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Synthèse 

Cette étude bibliographique a été réalisée dans le cadre du projet de développement 
P R D 4 0 5 de la Direction de la Recherche. C'est la première étape du développement d'un 
outil de prospection hydrogéochimique qui sera testé sur un gisemement enfouis de la 
Province Sud-Ibérique. La mise en évidence d'anomalies de la composition chimique 
(pH acide, teneurs élevées en métaux) des eaux souterraines et des fluides de surface 
autour de minéralisations est assez ancienne et a été rapportée à plusieurs reprises. 

Les travaux scientifiques ont surtout été réalisés entre le début des années 1960 et la fin 
des années 1970. Les anomalies observées sont dues à une altération oxydante de l'amas 
sulfuré. Dans le cas des gisements enfouis, les réactions se feront en milieu plus 
réducteur, les réactions chimiques seront alors différentes. Les différences de 
comportement des métaux au cours de la circulation des fluides dans l'encaissant 
permettent d'établir des indices de proximité de la minéralisation. 
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Introduction 

Le projet de développement P R D 4 0 5 de la Direction de la Recherche vise à développer 
une technique hydrogéochimique de prospection minière basée sur l'utilisation des 
anomalies de composition chimique des fluides induites par la présence d'une 
minéralisation. 

L'activité minière est bien connue pour engendrer des modifications de la composition 
chimique des fluides de surface, notamment en métaux par oxydation des minéraux 
sulfurés. Cependant, la présence d'une minéralisation, si elle est en contact avec de l'eau, 
entraîne une pollution naturelle des fluides en métaux de base selon des mécanismes 
identiques à ceux observés au cours de l'exploitation des mines. II en résulte, avant toute 
intervention humaine, des fluides au p H acide et aux teneurs élevées en métaux. 
L'existence de ces pollutions naturelles est connue depuis longtemps et a permis de 
proposer un outil de prospection hydrogéochimique. 

Le projet P R D 4 0 5 est bâti autour d'un projet cofinancé par la Commission des 
Communautés Européennes dans le cadre du programme B R I T E E U R A M III 
(N° B R P R - C T 9 7 - 0374) dont l'objectif est la mise en évidence de la présence d'une 
minéralisation cachée, enfouie à plusieurs dizaines de mètres de profondeur à partir de 
fluides captés dans des forages peu profonds. Le site d'étude se trouve en Espagne, dans 
la Province Sud-Ibérique. Le but est de comprendre la signification des anomalies et leur 
évolution avec la distance à la minéralisation pour aider les opérations de prospection à 
l'échelle tactique plutôt que de mettre en évidence des anomalies à l'échelle régionale. A 
l'issue du projet, un outil de prospection à l'échelle tactique utilisable dans le contexte de 
la Province Sud-Ibérique devra être proposé. 

Cette étude bibliographique reprend les exemples d'application de la prospection 
hydrogéochimique dans le m o n d e . Elle fournit des ordres de grandeur des anomalies 
chimiques que l'on peut attendre. Elle est complétée par une brève description du 
comportement des métaux lors des interactions eaux-roches afin d'expliquer l'existence 
des anomalies et les modifications de composition chimique des fluides autour d'une 
minéralisation. L'objectif de cette recherche bibliographique est alors de mieux 
appréhender les conditions géochimiques que l'on est suceptible de rencontrer en 
Espagne. Elle permet en autre de définir le programme d'analyses à réaliser sur site ou 
au laboratoire. 
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1. Mise en évidence d'anomalies chimiques 
dans les fluides d'une zone minéralisée 

1.1. INDICES DIRECTS DE LA PRESENCE D'UNE MINERALISATION 

Des indices directs de la présence d'une minéralisation par pollution naturelle des eaux 
de surface ou des eaux souterraines peu profondes qui sont en contact avec cette 
minéralisation ont déjà été relevés depuis plusieurs décennies et m ê m e plusieurs siècles. 
Runnells et al. (1992) ont d'ailleurs retrouvés dans des récits historiques et dans la 
littérature, des propos prouvant que la connaissance de l'existence d'eaux chargées 
naturellement en métaux est ancienne. Ainsi, ils citent Agrícola qui en 1546 décrivait 
des eaux "extrayant les minéraux des veines" ainsi que des sources déchargeant de l'eau 
contenant des "jus". Ils ont également retrouvé des rapports d'analyses du 1 9 e m e siècle 
qui mentionnent des concentrations élevées en métaux, notamment Z n et C u . Des n o m s 
de ruisseaux ou de sources c o m m e Red Creek, Sulfur Creek, A l u m Creek, Bitter Creek, 
Copper Creek, Iron Spring et Buttermilk Spring sont également autant d'exemples de 
contamination naturelle. 

