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RESUMEN.— El presente articulo presenta el andlisis mineraldgico e iso-
topico de muestras de mineral y escorias de las minas de plomo de Bielsa y
Eriste, como parte de un estudio isotopico de este elemento en el Pirineo
oscense.

ABSTRACT.— This work presents the mineralogical and isotopic analy-
sis of ore and slag samples from the lead mines of Bielsa and FEriste, as part
of an isotopic study of this element in the Pyrenees.
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INTRODUCCION

Es conocida la existencia de mineralizaciones de plomo en el Pirineo
del Alto Aragén, especialmente en Panticosa (Yenefrito), Bielsa (Parzén,
Chisagiiés, Barrosa, Suelza) y Benasque (Eriste, Castanesa, Fonchanina,
Astet), que fueron sefialadas por MAESTRE (1845), ALDAMA (1846) y MALLA-
DA (1876). A estas hay que afiadir las cercanas minas de la cabecera del
Noguera Ribagorzana (Cierco).

Las minas fueron trabajadas desde un pasado remoto, con probable inte-
rés en el contenido en plata de la galena. Es dificil identificar antiguas labores
dado que las posteriores reutilizan y modifican las previas. Las primeras
citas historicas son medievales, con repuntes de actividad en el siglo XviiI
(Asso, 1798) y, sobre todo, desde mediados del xix hasta 1920, al final de
la Primera Guerra Mundial. La actividad de alguna mina, sobre todo en
Bielsa, continué hasta después de la Guerra Civil (MAESTRE, 1845; ALDAMA,
1846; MADOZ, 1845-1850; MALLADA, 1876; CALVO y cols., 1988; CucHi y
VILLARROEL, 2017).

Varios autores (GALLARDO FERNANDEZ, 1808; BLAZQUEZ, 1970; DAVIES,
1935; HEALY, 1978; SUBIAS y cols., 2008) sugieren la explotacion de algu-
na de estas minas para la obtencién de plata, componente minoritario de la
galena, durante las épocas ibérica y romana, a partir de la acufiacion de
monedas de este metal (el argentum oscense) por Bolskan / Osca. DOMER-
GUE (1990) niega la existencia de un distrito minero oscense a pesar del
cuiio TL Osca en un lingote de plomo procedente de un pecio de la isla de
Cabrera presentado en VENY (1979).

Como fase previa para valorar la hipétesis de una mineria romana de
plomo en el Alto Aragén es necesario analizar la composicidn isotdpica
del plomo de mineral de plomo y artefactos romanos encontrados en el
entorno del valle del Ebro. En esta linea de completar estudios sobre la
posibilidad mencionada, el presente articulo ofrece informacién mineral6-
gica sobre algunas muestras de mineral y escorias de Bielsa (mina Ana) y
Eriste (fundicién de Tramarrius).
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MARCO GEOLOGICO

Las caracteristicas mineraldgicas de las zonas mineras con galena en el
Alto Aragén han sido estudiadas por diversos autores: ROMERO (1929),
IGME (1974), JOHNSON y cols. (1996) y, sobre todo, FANLO y cols. (1998),
SuBiAs y cols. (1997, 2008, 2010 y 2015) y YUSTE y cols. (1995 y 1998).

Mis informacién sobre las minas del valle de Benasque puede encon-
trarse en <http://www.fundacion-hospital-benasque.org>. Para el valle de
Bielsa, constltese el trabajo de Vivez (1997).

MUESTREO

En la mina Ana (figs. 1-4) se dispuso de una muestra de interior pro-
porcionada por Mariano Olivdn (muestra de mina Ana 1, fig. 5) y se realiz6
una visita al exterior el 11 de noviembre de 2017 (muestra de mina Ana 2,
fig. 6). En el valle de Eriste, el 24 de noviembre del mismo afio se realiz6
una visita a la antigua fundicién de Tramarrius (fig. 7) y a la escombrera
vecina, donde se tomaron una muestra de mineral (fig. 8, izquierda) y otra
de escoria (fig. 8, derecha).

