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Contrihution geochimique a I' etude 
du gite d'or et d'arsenic de Salanfe (Valais) 

Par Ph. Koehn 

Prologue 

Ma gratitude va a la Commission Geotechnique Suisse pour sa contri 
bution financiere a notre etude. 

Que Messieurs les Professeurs D. Krummenacher, D. Monnier, Ed. 
Poldini, C. Meyer de Stadelhofen, M. Vuagnat trouvent dans l'aboutis 
sement de ce travail l'expression de ma reconnaissance. 
Je remercie Monsieur le Professeur Th. Hügi de l'Universite de Berne, 

qui s'est penche sur nos travaux avec une extreme bienveillance. 
J'associe mes amis P. Badan, S. Oregorio, G. Rutin, J.-M. Jaquet, 

J. Martini, J.-P. Tripet, J.-J. Wagner dans un möme elan chaleureux. 
Sans leur aide precieuse et devouee rien n'eüt ete possible. 

Dans l'entreprise de cette täche, nous poursuivions plusieurs buts. 
L'application des methodes chimiques a la recherche des gites etant encore 
peu usitee, nous tenions a demontrer qu'ä l'aide de faibles moyens des 
resultats interessants pouvaient ötre obtenus in situ. L'etablissement 
d'une carte des equiteneurs geochimiques en arsenic couvrant l'espace 
delimite par les courbes de polarisation spontanee (P. S.) tracees, lors du 
travail de geophysique, nous paraissait utile et complementaire (voir 
WAGNER et WELLHAUSER, 1965). 

Possedant une gamme de renseignements geologiques, petrographiques 
et miniers, nous donnions a notre travail une orientation essentiellement 
didactique. 

Les mois de juillet, aoüt 1963 et aoüt 1964 furent consacres aux re 
cherches sur le terrain et en laboratoire. Les analyses furent exeoutees 
au Laboratoire de Geophysique de I'Universite de Geneve durant les 
hivers 1963-1964. 
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1. La Methode d'analyse 

Nous nous somrnes inspires de deux ouvrages: une publication de 
l'U. S. Geological Survey (Bulletin 1152, 1963) et «Les methodes de la 
chimie analytique » du Professeur GASTON CHARLOT (1961). Nous avons 
opere par eolorimetrie sur papier. La reduction a l'etat d'arsine est 
obtenue par le Zn en milieu acide. L'hydrogene sulfure est retenu au 
moyen d'un tampon de laine de verre impregne d'une solution d'acetate 
de Pb a 10%. Le sulfure du Pb forme est noir, ce qui sert d'indice de satu 
ration de la laine. L'arsine passe sur un papier imbibe d'une solution de 
bromure mercurique a 5%. Trois composes apparaissent: H (Hg, Br)2As 
jaune, (Hg,Br)aAs brun, Hg3As2 noir. L'echantillon en poudre fine est 
dissous dans l'hydroxyde de potassium a chaud. Pour ce faire, nous avons 
utilise des creusets en Ag dont le point de fusion n'est guere eloigne de 
celui du bain. Le Zn est rendu plus actif par addition de chlorure stan 
neux. Une serie de papiers etalons, prepares avec des solutions titrees 
d'acide arsenieux sert de comparaison. 

1.1. Pr e.p ar at.io n des r e a c t.i fs , appareillage 

Solution d'acetate de Pb 

Dissoudre 15 g de Pb (C2H302)2 • 3 H20 dans 100 ml d'eau distillee et 
3 ml d'acide acetique. Plonger la laine de verre dans ce bain pendant 
15 minutes puis laisser secher. 

Nous avons pu constater que cette preparation conserve ses proprietes 
tres longtemps, des analyses comparees sur des reactifs frais et d'une 
annee plus anciens, mais soigneusement conserves, ont donne les memes 
resultats. 

Solution de chlorure d 'etain ( Sn0l2 • 2 H 20) a 10 % 
Dissoudre 10 g de chlorure stanneux dans 100 ml d'HCl concentre 

(12N). 
Solution standard d 'arsenic 

(1000 µ,g d'arsenic par ml.) Dissoudre 0,13 g de trioxyde d'As dans 
2 ml de NaOH (I N), diluer a l'eau distillee jusqu'ä 50 ml, rendre legere 
ment acide a l' aide de 3 ml d'HCl ( 1 N) puis diluer a 100 ml. 

Solution de bromure mercurique ( Br2Hg) a 5% 

Dissoudre 5 g de bromure mercurique dans 100 ml d'alcool ethylique. 
Impregner des bandes de papier filtre (Black Ribbon N° 589) de 3,5 X 130 
mm, secher dix minutes et utiliser avant deux heures. 
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L'appareil 

Il se cornpose d'un Erlenrneyer de 300 rnl, d'un tube de verre «Pyrex» 
ouvert, dont l'un des orifices est retreci. Un trou est perce qui perrnet la 
retornbee de l'eau de condensation. Un bouchon en caoutchouc assure 
I'etancheite de l'assernblage. Un schema donne les oaracteristiques qui 
doivent ötre stricternent respectees (voir fig. 1). 