Les premières tentatives d'utilisation de l'hydrogéochimie en prospection minière sont 
apparues après la seconde guerre mondiale. Des p H acides et des teneurs élevées en 
métaux dans les fluides autour de dépôts minéraux alors non exploités ont été mises en 
évidence dans différents pays et contextes géologiques (Runnells et al., 1992). Des p H 
entre 2 et 4 ont été mesurés dans des ruisseaux et des sources alors qu'il n'y a pas de 
mine exploitée aux alentours (Archer et Main, 1971 ; Nigrini, 1971, Cameron, 1977 ; 
Cameron, 1978 ). Des teneurs élevées en métaux de base ont été retrouvées dans les 
m ê m e s fluides. 

Dans le Wisconsin, sur 3766 sources qui ont été échantillonnées, 56 anomalies en Z n 
ont été répertoriées, elles concernent des teneurs supérieures à 1 p p m et 26 d'entre elles 
coïncident avec un dépôt de Z n connu (De Geoffroy et al., 1967). Des teneurs jusqu'à 
100 ppb de C u et 140 ppb de Z n ont été mesurées dans les eaux du Maloney Creek dans 
une zone de prospection à C u - M o dans le Sud-Ouest du territoire Y u k o n (Horsnail, 
1975). Dans l'Ontario, sur un prospect à Ni -Cu (district de Limerick), des concentrations 
atteignant 70 ppb de C u et 23 ppb de Ni ont été trouvées dans les eaux souterraines 
(Thompson, 1975). 

Runnells et al. (1992) rapportent également les résultats d'une étude menée en Alaska 
autour d'une minéralisation qui consiste essentiellement en sulfures de Z n , Pb, Fe et A g 
(Red D o g ) . Les teneurs en métaux dissous dans le ruisseau augmentent entre l'aval et 
l'amont de 36-700 ppb à 11-272 p p m pour le Zn, de 1-450 ppb à 4-2250 ppb pour le Pb 
et 2-100 ppb à 140-800 ppb pour le C d , les concentrations variant avec les saisons. Des 
teneurs élevées, supérieures à 300 p p m en C d , Z n et Pb ont également été retrouvées 
dans des échantillons non-filtrés d'eaux souterraines. 
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Les fluides recueillis dans des eaux de surface en aval d'une minéralisation sulfurée dans 
la zone de Agrícola Lake (Territoires du Nord Ouest, Canada) présentent aussi des 
teneurs élevées en métaux (Cameron, 1977). Près de la minéralisation, les 
concentrations avoisinent 2 p p m de C u et de Zn, 500 ppb de Pb, 30 ppb de Ni, 24 ppb 
de C o . 

Shvartsev et al. (1975) ont examiné la composition chimique d'eaux souterraines peu 
profondes prélevées dans l'ancienne U R S S . Ces eaux ont pour caractéristique c o m m u n e 
un p H relativement neutre, compris entre 6,2 et 7,8. Les auteurs observent néanmoins 
des variations importantes de la concentration en métaux d'un fluide à l'autre. Ces 
variations attestent de la présence ou de l'absence d'une minéralisation à proximité du 
point de prélèvement. Pour des métaux tels que le cadmium, le manganèse, le cuivre, le 
plomb, le zinc, l'or, l'arsenic ou le nickel, des facteurs d'enrichissement compris entre 
250 et 5200 par rapport aux fluides les moins riches ont été enregistrés (tabl. 1). 

Métal 
IVlWUll 

C a d m i u m 
Manganèse 
Cuivre 
Plomb 
Zinc 
Or 
Arsenic 
Nickel 

Concentration maximale 
répertoriée (ppb) 

260 
15000 

1000 
250 

2500 
5 

100 
200 

Facteur d'enrichissement 
maximal 

5200 
1500 
1000 
500 

1250 
250 

1000 
400 

Tabl 1 - Concentrations maximales répertoriées et facteur d'enrichissement maximal 
par rapport aux concentrations les plus fréquentes en certains métaux dans 
des fluides de l'ancienne URSS ayant un pH compris entre 6,2 et 7,8 
(Shvartsev et al., 1975). 

