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Sur la formation biogéochimique de stalactites de galéne

M. LeLeu et J. Gont

Otleans, 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 4 basse température
est un fait étayé par de nombreuses observa-
tions de terrain, mais qui pose avec acuité les
problémes de lorigine et du transport des
métaux ct du soufre.

Un cas patticulierement intétessant est celui
des minéralisations sulfurées plombo-zinci-
feres associées 4 des structures katstiques.

Reconnues depuis longtemps, ces minéralisa-
tions (ed. Fucus, L., pe Launay 1893), ont
recu des explications génétiques variées. Il a
fallu attendre la classification de W. H. Car-
LAHAN (1964) et la description détaillée de
quelques gites (J. P. BEnz 1964; M. LeLEU
1969; P. Lacny 1969) pour que 'on recon-
naisse au karst sa qualité de métallotecte, et que
lon envisage d’associer le phénomene de
karstification & celui de minéralisation.

Envisagée pat DPexamen des gites ot des
stalactites 4 coeur de sulfures ont été décrites
(M. Lerru, A. Morrkis 1967; H. Rouvier
1971), prouvée au niveau théorique par
Papplication des diagrammes pH. Eh (A.
BErNARD, M. Lereu 1967), la néoformation
sulfurée en milieu katstique n’a pas, 4 notre
connaissance, été reproduite en laboratoire:
c’est objet de cet article, axé sur le probleme
de la galéne.

Des considérations sur le transport du plomb
a la température ordinaire, sur lorigine du
soufre et sur la formation des stalactites, nous
ont permis d’élaborer un modele expérimental.
Les résultats obtenus seront confrontés en
conclusion aux faits de terrain,

Le modele experimental

L’Etude des gisements plombo-zinciferes du
Laurium (Gréce) a permis de montrer que les
minéralisations sulfurées karstiques dérivaient
d’un gite volcano-sédimentaire proche. Deux
phases successives d’émersion ont provoqué
la mise en solution des sulfures primaites, leur
transport et leur dépdt dans des cavités
karstiques, formées a la faveur de ces phases
d’émersion. Les caractéristiques lithologiques
des terrains mis 2 nu, conditionneérent la
motphologie des cavités et la mnature des
remplissages. Ainsi, il a été possible d’associer
4 la seconde période d’émetsion des minérali-
sations 4 sulfures et carbonates ou les structutes
stalactiformes sont nombreuses. I’examen
détaillé des stalactites montrait que galéne
et cérusite étaient les deux minéraux de plomb
présents, englobés par la calcite qui formait
Penveloppe externe de ces stalactites.

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

La solubilisation de la galéne et le transport du plomb

La solubilité de la galéne est trés faible a la
température ordinaire. I’ Examen de la réaction
de dissolution,

1
Pb S = Pb*++ 4 S=
2
Kpps = appttag = 10-285

montre que oxydation du soufre ne peut pas
étre 4 lui seul un facteur de déséquilibre dans
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le sens (1), car la tres faible solubilité du sulfate
de plomb, entralne sa reprécipitation sur la
galene, et il en résulte une couche protec-
trice.

Une des possibilités pour déséquilibrer la
réaction dans le sens (1) consiste alors 4 engager
le plomb dans une réaction de complexation ou
de chélation.

Ces remarques éclairent les travaux réalisés sur
la solubilité de la galéne et le transport du
plomb en solution.

La possibilit¢ de former des ions complexes
avec le plomb a été envisagée soit d’une
maniete théorique (H. C. HEerceson 1964),
soit d’une maniéte expérimentale (J. O.
Nrragu 1971; B. RoBerr 1973) dans le cas
le plus fréquent des complexes chlorés. Ainsi,
4 la température de 20 °C, la complexation du
plomb par le chlote provoque une augmenta-
tion de la solubilité de la galéne de 3.1.10-6
a 10-5 mole/flitre (solution Na CI 1M) (B.
Roserr 1973). Les complexes carbonatés
du plomb peuvent aussi favoriser & un degré
moindre la solubilisation de la galéne (N. N.
Baranova, K. L. Barsukov 1965).

Toutefois, dans le domaine des basses tempé-
ratutes, le role de la complexation est limité,
et il faut faire appel & un autre mécanisme pour
rendre compte de la solubilisation de la galéne:
la chélation otganique. Le t6le de la matiére
organique et des composés chélatants a fait
Pobjet de nombreux travaux de pédologues,
orientés sur la dégradation des silicates.
L’étude du comportement des métaux et en
particulier du plomb est bien moins connue.
Citons la fixation du plomb par la matiére
organique (J. Becumvor, ]. Goni, C. Rou-
QUETTE 1965) et la mise en solution des sulfures
par les acides humiques (W. E. Baker 1973).
Cet auteur montte qu’une solution 0,19,
d’acides humiques extraits d’uns ol, multiplie
par 100 la solubilité de la galene.

