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Sur la formation biog6ochimique de stalactites de gal6ne 

M. LELE~ et J. GONI 

Orleans, France 

The genetic problem of stalactites with internal parts composed of sulfides is 
studied in the case of galena. Considerations of the transport of lead at low 
temperature and on the cycle of sulfur allow to build an experimental model, 
taking in count the part played by the sulfate reducing bacteria. The results 
are interpreted by the use of chemical thermodynamics. 

Introduction 

La formation des sulfures 5 basse tempdrature 
est un fait 4tay4 par de nombreuses observa- 
tions de terrain, mais qui pose avec acuit6 les 
problhmes de l 'origine et du transport des 
mdtaux et du soufre. 

Un cas particulihrement intdressant est celui 
des mindralisations sulfurdes plombo-zinci- 
fhres assocides ~ des structures karstiques. 

Reconnues depuis longtemps, ces mindralisa- 
tions (ed. FucHs, L., D~ LAUNAY 1893), ont  
regu des explications g6n&iques vari4es. I1 a 
fallu attendre la classification de W. H. CAL- 
LAHaN (1964) et la description d8taill& de 
quelques gites (J. P. BENZ 1964; M. LELeU 
1969; P. LaGNY 1969) pour  que l 'on recon- 
naisse au karst sa qualit4 de m&allotecte, et que 
l 'on envisage d'associer le ph6nom&ne de 
karstification ~ celui de min6ralisation. 

Envisagde par l 'examen des gltes oh des 
stalactites 5 coeur de sulfures ont 4t6 d6crites 
(M. Leneu, A. MORIKIS 1967; H. ROUWER 
1971), prouv4e au niveau th6orique par 
l 'apptication des diagrammes pH. Eh  (A. 
BERNAP, D, M. LELEU 1967), la n4oformation 
sulfur4e en milieu karstique n'a pas, ~ notre 
connaissance, 6t4 reproduite en laboratoire: 
c'est l 'objet de cet article, ax6 sur le problhme 
de la gal6ne. 

Des consid4rations sur le transport du plomb 
la temp6rature ordinaire, sur l 'origine du 

soufre et sur la formation des stalactites, nous 
ont permis d'41aborer un modhle exp4rimental. 
Les r6sultats obtenus seront confrontds en 
conclusion aux faits de terrain, 

Le mod61e experimental 

L'Etude  des gisements plombo-zincifhres du 
Laurium (Grhce) a permis de montrer  que les 
mindralisations sulfurdes karstiques ddrivaient 
d 'un  gite volcano-s4dimentaire proche. Deux 
phases successives d'gmersion ont provoqu4 
la mise en solution des sulfures primaires, leur 
transport et leur d@6t dans des cavit6s 
karstiques, formdes ~t la faveur de ces phases 
d'dmersion. Les caractdristiques lithologiques 
des terrains mis ~ nu, conditionn~rent la 
morphologie des cavit4s et la nature des 
remplissages. Ainsi, il a 6t4 possible d'associer 

la seconde pdriode d'6mersion des mindrali- 
sations ~ sulfures et carbonates off les structures 
stalactiformes sont nombreuses. L 'examen 
ddtaill6 des stalactites montrait  que galhne 
et c4rusite 6talent les deux min~raux de plomb 
pr6sents, englob6s par la calcite qui formait 
l 'enveloppe externe de ces stalactites. 

Les problhmes de transport du plomb, de 
devenir du soufre, et du m6canisme de 
formation des stalactites sont alors sousjacents. 

La solubilisation de la galane et le transport du plomb 

La solubilitd de la gal&ne est tr8s faible ~t la 
temp6rature ordinaire. L 'Examen de la rdaction 
de dissolution, 