Beaucoup d'exemples d'études de prospection géochimique datent d'avant 1980. 
Runnells et al. (1992) ont répertorié des données d'eaux de surface et souterraines peu 
profondes recueillies à la m ê m e période. Ils y ont observé des concentrations jusqu'à 
12 p p m de cuivre, 272 p p m de Zn, 2,25 p p m de Pb et 0,8 p p m de cadmium, alors que 
les concentrations moyennes dans les cours d'eaux de zones exemptes de minéralisation 
sont comprises en 2 et 7 ppb pour le cuivre, 10 à 20 ppb pour le zinc, 0,2 à 3 ppb pour le 
plomb et 0,03 à 0,07 ppb pour le cadmium (Rose et al, 1971 ; Levinson, 1974 ; Forstner 
et Wittman, 1979). Dans les zones minéralisées, les teneurs en métaux de 2 à 3 ordres de 
grandeurs supérieures à celles des zones non-minéralisées peuvent alors être observées. 

Des études hydrogéochimiques plus récentes ont été réalisées à plus grande échelle dans 
un but plutôt environnemental. Lahermo et al. (1995) ont ainsi mis en évidence à 
l'échelle de la Finlande, une relation entre la composition chimique des cours et des lacs 

10 Rapport BRGM R 39462 



L'hydrogéochimie en prospection minière : une étude bibliographique 

et l'environnement géologique. Dans le cadre de l'étude du fond hydrogéochimique de 
Grande-Bretagne, Simpson et al. (1993, 1996) montrent que les deux variables les plus 
importantes déterminant la composition chimique des cours d'eaux sont le substratum et 
les minéralisations, bien que l'influence de facteurs secondaires tels que la 
géomorphologie ou les pollutions anthropiques produites par l'agriculture, l'industrie ou 
les activités militaires, soit également mise en évidence. La présence de minéralisations 
sulfurées à métaux de base est particulièrement bien observée à l'échelle régionale, 
notamment dans des zones où elles n'ont pas été exploitées. Par exemple, ils ont trouvé 
que les anomalies en arsenic dissous se corrèlent bien avec la présence visible d'or dans 
des concentrés de minéraux dans des zones où des minéralisations or n'ont pas été 
reportées. Ainsi, l'arsenic serait le témoin de minéralisations encore non-découvertes. 
Leur étude a la particularité par rapport aux études antérieures de concerner un grand 
nombre d'éléments dissous. Elle montre alors à quel point la composition chimique 
d'une eau de surface peut être modifée par la présence d'une minéralisation. E n effet, 
celle-ci augmente les teneurs de beaucoup d'éléments. Le p H diminue suite à l'oxydation 
des sulfures et des teneurs en sulfates jusqu'à 940 p p m ont été enregistrées. Les 
anomalies observées concernent de nombreux métaux lourds : Pb (>89 ppb), C d 
(>35 ppb), Z n (>20 ppb), Ni (>16 ppb), M n (>226 ppb), Fe (>392 ppb), C o , C u ; les 
anomalies en Ni et C o sont également associées à la présence de roches basiques. Les 
diminutions de p H entraînent également une augmentation de la solubilité de 
l'aluminium et des anomalies sont retrouvées. Il existe des corrélations dans les zones 
minéralisées entre les anomalies C u , Z n , C d et Al Dans les zones minéralisées, on 
trouve aussi des anomalies en fluorure (<128 ppb) ou en barium (>46ppb). Les 
anomalies en B a se corrèlent d'ailleurs avec les anomalies à Pb, Z n et C d . 

Si le substratum est un des facteurs fixant la composition chimique des eaux de surface, 
la valeur à partir de laquelle une concentration doit être considérée c o m m e anormale va 
varier avec le contexte géologique. 

1.2. INDICES INDIRECTS DE LA PRESENCE D'UNE MINERALISATION 

L'outil de prospection hydrogéochimique a été étudié pour une application à la 
prospection uranifère. Autour du gisement de Koongarra en Australie, l'uranium s'est 
déplacé de 200 m depuis la veine minéralisée dans le sens d'écoulement de la nappe 
(Yanase et al, 1995). C e déplacement restreint est dû à la solubilité limitée de 
l'uranium. Giblin et Snelling (1983) pensent que l'uranium seul ne peut pas être utilisé 
c o m m e indicateur de la présence de minéralisation. Cependant, compte tenu de la 
composition chimique de la gangue qui contient des chlorites riches en magnésium, ils 
proposent plutôt d'utiliser c o m m e indicateur de proximité le rapport [Mg 2 + ] / ([Ca2+] + 
[Mg 2 + ] + [Na+] + [K+]). C e rapport diminue lorsque l'on s'éloigne de la minéralisation 
par dilution des fluides. Cet indicateur pourrait être utilisé à l'échelle tactique c o m m e à 
l'échelle régionale. 
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2. Acquisition d'une anomalie par interaction 
eau-corps minéralisé 

