externo,
ya que no aparece faldespato alcalino, el pH ha
de ser inferior a 4.4. Lo que podria ser un indi-
cador del estado inicial de la solucién hidro-
termal, si esta alteracion fuera «primaria».

Respecto al acotamiento de la fugacidad del
oxigeno, viene determinada por la coexistencia
en la mina de Cierco de calcopirita y pirita, ello
nos implicaria un lg fo < — 35 (Figura 3), de-
pendierido este limite del pH de la solucién.
La presencia de sulfatos en las inclusiones no
ha sido mencionado por Liesa (1983), ello im-
plicaria unos lg fo << —45. Este hecho estarfa
de acuerdo con la no observancia de sulfatos
como mineralizaciones minoritarias, solamente
Traveria (1964) observé la presencia de yeso
junto a la galena, precipitacién que se produ-
ce a pH = 5, lo cual sugiere como un producto
final del proceso hidrotermal. Otra limitacién
de la fugacidad del oxigeno es la cantidad de
azufre total en la solucién, que condiciona el
equilibrio calcopirita-pirita, si esta cantidad es
muy elevada implica que la fugacidad del oxi-
geno descienda mucho mas, pero segun los re-
sultados de Barton y Toulmin (1966), un aumen-
to de la cantidad de azufre en la solucién pro-
duce una mayor cantidad de hierro en la galena
y en la esfalerita.

TABLA 2. — Equilibrios utilizados para la elaboracidén de la figura 3.

TABLE 2. — Log K used in the computation of figure 3.

Reacciéon log K

SH; = H* + HS~ — 672
2HS +0,28 +2 HO 39.99
HS+2G6G=22H"+ SO: 79.31
HS - +20;,=2H* + SO: 86.03
HSO; =2 H* + SO; —374
5 CuFeSz + Sz = CUSF384 —+ 4 FeSz 142

S CuFeS; + 2 H.S + O, =4 FeS; + CusFeS, + 2 H,O 54.19
3/20,+1/2 S, + HO= SO; + 2 H* 43.20
FeS; +3/2 0. =2Fe,0: + 2 S, 34.66
CaCQO; + 2 H* =2 Ca** + H,0 + CO, 9.04
CaMg(CO;); + 4 H* = Ca* + Mg’ + 2 H,O + 2 CO, 17.16
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En algunas inclusiones de capas superiores
se ha observado una temperatura de homoge-
neizacién inferior (Liesa, 1983). Ello puede im-
plicar dos hechos: un descenso de la tempera-
tura al subir a capas superiores la solucién hi-
drotermal, lo cual produce la precipitacién de
la galena, o una menor solubilidad de cloruros
dentro de la solucién hidrotermal, como no se
encuentran cloruros entre los minerales mino-
ritarios, esta disminucién de actividad de los
cloruros tendria que producirse por su disolu-
cién en aguas «dulces».

De los resultados publicados hasta ahora so-
bre la mineralizacién de Cierco y de los resul-
tados termodindmicos, parece deducirse que la
solucién hidrotermal era 4cida (pH = 4 —5) en
un ambiente de fugacidad de oxigeno del orden
—50 < lg fo < —45. El inicial agente preci-
pitante fue la neutralizacién del pH, aunque
también pudo influir conjuntamente un descen-
so de temperaturas y de la actividad de cloru-
ros, lo cual llevé a la solucién a pH mas neutros
y a zonas en que el ion SO~ pudiera ser estable.
Otros agentes precipitantes que aqui se han es-
tudiado o que algunos autores han citado como
los organicos, reduccién de sulfatos o efectos
de otra solucién hidrotermal, no son faciles de
suponer su actividad por la ausencia de biomi-
neralizaciones, cristalizacién dominante de sul-
furos o por homogeneidad y falta de zonacién
de la galena. '
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fia y Mineralogia, Universidad de Barcelona) y
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