1 
P b S ~ P b  + ÷ + S =  

2 

Keb s -- aPb++'as ' = 10 -2s's 

montre que l 'oxydation du soufre ne peut pas 
4tre ~ lui seu! un factcur de ddsfquilibre dans 
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le sens (1), car la trhs faible solubilit4 du sulfate 
de plomb, entraine sa repr4cipitation sur la 
galhne, et il en r6suhe une couche protec- 
trice. 
Une des possibilitds pour d4s4quilibrer la 
r4action dans le sees (1) consiste alors ~ engager 
le plomb dans une r4action de complexation on 
de ch4lation. 
Ces remarques 4clairent les travaux r4alis4s sur 
la solubilitd de la galhne et le transport du 
plomb en solution. 
La possibilit4 de former des ions complexes 
avec le plomb a 4t4 envisag4e soit d'une 
manihre thdorique (H. C. HELGESON 1964), 
soit d'une manihre expdrimentale (J. O. 
NRIAGU 1971; B. ROBERT 1973) dans le cas 
le plus fr4quent des complexes chlor4s. Ainsi, 
5 la temp4rature de 20 °C, la complexation du 
plomb par le chlore provoque une augmenta- 
tion de la solubilit4 de la galhne de 3.1.10 -6 

10-5 mole/litre (solution Na C1 1M) (B. 
ROBERT 1973). Les complexes carbonat6s 
du plomb peuvent aussi favoriser ~ un degr6 
moindre la solubilisation de la gal&ne (N. N. 
BARANOVA, K. L. BARSUKOV 1965). 
Toute£ois, dans le domaine des basses temp& 
ratures, le r61e de la complexation est limit~, 
et il ~aut faire appel ~ un autre m6canisme pour 
rendre compte de la solubilisation de la gal&ne: 
la ch6lation organique. Le r61e de la mati6re 
organique et des composds ch~latants a £ait 
l 'objet de nombreux travaux de p6dologues, 
orient6s sur la d~gradation des silicates. 
L'&ude du comportement des mdtaux et en 
particulier du plomb est bien moins connue. 
Citons la fixation du plomb par la mati6re 
organique (J. BEGUINOT, J. GONI, C. Roo- 
QUETTE 1965) et la raise en solution des sul£ures 
par les acides humiques (W. E. BAKER 1973). 
Cet auteur montre qu'une solution 0,1% 
d'acides humiques extraits d'uns ol, muhiplie 
par 100 la solubilit6 de la gal6ne. 
I1 r6sulte de cet examen que la raise en solution 
de la gal6ne peut s'effectuer par complexation 
ou mieux par chdlation du plomb, sequestr6 
par des ligands organiques. 

Le devenir du soufre 

La mise en solution de la galhne en milieu 
a4r4 s'accompagne d'une lib4ration d'ions 
soufre et d'une oxydation partielle on totale 

des ions S =. Pour pouvoir reformer un sulfure, 
il est alors n4cessaire de repasser au soufre 
de degr4 d'oxydation --2. 
La sulfato-r4duction par le jeu des micro- 
organismes constitue alors la meilleure pos- 
sibilit4 dans les conditions de basse tempdra- 
ture. 
La capacit4 des bact4ries h4t4rotrophes an- 
a4robies du type d. desulfuricans ~ r4duire 
les formes oxyd~es du soufre pour produire 
H2S, a fair l 'objet de quelques travaux dans 
le domaine mdtallog4nique (K. L. TEMVLE, 
N. W. LEROUX 1964; I. B. LAMBERT, B. 
BUBELA 1970; D. T. RICKARD 1969; P. A. 
TRUDINGER, I. B. LAMBERT, G. W. SKYRING 
1972). Diffdrents sulfures ont 6t6 ainsi synth6- 
tisds ainsi que diffdrents types de structures mi- 
n6ralis6es, et l ' importance du m6canisme 
test6e en terme de vitesse de r6duction, 
d 'apport de m6taux, et de consommation de 
mati6re organique. 

La r6action de sulfato-r6duction peut 8tre 
schdmatis6e de la maniSre suivante: 

2CHa--CHOH--COOH + SO 4 

--* 2CHa--COOH -+ 2CO2 + 2H20 + S= 

On constate alors que la transformation d'une 
mole de SO4 en S= n~cessite la d~gradation 
de 2 moles de lactate en acetate. 

La formation des stalactites 

Les conditions de ~ormation des stalactites 
de calcite sont connues (C. ANDRIEUX 1965): 
une eau fiche en gaz carbonique percolant 
travers une masse calcaire se charge en bicarbo- 
nate de calcium. Une telle solution arrivant 
dans une cavit6 karstique subit un d~gazage 
qui entratne la prdcipitation de la calcite. 