2.1. INFLUENCE DES CONDITIONS R E D O X 

2.1.1. Réactions en conditions réductrices 

L'anomalie en métaux observée dans un fluide provient des réactions chimiques induites 
lors de la circulation de ce fluide au sein du corps minéralisé. La composition chimique 
initiale de l'eau est bien évidemment un paramètre déterminant les concentrations en 
métaux qu'il peut recueillir au cours de son interaction. Les trois principales réactions 
qui règlent la teneur en métaux des solutions au contact du corps minéralisé, mais 
également au cours de leur circulation dans la roche encaissante sont : dissolution-
précipitation, formation de complexes et adsorption-désorption. La composition 
chimique totale de la solution et la nature de la phase solide sont les deux principaux 
paramètres qui règlent la composition résultant de l'interaction. 

A u cours de l'interaction avec un corps minéralisé contenant des sulfures, un paramètre 
déterminant, sinon le plus important est l'état rédox du milieu. 

La solubilité des minéraux sulfurés est très réduite. Le tableau 2 rapporte les constantes 
thermodynamiques de dissolution-précipitation de certains de ces minéraux. 

Minéral 

Galène 

Greenockite 

Covellite 

Chalcopyrite 

Millerite 

Cattierite 

Arsénopyrite 

Sphalerite 

Réaction 

PbS + H + < - > P b 2 + + H S -

CdS + H + < - > C d 2 + + H S -

C u S + H + < - > C u 2 + + H S -

CuFeS2 + 2 H + <-> C u 2 + + Fe2+ + 2 H S " 

NiS + H+oNi2 + + HS-
CoS 2 + 2 H + + 2e- <-> C o 2 + + 2HS-

FeAsS + 4 H 2 0 <•* Fe2+ + As0 4
3 " + H S * + 7 H + + 5e-

ZnS + H+<->Zn 2 + + H S -

pKa 

-12.25 

-15.2 

-15.20 

-40.13 

-8.15 

-18.46 
-57.20 

-9.052 

TabL 2 - Données thermodynamiques de solubilité de quelques minéraux sulfurés. 

Les minéraux sulfurés sont donc généralement plutôt insolubles. Les minéraux les plus 
solubles sont ceux contenant du fer et du manganèse. Ensuite viennent la sphalerite et 
l'arsénopyrite si l'arsenic est oxydé d'As(III) en As(V) . L'arsenic, le zinc et 
éventuellement le nickel peuvent être trouvés à des teneurs au-dessus de la limite de 
détection dans des conditions très réductrices. 
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E n présence de sulfures, l'ordre de solubilité suivant des métaux peut être établi : M n > 
Ni > Z n > Pb > C d > C u . 

E n solution, les métaux peuvent se présenter sous forme d'ion libre ou sous forme de 
complexe dont il faut tenir compte dans les calculs de solubilité. Dans les conditions les 
plus réductrices, on peut trouver les complexes des sulfures. Le fer, le manganèse, le 
nickel et le cobalt forment des complexes du type M e S H + , M e 2 ( S H ) 3 + et M e 3 ( S H ) 5 + qui 
sont complètement dissociés en dessous de p H 7 (Luther et al, 1996). Le cuivre et le 
zinc forment des complexes du type M e S et M e 2 S 3

2 " (Luther et al, 1996). La littérature 
mentionne également l'existence d'espèces du type C u S ( H S ) 2

2 \ CuS(HS)3
3", ainsi que 

celle de complexes polysulfurés Cu(S5)2
3", Cu(S4)(S5)

3" et CuS(S5)2" (Shea et Heiz, 
1988). L'arsenic aussi forme des complexes avec les sulfures. L'arsenic étant sous forme 
arsenite (As(III)), on peut trouver AsS2% et le couple H 2 A s 3 S 6 7 H A s 3 S 6

2 " dont le p K a se 
situe entre 6 et 7. U n thioarsenate AsS4

3" peut également se former à partir de As(V). 