Fig. 1. Imagen exterior de la mina Ana (Bielsa).
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Fig. 2. Escombrera de la mina Ana.

Figs. 3-4. Detalle de la mina Ana y mineral en escombrera.

Fig. 5. Muestra de mina Ana 1 Fig. 6. Muestra 2 de la mina Ana
(interior de la mina). (exterior de la mina).
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Fig. 8. Muestras de mineral (izquierda) y de escoria (derecha) de Tramarrius.
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ANALISIS DE MUESTRAS POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X (XRF)
Metodologia

La composicion de elementos mayoritarios (salvo Na y C) y minorita-
rios se determind directamente sobre muestras (sin reducirlas a polvo)
usando un espectrometro XRF portétil modelo Niton XI.3t (Thermo Fisher
Scientific), en el modo TestAll™ Geomode de andlisis rdpido de elemen-
tos mayoritarios y traza. Tubo de rayos: dnodo de oro, 50 kV, 200 uA.
Los datos se procesaron en el software Niton Data Transfer (NDT™ ) PC
software suite.

Resultados y discusion

De la mina Ana se realizaron cuatro andlisis de XRF. De la muestra 1,
muy homogénea, solo se hizo un analisis, mientras que de la muestra 2,
mucho mas heterogénea, tres diferentes XRF. Los registros XRF (figs. 9-12)
permiten identificar la presencia de galenas impurificadas con fluorita, car-
bonatos mixtos de hierro y granates.

Fig. 9. Bielsa (mina Ana 1). Mineral de composicion: Pb (39,48 %), Ca (32,7 %),
S (14,63 %), Al (1,02 %), Si (1,12 %). Puede corresponder a galena impurificada
con minerales ganga como fluorita y a granates como glosularita (CazAl,Si;01,).
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Fig. 10. Bielsa (mina Ana 2a). Mineral: Fe (48,42 %), Ca (14,44 %), Mn (1,04 %),
Si (0,80 %), Al (0,42 %). Puede corresponder a carbonatos mixtos de calcio y hierro,

tipo calciosiderita [(Fe,Ca)COs], con restos de granates.
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Fig. 11. Bielsa (mina Ana 2b). Mineral: Fe (55,6 %), Ca (6,21 %), Si (2,35 %), Mn (0,57 %),
Al (0,33 %). Puede corresponder a carbonatos mixtos de hierro y calcio o a una mezcla
de pirita y fluorita, con granates tipo grosularita como componentes minoritarios.
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Fig. 12. Bielsa (mina Ana 2¢). Mineral: Fe (16,03 %), Ca (32,81 %), Mn (1,80 %), Si (0,95 %).
Composicioén acorde con una mezcla de minerales como fluorita y grosularita.
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Fig. 13. Eriste. Mezcla mineral con la composicién Si (24,82 %),
Al (7,50 %), Fe (3,64 %), S (3,50 %), Ca (2,27 %), Ti (0,71 %).
Puede tratarse de una mezcla de las especies minerales almandina (Fe;Al,Si301,)
y schorlomita (Cas(Ti,Fe?*)2(Si,Fe);012).
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Fig. 14. Eriste. Escoria con concentrado de plomo y cinc [Pb (27,44 %) y Zn (22,95 %)],
a partir de minerales que debian de contener galena y esfalerita, con restos de almandina
y glosuralita [Ca (4,52 %), Si (4,46 %), Fe (3,64 %)].

En las muestras de Eriste (figs. 13-14) se han encontrado minerales
ricos en almandina, schorlomita y glosuralita y un concentrado de plomo y
cinc [Pb (27,44 %) y Zn (22,95 %)] procedente de minerales que debian de
contener galena y esfalerita.