Le ddbit de la solution de percolation, le 
diam~tre de la goutte sont les param~tres 
fondamentaux qui r&glent la croissance de la 
stalactite. I1 convient de noter que, m~me dans 
le cas des stalactites monocristallines, l'ac- 
crochage sur la paroi se fair par l'interm~diaire 
d'une collerette polycristalline. 

Ces diff&entes remarques justifient le modele 
expdrimental que nous avons retenu. 
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Le modale exp#imental 

Une solution ionique de plomb s'6coule goutte a 
goutte dons une atmosphare en communication avec 
les mdtabolites gazeux de bactdries sulfato-rd- 
ductrices. I1 y a n4oformation min6rale sur le 
trajet de la goutte. 
D 'une  mani~re plus pr6cise, on peut  pr6voir  
en fonction des condit ions exp~rimentales la 
nature des produi ts  de n6oformation:  
Les m6tabolites gazeux des bact6ries de type 
d6sulfovibrio d4sulfuricans sont constitu6s par 
du gaz carbonique r6sultant de la d6gradation 
de la mati6re organique et du gaz sulfhydrique 
provenant  de la r6duction des sulfates La 
pression partielle de CO2 et de H2S induit  
dans une gout te  d ' un  sel de p lomb en train 
de tomber  un p H  donn6 par le syst~me d'6qua- 
tion suivant : 

(H2COs) :: KPco , 
(H2S) ~ K'PI_I, s 

H2COa ~ H + + HCO~ (Ks) 
HCO~ ~ H + + CO~ (K4) 
H2S ~-~ H + + HS-  (K1) 
HS- ~-~ H + + S- (K~) 
H20 ~ H + + OH-  (Kw) 
(H +) : 2 ( S  = )+2(CO~)  + 

+ (HS-) + (HCO~) + (OH-) 

soit en dcrivant les lois d 'act ion de masse 
correspondantes  un syst~me de 8 6quations 
8 inconnues. 
Le p H e s t  alors en fonction de KPco, = x et 
k ' pm s = y donne par 

2K1K2y 2KaK4x Kax + K l y  + Kw 
(H+)-- (H+) ~ + ~+~ + (~5 

]a valeur du p H  permet  alors de calculer les 
concentrations de IS=I et ICO~l et par suite de 
m6tal n6cessaire ~ la format ion de sulfures ou 
carbonates. 
Ainsi  dans le cas du p lomb en util isant les 
constantes d'6quilibres que donne la litt6rature 
(H. C. HELGESON 1969) on abouti t  au dis- 
gramme de la figure 1, qui repr6sente les zones 
de pr6cipitation de la gal~ne et de la c6rusite 
en {onction des pressions partielles de CO2, 
d 'H2S et de la concentrat ion en p lomb libre. 
On  constate alors que pour  une concentrat ion 
en p lomb sup6rieure ~i 10-4, 9 on peut  avoir  

format ion de gal~ne ou 
formation de gal~ne et c6rusite. 

En  fonction de ces donn6es, nous avons alors 
r4alis4 l 'exp6rimentation suivante, repr6sent4e 
sur le sch6ma de la figure 2. 

Fig. 1. Diagramme d'affinitd pour 
PbS et PbCOa 

[pb *÷] 
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N 2 ~  

N2. H2s. co /, 2, 

Culture de bacteries 
sulfato-rEductrices 

Sel dezIomb 

Ac~tat deZn et Cd 
Fig. 2. Sch6ma du dispositif experimental 

500 ml de milieu de culture dont la composition 
est donn~e en annexe sont placds dans l 'Erlen- 
meyer (1) l 'ensemencement est effectu4 par 
une culture de 7 jours de bactdries de type 
<<desulfovibrio desulfuricans>~ provenant des 
collections du B.R.G.M. .  
L 'Erlenmeyer (1) est en communication par 
un tube plastique avec un Erlenmeyer (2) 
qui regoit par un goutte ~t goutte lent la 
solution de sel de plomb. Nous avons choisi 
en fonction des consid&ations pr~c~dentes sur 
le transport du plomb, une solution de chlorure 
de plomb, et une solution d'acdtate de plomb 
fl m~me concentration: 10 -2. 
La goutte circule sur un b~tonnet d 'afcodur 
avant de tomber dans l 'Erlenmeyer (2). 
Les m4tabolites gazeux sont entrainEs par 
un courant d'azote dans une solution d'ac4tate 
de zinc et de cadmium pour retenir H2S et en 
permettre le dosage. 