2.1.2. Conditions moyennement réductrices 

La présence d'oxygène ou de tout autre oxydant va engendrer des réactions chimiques 
faisant intervenir des changements de degré d'oxydation des espèces. La dissolution d'un 
minéral sulfuré tel que la pyrite en présence d'oxygène s'écrit alors : 

FeS 2 + H 2 0 + 7/2 0 2 - > Fe 2 + + 2S0 4
2 * + 2 H + (1) 

C e type de réaction entraîne une libération des métaux et des sulfures qui sont oxydés 
en sulfites, thiosulfates et sulfates, il entraîne également une acidification du milieu. Les 
minéraux, qui limitent la solubilité de ces métaux, sont alors des sulfates ou des 
carbonates. 

Après la réaction (1), l'oxydation de l'ion métallique (fer ferreux) peut également 
intervenir selon la réaction : 

Fe 2 + + 1/4 0 2 + H + - > Fe 3 + + 1/2 H 2 0 (2) 

Certains métaux existent en effet dans les solutions naturelles sous divers degrés 
d'oxydation : le fer (Fe(II) et Fe(III)), le manganèse (Mn(II) et Mn(IV)), le Cuivre (Cu(I) 
et Cu(H)), le Chrome (Cr (III) et Cr (VI)), l'arsenic (As(III) et As(V)), l'étain (Sn(II) et 
Sn(IV)). La solubilité des métaux dépend également de leur degré d'oxydation. Ainsi, le 
chrome (HI) est beaucoup moins soluble que le chrome (VI). E n absence de sulfures, le 
fer (II) est plus soluble que le fer (III) et le manganèse (II) plus soluble que le manganèse 
(IV). Dans les m ê m e s conditions, l'arsenic (III) est également plus soluble que l'arsenic 
(V) (Hounslow, 1980). Dans des conditions moyennement réductrices, les métaux sous 
forme généralement réduite sont plus solubles que dans les conditions plus réductrices à 
cause de l'absence de sulfures. 
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Il faut toutefois noter que les réactions d'oxydation ne sont pas immédiates ; des 
bactéries peuvent intervenir et les vitesses de réaction peuvent dépendre de la présence 
de catalyseurs. Par exemple, la cinétique d'oxydation de l'As(III) en A s (V) est très lente 
et dépend de la quantité de métaux de transition servant de catalyseurs. 

2.1.3. Réactions en conditions oxydantes 

Selon la quantité d'oxygène disponible, l'intensité de la réaction (1) va varier. Lorsque la 
réaction a lieu au contact de l'atmosphère, les quantités d'oxygène disponible sont très 
importantes, c'est pourquoi on mesure des p H autour de 2 dans les eaux d'exhaure de 
mines. Cette diminution du p H va favoriser la solubilisation des métaux (fig. 1 et 2). 

Dans les conditions les plus oxydantes, les minéraux qui limitent la solubilité des 
métaux sont les hydroxydes et les oxydes, par des réactions du type : 

Fe3+ + 3 H 2 0 -» F e ( O H ) 3 + 3 H + (3) 

U n e telle réaction tend à diminuer la solubilité des métaux. 

2.1.4. Conditions rédox attendues 

Dans le cadre du projet P R D 4 0 5 , puisque l'on s'intéresse aux gisements enfouis, les 
quantités d'oxygène disponibles seront limitées par la solubilité de l'oxygène 
atmosphérique dissous dans l'eau au m o m e n t de son infiltration, sachant que l'oxygène 
peut avoir été c o n s o m m é dans la zone non-saturée ou dans la nappe avant que l'eau 
arrive en contact avec le corps minéralisé. Néanmoins, si le toit de la minéralisation se 
trouve au-dessus ou dans la zone de battement de la nappe, les quantités d'oxygène 
disponible pourront être plus importantes qu' à plus grande profondeur. Plus le gisement 
sera profond, plus les réactions se feront en milieu réducteur. 

Les réactions, que l'on cherche à mettre en évidence se passant à plusieurs dizaines, 
centaines de mètres de profondeur, se feront très probablement dans des conditions plus 
réductrices que celles qui ont induit les anomalies décrites au début de cette note. Dans 
ces conditions, les p H seront moins acides et les anomalies en métaux moins 
importantes que dans les exemples d'application de l'hydrogéochimie à la prospection 
minière décrits dans la littérature. 