ANALISIS ISOTOPICO
Metodologia

Digestion de las muestras. Para esta operacion se tomé una cantidad de
muestra variable en funcién de la disponibilidad de la misma: 0,097 g para
la de Benasque (Eriste) y 0,052 g para la de Bielsa (mina Ana). Estas mues-
tras se colocaron en sendos viales de PFA de 15 mililitros con fondo plano
y tapén de rosca. A continuacion se afiadieron 8 mililitros de agua regia
(HCI/HNO:3, 3:1) y se calentaron en una placa calefactora a una temperatu-
ra de 110 °C durante 24 horas. Tras la consiguiente evaporacion hasta
sequedad, se afladieron 2 mililitros de HNOs 1M vy los viales cerrados se
calentaron nuevamente a 110 °C durante 30 minutos, dejando las muestras
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preparadas para la separacién quimica del plomo de su matriz, la cual se lle-
vé a cabo utilizando la resina selectiva PbSpec.

Separacion del plomo de la matriz de la muestra. A aproximadamente
15 g de resina se le afiadieron 100 mililitros de agua Milli-Q. El sobrena-
dante se reemplazé por agua Milli-Q (dos veces) y la resina se cargd en
una columna Bio-Rad de polipropileno con el fin de obtener una base de
0,5 mililitros de resina. Las columnas de separacion se lavaron antes de su
uso mediante un protocolo de limpieza de tres pasos, consistente en inmer-
siones sucesivas (24 horas cada una) en bafios de HCI sub-boiling 10 % (v/v),
HNO; sub-boiling 10 % (v/v) y agua Milli-Q. Una vez cargada la resina, se
afiadieron 2 mililitros de agua Milli-Q para eliminar el posible plomo resi-
dual. Inmediatamente después, se utilizd 1 mililitro de HNO; 1M para el
acondicionamiento de la resina, seguido de la adicién de 1 mililitro de mues-
tra en medio HNO; IM. A continuacién se eliminé la matriz de la muestra
mediante el empleo de 6 mililitros de HNO; 0,14M. La elucién del plomo se
realizé con 5 mililitros de oxalato de diamonio [(NH4),C,O4,H,O] 0,05M,
que posteriormente se evaporaron hasta sequedad a 110 °C. Tras ello, se adi-
cionaron 4 mililitros de agua regia (HCI/HNO; 3:1) para digerir el posible
contenido organico introducido por el oxalato de diamonio. Tras calentar
24 horas a 110 °C, las muestras se evaporaron nuevamente hasta sequedad
y, finalmente, se redisolvieron en 2 mililitros de HNO; 0,42 M.

Medida de relaciones isotdpicas de plomo mediante MC-ICP-MS. Las
fracciones de plomo puro obtenidas se diluyeron con HNO; 0,42M, en
relacion 1:100. Todas las muestras se introdujeron en el equipo MC-ICP-MS
(Neptune, Thermo Scientific) siguiendo la secuencia estandar — muestra —
estdndar (sample standard bracketing). Para este propésito se utiliz6 una
disolucion de 200 ug-L-!' del material de referencia certificado en composi-
cion isotdpica de plomo NIST SRM 981. Ademas, también se afiadid (ajus-
tando su concentracion a 100 ug-L-!) el material de referencia NIST SRM 997,
certificado en composicion isotdpica de talio, muestras y estdndares para
poder corregir el efecto de discriminacion de masas mediante normaliza-
cion externa. Tras la medida de cada disolucidn, el sistema de introduccion
de muestra se lavo con una disoluciéon de HNOs 0,42M hasta que las inten-
sidades de las diferentes relaciones m/z monitorizadas alcanzaron nueva-
mente valores de blanco. En este punto, las muestras ya estan listas para su
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medida. Los pardmetros de adquisicion del equipo MC-ICP-MS para la medi-
da de las relaciones isotdpicas de plomo se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Parametros de adquisicién del equipo MC-ICP-MS
para la medida de las relaciones isotdpicas.

Pardmetros instrumentales MC-ICP-MS

Potencia RF aplicada 1210 W

Flujo de gas plasmégeno 15 L/min

Flujo de gas auxiliar 0.75 L/min

Flujo de gas portador 0.9 L/min

Posicién de la antorcha X: 2430 mm; Y: 0,320 mm; Z: —3,030 mm
Tiempo de integracion 4,194 s

Numero de ciclos 50

Numero de bloques 1

Configuracion de copas MC-ICP-MS
L2 L1 C H1 H2 H3
203T1 204Pb 205’1'1 206Pb 207Pb 208Pb

Resultados y discusion

Los resultados de los cocientes isotopicos obtenidos en el presente articu-
lo se presentan en la tabla 11.