11 résulte de cet examen que la mise en solution
de la galéne peut s’effectuer par complexation
ou mieux par chélation du plomb, sequestré
par des ligands organiques.

Le devenir du soufre

La mise en solution de la galéne en milieu
aéré s’accompagne d’une libération d’ions
soufre et d’une oxydation partielle ou totale

des ions S=. Pour pouvoir reformer un sulfure,
il est alors nécessaire de repasser au soufre
de degré d’oxydation —2.

La sulfato-réduction par le jeu des micro-
organismes constitue alors la meilleure pos-
sibilité dans les conditions de basse tempéra-
ture.

La capacité des bactéries hétérotrophes an-
aérobies du type d. desulfuricans & réduire
les formes oxydées du soufre pour produire
H,S, a fait I'objet de quelques travaux dans
le domaine métallogénique (K. L. TeMPLE,
N. W. Leroux 1964; 1. B. LawmBerTt, B.
Busera 1970; D. T. Rickarp 1969; P. A.
TRUDINGER, I. B. LaMBERT, G. W. SKYRING
1972). Différents sulfures ont été ainsi synthé-
tisés ainsi que différents types de structures mi-
néralisées, et Plimportance du mécanisme
testée en terme de vitesse de tréduction,
d’apport de métaux, ¢t de consommation de
matiére organique.

La réaction de sulfato-réduction peut étre
schématisée de la maniére suivante:

2CH3—CHOH—-COOH + SO75
- 2CH3;—COOH + 2CO3 + 2H20 + S-

On constate alors que la transformation d’une
mole de SO7 en S= nécessite la dégradation -
de 2 moles de lactate en acétate.

La formation des stalactites

Les conditions de formation des stalactites
de calcite sont connues (C. ANDRIEUX 1965):
une eau riche en gaz carbonique percolant a
travers une masse calcaire se charge en bicarbo-
nate de calcium. Une telle solution arrivant
dans une cavité karstique subit un dégazage
qui entraine la précipitation de la calcite.

Le débit de la solution de percolation, le
diametre de la goutte sont les paramétres
fondamentaux qui réglent la croissance de la
stalactite. Il convient de noter que, méme dans
le cas des stalactites monocristallines, ["ac-
crochage sur la paroi se fait par 'intermédiaire
d’une collerette polycristalline.

Ces différentes remarques justifient le modéle
expérimental que nous avons retenu.
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Le¢ modéle expérimental

Une solution ionigne de plomb s écoule gomtte i
Qoutte dans une atmosphére en communication avec
les  métabolites gazenx de bactéries sulfato-ré-
ductrices. 11 y a néoformation minérale sur le
trajet de la goutte.
D’une maniére plus précise, on peut prévoir
en fonction des conditions expérimentales la
natutre des produits de néoformation:
Les métabolites gazeux des bactéries de type
désulfovibrio désulfuricans sont constitués pat
du gaz carbonique résultant de la dégradation
de la matiére organique et du gaz sulfhydrique
provenant de la réduction des sulfates La
pression partielle de COg et de HoS induit
dans une goutte d’un sel de plomb en train
de tomber un pH donné par le systéeme d’équa-
tion suivant :

(H2CO3) == Kpgo,

(HzS) = Klpp,g

H2CO3 = H* + HCO3 (Kg)

HCO3 s H* +CO3 (K4
HsS = H+ + HS~ X1
HS- < H* + 5= (Ka)
H.O < H+ + OH~- (Kw)

(H*) = 2(S=) -+ 2(CO3) +
+ (HS") + (HCO3) + (OH")

Fig. 1. Diagramme d’affinité pour
PbS et PbCO3

soit en écrivant les lois d’action de masse

cotrespondantes un systéme de 8 équations 2

8 inconnues.

Le pH est alors en fonction de Kpy, = x et
7

k'py,s =y donne pat

2 Kley'
(H)2

2K 3K ax
(H)2

Kax+Kyy + Kw
(HY)

(H?) =

la valeur du pH permet alors de calculer les
concentrations de |S=| et |COj3| et par suite de
métal nécessaire a4 la formation de sulfures ou
carbonates.

Ainsi dans le cas du plomb en utilisant les
constantes d’équilibres que donne la littérature
(H. C. HergeEson 1969) on aboutit au dia-
gramme de la figure 1, qui représente les zones
de précipitation de la galéne et de la cérusite
en fonction des pressions partielles de COg,
d’HsS et de la concentration en plomb libre.
On constate alors que pour une concentration
en plomb supétieure 4 10-4.9 on peut avoir
formation de galéne ou

formation de galéne et cérusite.