2.2. FORMATION DE COMPLEXES 

E n solution, les métaux peuvent former des complexes avec des espèces organiques 
(acides mimiques, fulviques) et inorganiques (sulfates, chlorures, carbonates, sulfures, 
hydroxydes). Ces complexes ont la particularité d'accroître la solubilité des métaux en 
milieu oxydant c o m m e en milieu réducteur. Si la solution qui entre en contact avec la 

Rapport BRGM R 39462 15 



L'hydrogéochimie en prospection minière : une étude bibliographique 

UJ 

1.2 

1 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

0 

oxydes 
hydroxydes 

carbonates 

sulfures 

0 2 4 6 8 10 12 14 
pH 

Fig. 1 - Diagramme (pH, Eh) : principaux minéraux contrôlant la solubilité des 
métaux (d'après Förstner, 1987). 
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Fig. 2 - Diagramme (pH, Eh) 
(Förstner, 1987). 

accroissement de la solubilité des métaux 
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minéralisation est chargée en certaines espèces capables de former des complexes avec 
les métaux, les anomalies pourront être d'autant plus intenses. 

Les éléments qui forment des chlorocomplexes très stables sont le plomb, le mercure, le 
cadmium, le cuivre (I). Dans les solutions salées, les concentrations de ces éléments 
peuvent être élevées. L a stabilité des chlorocomplexes de nickel et de zinc est beaucoup 
plus faible. Le cuivre (II), l'arsenic, le clirome et l'étain sont généralement peu voire pas 
du tout associés aux ions chlorure dans le milieu naturel. 

Dans les fluides riches en sulfures, des concentrations significatives en métaux ont été 
retrouvées grâce aux possibilités de complexation, notamment avec les chlorures, les 
composés organiques... Parmi ces fluides, on peut citer les eaux interstitielles des 
premiers centimètres/décimètres de sédiments marins ou certaines eaux géothermales ou 
thermales. 

La stabilité des complexes formés avec les acides humiques et fulviques peut être 
classée selon l'ordre suivant : 

Cd = Mn<Zn = Ni<Cu<Hg. 
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3. Evolution de l'anomalie en fonction 
de la distance à la minéralisation 

3.1. DETERMINER DES INDICES DE PROXIMITE 

Les exemples décrits au début de ce rapport illustrent bien que la présence d'une 
minéralisation sulfurée peut être mise en évidence à l'échelle régionale par une étude de 
la composition chimique des fluides de la zone considérée. Les travaux de Simpson 
(1993, 1996) montrent qu'une anomalie n'est jamais seule et que certaines peuvent être 
corrélées entre elles. Néanmoins, pour localiser plus précisément une minéralisation, il 
faut définir des critères de proximité qui seront utilisés dans la zone où les anomalies 
sont déjà reportées. 

Chaque métal a un comportement en solution et avec le substratum qui lui est 
particulier, c'est en utilisant les différences de comportement des différents métaux que 
l'on pourra déterminer les indices de proximité. E n s'éloignant d'une minéralisation, les 
anomalies doivent s'estomper, mais de façon différente et plus ou moins rapidement 
selon le métal considéré. 

Par exemple, en s'éloignant de la minéralisation sulfurée de Agrícola Lake, les teneurs 
en métaux chutent plus ou moins rapidement : sur 1 k m pour le plomb et sur 4 k m pour 
le cuivre. Il est clair que les éléments ne présentent pas tous la m ê m e mobilité. Dans ce 
contexte, les éléments les plus immobiles sont le plomb, l'argent et le mercure qui sont 
retenus dans les sols près de la minéralisation. Le zinc, le cadmium, le nickel et le cobalt 
sont les éléments les plus mobiles. La faible mobilité des trois premiers les rend alors 
intéressants pour les niveaux détaillés de l'exploration. 

A u cours d'une modélisation prédictive du comportement de 4 métaux (Pb, C u , C d et 
Z n ) en plus du fer et du manganèse, Runnells et al (1992) montrent que la solubilité de 
chacun de ces métaux varie avec les conditions redox car la nature des minéraux qui 
contrôlent les teneurs en métaux évolue. 

L'évolution de l'anomalie chimique va dépendre de plusieurs paramètres dont les 
conditions redox, les mélanges de fluides qui peuvent entraîner des réactions de 
dissolution/précipitation ou d'adsorption/désorption, un changement de la nature du 
substratum qui peut également entraîner les m ê m e s réactions. 