Tabla 11. Datos propios sobre relaciones isotopicas en minas del Pirineo oscense.

206 207 208 207 208
Mineralizacion 1;’2204/ 2s I;,ZZ)Z,M/ 2s I;,ll))m/ 2s 1;117)206/ 2s 1;12206/ 2s

Bielsa, mina Ana | 184509| 0,0216 | 15,6815| 00197 |38,6815| 0,0546 | 0,8499 | 0,0003 | 2,0965 | 0,0011
Eriste 18,4680 0,0108 |15,7099| 00117 |38,5836| 0,0339 | 0,8507 | 0,0002 | 2,0892 | 0,0008

2s = incertidumbre.

Se han recopilado los resultados de SUBIAS y cols. (2015) y de GARCIA-
SANSEGUNDO y cols. (2014) para minas cercanas (tablas 11-1v). En dichos
estudios, el cociente Pb?7/Pb?% tiene un valor medio de 0,852 para Bielsa-
Parzan y de 0,859 para Benasque. El valor moda para Bielsa-Parzan es
0,850 (un valor muy similar al obtenido en el presente articulo para la mina
Ana). En lo que respecta a los valores medios de los cocientes Pb28 / Pb206,
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son de 2,101 para Bielsa-Parzdn y de 2,103 para Benasque. Con estos resul-
tados parece posible proponer, como relaciones isotdpicas caracteristicas
de las zonas mineras del Pirineo oscense, los valores Pb27/ Pb20¢ = (0,855 +

0,005 y Pb*3/ Pb* = 2,102 + 0,009.

Tabla m1. Cocientes isotépicos de mineralizaciones de plomo de Bielsa-Parzin
(Susias y cols., 2015).

Mineralizacion Pb?% | Pp?%4| Pb27 | Pb?°4| Pb2%8 | Pb*4 | Pb?07 | Pb?% | PH?%8 | PH?%°
Bielsa-Parzén, Ana 1 18,518 15,678 38,912 0,846 2,101
Bielsa-Parzédn, P4-7 18,488 15,753 38,563 0,852 2,086
Bielsa-Parzén, PF5-1 18,239 15,865 38,762 0,869 2,125
Bielsa-Parzan, PS-4 18,589 15,808 39,142 0,850 2,106
Bielsa-Parzan, PS-5 18,595 15,812 39,157 0,850 2,106

Tabla 1v. Cocientes isotépicos de mineralizaciones de plomo de Benasque
(GARCIA-SANSEGUNDO Yy cols., 2014)

Mineralizacion Pb?% | PH?04| Pb?7 | Pb?4| Pb?% | Pb*%4 | Pb?07 | PH?% | PH?%8 | PH?%°
Benasque / 18,087 15,690 38,299 0,867 2,117
Benasque 2 18,094 15,692 38,321 0,867 2,118

Estos valores son significativamente diferentes de los de las dreas plum-
biferas de Cartagena (Pb*7/ Pb* = 0,837 + 0,001; Pb*8/ Pb*6 = 2 083 +
0,002) (TRINCHERINI y cols., 2009), Almeria (Pb*7/ Pb**¢ = 0,813-0,835;
Pb¥8 [ Pp26 = 2 072-2,018) o Anddjar (Pb*7/ Pb*® = 0,835; Pb>*8 / Pb>6 =
2,066 + 0,027). Sin embargo, guardan similitud con los de las zonas de
Alcudia-Almadén (Pb>7 / Pb*¢ = 0,859; Pb*?/ Pb** = 2,106) y, especial-
mente, con Linares—La Carolina (Pb27/ Pb?¢ = (0,856; Pb28/ Pb2° =2.102),
que se presentan en la tabla v. Resulta, pues, obligado, para establecer las
relaciones isotdpicas caracteristicas (isotopic signature) de las zonas estu-
diadas del Pirineo oscense, incluir un requerimiento adicional, bien sea el
valor de la relacién Pb%¢/Pb%* 0, mejor, el de la relacion Pb27/Pb204,