R&ultats 

pendant l'expSrience, on observe sur la goutte 
pendant son trajet sur le bfitonnet d 'afcodur 
la formation d 'une mince couche brillante, 
patrols partiellement entrainS, avec la goutte 
lors de sa chute dans l 'Erlenmeyer. 
En fin d'expdrience, soit au bout  de 15 jours, 
on observe sur le b~tonnet d 'afcodur la 
formation d 'une crofite dont l'4paisseur peut 
atteindre 1 millim&tre (figure 3) et dans 
l 'Erlenmeyer un d6p6t de fins cristaux noirs. 

L 'examen aux rayons X a permis d'identifier 
dans tousles  casque  ce soit sur le bfitonnet ou 
dans l 'Erlenmeyer la formation exclusive de 
galEne. 

L'examen en microscopic par rdflexion de la 
cro~te formde sur le bfitonnet met en dvidence 
la finesse de la cristallisation ce qui entraine 
l'abaissement du pouvoir  rdflecteur (figure 2). 

Ce r~sultat est confirm~ par l '&ude en micro- 
scopie 41ectronique fl balayage qui montre dans 
le cas des exp4riences avec le chlorure de 
plomb 

- s u r  le bfitonnet des formes de cubes en 
tr4mie qui traduisent une croissance incom- 
plete; 

- d a n s  l 'Ertenmeyer des cubes en tr4mie, des 
croissances dentritiques et des formes rappelant 
des sph4rules. 

Fig. 3. Croute de galene sur le batonnet de circula- 
tion des gouttes. G = 1,8 
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L'ensemble de ces formes 4voque en premihre 
analyse des conditions de croissance irr~gulihres, 
croissance rapide des dentrites, incomplete 
des tr4mies, dues aux modifications de la 
production microbiologique de l 'hydroghne 
sulfur4 et du d4,bit de la solution de plomb 
(figure 5 et 6). 
La mesure de la quantitd de H2S produit 
pendant l'exp4rience, aboutit ?tune vitesse de 
formation de H~S de 2.2.10 -a mole/jour. 

Fig. 4. Croute de galene sur le batonnet de circula- 
tion des gouttes. Examen en lumi~re r4fl~chie. 
G = 162 

Interpretation et conc lus ion  

Nous avons montrd exp~rimentalement que 
des structures stalactiformes de galhne pou- 
vaient se former ~ la temp4rature ordinaire en 
milieu adrien. Cette exp&ience simple permet 
d'dclairer d'un jour nouveau la controverse 
sur le mode de formation de ces structures 
(H. RorJvmR 1971; M. StJPERCHI 1972). Selon 
ce m4canisme, l 'apport du plomb, des sulfates, 
et la quantit4 de matihre organique disponible 
sont les facteurs qui rhglent le bilan de cette 
formation. 
En outre, l 'examen thermodynamique des 
rdactions de p f4cipitations nous ont montr4 
que la formati'on de c&usite 4tait possible dans 
un tel contexte. 

Fig. 5. D4tail des la croute de galene. G = 4000 Fig. 6. D4tail de la gal&ne r4cupfr4 dans l'Erlen- 
meyer (2). G = 6000 
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Nous  pouvons  aloes rendre compte  des 
observations fakes sur les stalactites 7t coeur 
de sulfure du Laur ium (Gr&e) .  
D ' u n e  maul&re plus gfn6rale,  la ndoformat ion 
sulfurde en milieu karstique, prouvde ex- 
p6r imentalement  dans le cas de la galhne, dol t  
permet t re  de reconsid4rer la genhse des sulfures 
situ6s sous discordance en envi ronnement  
carbonat4. 

Annexe 

Milieu de culture: par litre 

NH4C1 1 g 
Na=SOa, 10H~O 18,25 g 
MgSO4, 7H~O 2 g 
K~HPO4 0,50 g 
CaCI~, 2HaO 0,10 g 
NaC1 5 g 
CaCOa I g 
Sel de Mohr Traces 
Lactate de Na 30 ml ~ 60 % 
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