3.2. EVOLUTION DES CONDITIONS REDOX 

Les conditions rédox dans lesquelles se passent les interactions entre le fluide et le corps 
minéralisé déterminent en partie l'intensité initiale de l'anomalie. Cependant, l'évolution 
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Fig. 3 - Effet du Eh sur la solubilité des métaux à pH constant (d'après Bourg, 1995). 

Fig. 4 - Effet dupHsur la solubilité des métaux à Eh constant (d'après Bourg, 1995). 
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de celle-ci va dépendre également de l'évolution des conditions rédox. Trois cas de 
figure peuvent se présenter : 

(1) les conditions restent stables ; 

(2) les conditions deviennent plus oxydantes. Si il n'y a pas d'évolution du p H , la 
solubilité des métaux doit décroître. Par contre, si le p H diminue ou s'il est déjà 
basique et le devient de plus en plus, les métaux devraient rester en solution (fig. 3 
et 4 ) ; 

(3) les conditions redeviennent plus réductrices. C e cas de figure peut se rencontrer si 
les fluides circulent vers un milieu plus confiné. A u début, les concentrations en 
métaux ne devraient pas être affectées, mais si des sulfures apparaissent, les métaux 
peuvent reprécipiter (fig. 3). 

3.3. INFLUENCE DU PH SUR L'EVOLUTION DE L'ANOMALIE 

U n paramètre important fixant la solubilité d'un métal est le p H des solutions. Celui-ci 
peut varier au cours de la circulation des fluides, à cause des mélanges ou de la nature 
du substratum. La solubilité des métaux est favorisée à p H faible, une augmentation de 
p H entraînant la précipitation des oxydes-hydroxydes et les minéraux carbonates (fig. 1). 
L e fer et le manganèse vont précipiter avec l'augmentation du p H , les autres métaux, 
s'ils ne forment pas de minéraux propres vont pouvoir être entraînés par coprécipitation. 
La solubilité atteint une valeur limite inférieure lorsque le p H augmente puis elle 
réaugmente avec le p H grâce à la formation de complexes hydroxylés et carbonates 

(fifr 4) . 

Ainsi, lorsque le p H est neutre à élevé, à moins qu'il y ait suffisamment de complexants 
disponibles pour accroître la solubilité des métaux, les concentrations en métaux sont 
relativement faibles. C'est notamment ce qui est observé lorsque les fluides circulent 
dans les milieux carbonates. Par exemple, autour de la minéralisation de la Porte-aux-
Moines (Côtes d'Armor), Sevèque (1986) n'a pas observé de concentration conséquente 
en métaux. Néanmoins, au cours d'une étude expérimentale, il a montré que la cinétique 
d'oxydation des espèces sulfurées varie avec le p H et que ces variations de cinétique 
permettent de mettre en évidence des espèces métastables du soufre : dans les conditions 
basiques, on peut observer la présence du thiosulfates S 2 0 3

2 " et celle de sulfites S 0 3
2 - en 

conditions plus acides. Ces expériences ayant été réalisées en laboratoire dans des 
conditions abiotiques (ou au moins sans contrôle biologique), les résultats peuvent 
s'éloigner de la réalité. Néanmoins, il a pu observer sur le terrain la présence des espèces 
métastables c o m m e témoins de la dissolution oxydante des minéraux sulfurés. 
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3.4. I N F L U E N C E D E S R E A C T I O N S D E DISSOLUTION-PRECIPITATION 

A u cours de sa circulation, le fluide qui a été en contact avec la minéralisation peut par 
des modifications chimiques de sa composition dissoudre des minéraux, mais également 
précipiter les métaux qui ont été acquis au cours de l'interaction avec l'amas sulfuré. Ces 
minéraux peuvent être des carbonates, des sulfates ou des oxydes et hydroxydes. 

3.5. R E A C T I O N D ' A D S O R P T I O N / D E S O R P T I O N 

C o m m e la précipitation, l'adsorption des métaux à la surface des minéraux peut 
contrôler leur solubilité. U n des pièges pour les métaux de base est l'adsorption sur les 
oxydes et hydroxydes de fer ou de manganèse qui se forment lorsque le p H ou le E h des 
solutions augmentent. Dans la région de Agrícola lake, Cameron (1977) estime que le 
contrôle majeur des éléments les plus mobiles, dans les eaux de surface est produit par 
l'adsorption sur les oxydes-hydroxydes de fer. 