Los cocientes Pb?'¢/Pb2* tienen una larga historia en geoquimica y han
sido utilizados para establecer la edad del mineral. Valores del cociente
Pb2%¢/Pb?%4 por debajo de 18,5 corresponden a dominios del alpino antiguo
(< 90-Ma) y, en particular, a los del Egeo y cordilleras Cantdbrica y Bé-
tica; y valores por encima de 18,6 corresponden al mucho mds antiguo
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Tabla v. Datos sobre relaciones isotopicas en minas del sur peninsular
(KLEIN y cols., 2009).

Mineralizacion Pb?%6 | Pb?04| Pb?07 | Pb?0*| Pb?08 | Pb*0*| Pb?07 | Pb?% | Pb?0S | PbH2%
Anddjar 18,7639 15,6563 | 38,74378 0,8347 2,0664
Alcudia-Almadén 18,1855 15,5238 38,3052 0,8591 2,1063
Linares —La Carolina 18,2419 15,6125 38,3470 0,8559 2,1018

basamento herciniano (250- a 400- Ma) (DESAULTY Yy cols., 2011). Las minas
de Benasque presentan valores de Pb?¢/Pb%* por debajo de 18,5 (como las
de Alcudia-Almadén, Linares —La Carolina y Cerro del Plomo); las de
Bielsa-Parzén, entre 18,5 y 18.6; y las de Azuaga—Fuente Obejuna, Carta-
gena-Mazarrén y cabo de Gata varian entre 18,7 y 19,3.

Para la zona pirenaica, los valores del cociente Pb?7/Pb?** se mantienen
por encima del valor de corte 15,68, ligeramente por encima de los de Car-
tagena y Almeria (15,67) y significativamente superiores a los de Alcudia-
Almadén (15.52), Linares —La Carolina (15,61) y Cerro del Plomo (15,40-
15,63) y Anddjar-Montoro (15,65).

Alternativa a las anteriores, a efectos de discriminacion, es la utilizacidén
de las representaciones 28Pb/2%Pb vs. 207Pb /%P (fig. 15), que reducen el rui-
do analitico eliminando las correlaciones inducidas por los errores de conteo
relativamente altos asociados a las bajas abundancias de 2Pb; o la de repre-
sentaciones tridimensionales 2°8Pb /206Pb — 207Pb / 2060Pb — 207Pb / 2%4Pb (fig. 16).

2,11
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2,10 Mina Ana na LaCarolina
2,09 Criste @

st » Aielsa-Parzan
2,08 T
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Fig. 15. Diagrama de dispersion 2°°Pb /29Pb vs. 207Pb / 206Pb
para mineralizaciones pirenaicas y de las cordilleras Béticas.
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Fig. 16. Representacion tridimensional 26Pb / 20°Pb — 207Pb / 206Pb — 207Pb / 204Pb
para mineralizaciones pirenaicas y de las cordilleras Béticas.

CONCLUSIONES

En la escombrera de fundicion de Eriste se han encontrado concentra-
dos de plomo y cinc [Pb (27,44 %), Zn (22,95 %)] procedente de minerales
que debian de contener galena y esfalerita, junto con restos de almandina,
schorlomita y glosuralita. En las muestras de mineral de la mina Ana se ha
caracterizado la presencia de galenas impurificadas con minerales ganga

como fluorita, carbonatos mixtos de hierro, granates y sulfuros mixtos de
antimonio.

Las zonas mineras del Pirineo oscense que han sido objeto de estudio
presentan valores de los cocientes isotépicos de Pb*"7/ Pb**¢ = 0,850-0,867,
Pb8 [ Ph?°6 = 2 089-2,118 y Pb*7/ Pb** > 15,68, los cuales permiten su
diferenciacion de los de otras procedencias mineras peninsulares.
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