En fonction de ces données, nous avons alors
réalisé Pexpérimentation suivante, représentée
sur le schéma de la figure 2.

(Pb**]
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Sel de plomb

Np—=

—

N2+ H25+CO2

Culture de bacteries
sulfato-réductrices

500 ml de milieu de culture dont la composition
est donnée en annexe sont placés dans I’Erlen-
meyer (1) I’ensemencement est effectué par
une culture de 7 jours de bactéries 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 tegoit par un goutte 4 goutte lent la
solution de sel de plomb. Nous avons choisi
en fonction des considérations précédentes sur
le transport du plomb, une solution de chlorure
de plomb, et une solution d’acétate de plomb
a méme concentration: 10-2,

La goutte circule sur un bitonnet d’afcodur
avant de tomber dans PErlenmeyer (2).

Les métabolites gazeux sont entralnés par
un courant d’azote dans une solution d’acétate
de zinc et de cadmium pour retenir HoS et en
permettre le dosage.

Résultats

Pendant Pexpérience, on observe sur la goutte
pendant son trajet sur le bitonnet d’afcodur
la formation d’une mince couche brillante,
parfois partiellement entrainé, avec la goutte
lors de sa chute dans I’Eflenmeyer.

En fin d’expérience, soit au bout de 15 jours,
on observe sur le bétonnet d’afcodur la
formation d’une crodte dont I’épaisseur peut
atteindre 1 millimétre (figure 3) et dans
PErlenmeyer un dépét de fins cristaux noirs.

L’examen aux rayons X a permis d’identifier
dans tous les cas que ce soit sur le bitonnet ou
dans PErlenmeyer la formation exclusive de
galéne.

Acétate de Znet Cd

Fig. 2. Schéma du dispositif expérimental

I’examen en microscopic par réflexion de la
crolte formée sur le bitonnet met en évidence
la finesse de la cristallisation ce qui entraine
Pabaissement du pouvoir réflecteur (figure 2).

Ce résultat est confirmé par 1’étude en micro-
scopie électronique 4 balayage qui montre dans
le cas des expériences avec le chlorure de

plomb

— sur le bitonnet des formes de cubes en
trémie qui traduisent une croissance incom-
pléte;

— dans Erlenmeyer des cubes en trémie, des
croissances dentritiques et des formes rappelant
des sphérules.

Fig. 3. Croute de galeéne sur le batonnet de circula-
tion des gouttes. G =1,8
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L’ensemble de ces formes évoque en premiere
analyse des conditions de croissance irréguliéres,
croissance rapide des denttites, incompléte
des trémies, dues aux modifications de la
production microbiologique de I’hydrogéne
sulfuré et du débit de la solution de plomb
(figure 5 et 6).

La mesure de la quantit¢ de HsS produit
pendant Pexpérience, aboutit 4 une vitesse de
formation de H,S de 2.2.10-3 molefjour.

Interpretation et conclusion

Nous avons montté expérimentalement que
des structures stalactiformes de galéne pou-
vaient se former 2 la température ordinaire en
milieu aérien. Cette expérience simple permet
d’éclairer d’un jour nouveau la controverse
sur le mode de formation de ces structures
(H. Rouvier 1971; M. Supercar 1972). Selon
ce mécanisme, ’apport du plomb, des sulfates,
et la quantité de matiere organique disponible
sont les facteurs qui réglent le bilan de cette
formation.

En outre, Pexamen thermodynamique des
Fig. 4. Croute de galéne sur le batonnet de circula-  I¢actions de 'Pi‘éclpltatlor.ls nous ont montré
tion des gourtes. Examen en lumiére réfléchie. que la formation de cérusite était possible dans
G=162 un tel contexte.

Fig. 5. Détail des la croute de galéne. G =4000 Fig. 6. Détail de la galene récupéré dans I’Erlen-
meyer (2). G = 6000
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Nous pouvons alors rendre compte des
observations faites sur les stalactites 4 coeut
de sulfure du Laurium (Gréce).

D’une maniere plus générale, la néoformation
sulfurée en milieu karstique, prouvée ex-
périmentalement dans le cas de la galéne, doit
petrmettre de reconsidéret la genése des sulfures
situés sous discordance en envitonnement
carbonaté,

Annexe

Milieu de culture: par litre
NH.CL lg

NasSO4, 10H:0 18,25 g
MgSO4, 7TH:0  2g

KoHPO, 0,50 ¢
CaClg, 2H0 0,10 g
Na(Cl 5¢g
CaCOg 1g
Sel de Moht Traces

Lactate de Na 30 ml 4 609,
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