Les métaux, se trouvant majoritairement sous forme cationique, ont tendance à être 
adsorbes lorsque le p H augmente. Mais, une augmentation de p H n'entraînera pas une 
adsorption simultanée de tous les métaux. Par exemple, l'ordre d'adsorption en fonction 
du p H sur les goethites est C u < P b < Z n < C o < C d . Par contre, l'arsenic présent dans les 
solutions sous forme anionique s'adsorbe aux faibles p H . 
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4. Perspectives : travaux à mettre en oeuvre 

A u cours d'une phase opérationnelle de prospection, il est absolument nécessaire d'avoir 
à mettre en oeuvre, les outils simples peu nombreux et peu coûteux. Néanmoins, dans 
une phase de compréhension des processus pour déterminer des indices de proximité 
simples à mettre en oeuvre, le nombre d'analyses peut être élargi. Il faut néanmoins 
conserver l'idée qu'une partie des techniques pourra être appliquée au cours d'une phase 
opérationnelle, il est donc important de ne réaliser sur site que les analyses les plus 
simples et d'effectuer des prélèvements pour les compléter. 

Dans le cadre du projet, il est prévu de réaliser des analyses en métaux sur site avec la 
sonde polarographique des partenaires italiens (Cu, Pb, Z n , C d , Fe, M n ) . D'autres 
analyses de métaux pourraient néanmoins être réalisées au laboratoire après 
prélèvement. 

D'après les résultats de l'étude bibliographique et du comportement des métaux, les 
travaux suivants peuvent être envisagés : 

- le p H sur site ; 

-les espèces du soufre : les sulfures, les sulfites, les thiosulfates, les sulfates. Les 
sulfates seront dosés au laboratoire, les sulfures sur site, les conditions de dosage des 
sulfites et thiosulfates sont à examiner ; 

- le potentiel redox sur site ; 

- le couple Fe(II) Fe(III) qui se fait facilement sur le terrain par méthode colorimétrique ; 

- les anions et cations majeurs et mineurs non métalliques pour évaluer l'influence de la 
force ionique et l'éventuelle présence d'indices indirects (Na, K , C a , M g , B a , Li Cl, 
N 0 3 , F ) . Ces analyses se font au laboratoire ; 

- le couple As(II)/As(in) dont le dosage se fait au laboratoire après un prélèvement 
particulier sur site ; 

- les éléments métalliques : C u , Pb , Z n , Ni, Sn, Se, C o , C d , Cr au laboratoire ; 

- la possibilité de transport sous forme colloïdale doit être examinée : on peut au moins 
envisager une analyse d'échantillon filtré et d'un échantillon brut. 
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Conclusion 

Des anomalies de la composition chimique dans des eaux de surfaces et des eaux 
souterraines ont été mises en évidence autour de minéralisations. Des p H faibles ont été 
mesurés dans des fluides contenant des concentrations importantes en métaux de base. 
Les exemples décrits dans ce rapport illustrent que les fondements pour le 
développement d'un outil hydrogéochimique de prospection minière existent. 

Dans les exemples trouvés dans la littérature, les anomalies ont été acquises au cours de 
réactions en milieu oxydant entre le corps minéralisé et un fluide. Cependant, les études 
hydrogéochimiques répertoriées ont été menées jusqu'à la fin des années 1970. 
Aujourd'hui, on s'intéresse de plus en plus aux gisements enfouis. Ceci signifie que les 
conditions d'interactions entre les fluides et les roches se font dans un milieu plus 
réducteur. Les anomalies alors acquises par le fluide lors de son interaction risquent 
d'être moins importantes, moins marquées que dans les gisements moins profonds. 

La composition chimique des fluides varie lorsqu'ils s'éloignent de la minéralisation. 
Cependant, l'abattement des concentrations en métaux n'est pas identique pour tous les 
métaux et cette différence de comportement doit permettre de définir des indices de 
proximité de la minéralisation. 

Les exemples trouvés dans la littérature montrent l'existence d'anomalies permettant de 
développer un outil de prospection hydrogéochimique, mais un tel outil n'a pas été 
réellement développé. Compte tenu des interactions chimiques qui ont lieu entre le 
fluide minéralisé et la roche encaissante, les anomalies chimiques qui permettront de 
définir des indices de proximité de la minéralisation vont varier avec la nature 
géologique. Ainsi, l'outil, qui va être développé par les travaux sur un site de la Province 
Sud-Ibérique, pourra très probablement être appliqué aux autres gisements du m ê m e 
contexte géologique, mais ne sera pas transposable à des gisements d'autres contextes. 
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