Le tube de verre est rernpli sur une hauteur d'environ 3 crn de laine 
de verre a I'acetate de Pb. La bande de papier-filtre au brornure mercu 
rique est glissee dans le tube peu avant la ferrneture de l'appareil. 

mm.,i .1. 

en 
caoutchouc 

160 mm. 

C> 

10 mm. 
orifice [) 

30 mm. 

laine l_'+o'-,.__ de 
verre 

2 mm.p 

SCHEMA DE L' APPAREIL 

Fig. 1. 
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1.2. Le processus d'analyse 

1. Peser sur une balance de precision 0, 1 g de I'echantillon que l'on 
verse dans le creuset d'argent. 

2. Ajouter environ 0,8 g de KOH. 
3. Chauffer la preparation en prenant soin d'interposer une grille 

d'amiante entre la flamme du Bunsen et le creuset. Lorsque le KOH 
commence a fondre, saisir le creuset et agiter puis chauffer a nouveau 
jusqu'ä l'obtention d'un bain homogene. Laisser refroidir, un film fin se 
forme. On considere que presque tout l'arsenic est rendu soluble a l'acide. 

4. Le creuset refroidi, ajouter 3 ml d'eau distillee et laisser reposer 
environ 30 minutes. 

5. Ajouter 6 ml d'HCl concentre puis 4 ml d'eau distillee, agiter. 
6. Transfärer la solution dans l'Erlenmeyer, ajouter 0,5 ml de SnC12 

en solution, agiter pour eviter la formation d'un gel des silicates. 
7. Ajouter 2 a 4 g de zinc exempt d'arsenic, en aiguilles, et fermer 

l'appareil a l'aide d'un tube equipe. 

1.3. Les standards 

Nous avons fait plusieurs experiences portant sur la taille des grains 
de Zn, les limites de coloration, la duree des analyses, la reproductibilite 
et la sensibilite des mesures. 

1. Lorsque l'on emploie des grains de Zn entiers, au bout de 10 h la 
reaction n'est pas terminee, elle se stabilise par la suite, le metal etant 
oxyde, toute l'arsine n'a pourtant pas diffuse. 

2. Une coloration jaune se developpe rapidement, le brun et le noir 
suivent. Nous avons utilise la limite du noir dans I'etablissement de 
I'equation de la courbe de reaction comme plus facile a reperer et plus 
fidele. Cette coloration n'apparaissant plus pour des quantites d'As infe 
rieures a 7 µ,g, il devenait necessaire de conserver les papiers etalons, A 
l'abri de la lumiere, ces derniers restent utilisables tres longtemps. 

3. Les resultats peuvent ötre releves au bout de quatre heures. 
4. Nous avons etabli un etalonnage de 1 a 1000 µ,g. La loi qui regit le 

rapport entre la concentration en As et le nombre de mm de papier 
eolore est Iineaire. L'equation etablie selon la methode des moindres 
carres est la suivante: 

y=7,46 x+0,8 ou y=teneur en As, 
x=nombre de mm. 
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Tenant compte de l'augmentation de l'imprecision des resultats pour 
les teneurs elevees, elle porte l'erreur relative moyenne a 10% sur I'en 
semble des mesures. 

La formule qui permet de calculer la concentration en element trace 
est la suivante: 

b d 
_ nombre de µ,g releves 

nom re e ppm - .d d l', h ·11 1 , . p01 s e ec anti on ana yse en g 

Le poids de l'echantillon analyse etant toujours de 0,1 g, 1 µ,g releve 
correspondra a 10 ppm. Il est donc possible d'apprecier 10 ppm a 10% 
pres. 

1.4. Discussion de la m e t.h o d e d' analyse 

1. Les reactifs doivent etre particulierement purs, des essais a blanc 
sont necessaires. 

2. La reduction en H3As n'est satisfaisante que si l'on emploie du zinc 
en aiguilles. La quantite de Zn intervient egalement dans la regularite du 
debit dhydrogene et donc agit directement sur la qualite et la duree de 
l' experience. 

Notons qu'en presence d'acide chlorhydrique, une partie de l'arsenic 
peut distiller comme chlorure Cl3As. 

3. La tomperature devrait demeurer constante au cours des analyses, 
cette condition ne fut que grossierement remplie. 

4. De l'arsenic peut ne pas diffuser ou encore l'arsine peut etre adsorbee 
par l'acetate de Pb. 

5. L'arsine peut s'echapper si l'appareil est mal forme. 
6. Les composes genants. Certains metaux qui precipitent tels le Cu, 

Ni, Co, Hg (II), Bi (III), Fe (III), Se (IV) diminuent la sensibilite, cepen 
dant leur presence dans les sols en quantite importante est rare möme 
dans les zones mineralisees. Peu de F- ne joue aucun röle. L'acide phos 
phoreux et l'acide hypophosphoreux donnent H3P qui accompagne H3As. 
H2S, H3P, H3Sb, H4Ge genent egalement. Leur elimina.tion necessiterait 
des preoautions incompatibles avec les buts que nous poursuivons. 

Nous avons etabli un tableau dans lequel sont resumees les observa 
tions de Messieurs E. Rickenbach et F. von Känel (1953), nous pensons 
ainsi donner une idee des possibilites d'interfärences de certains elements 
sur nos mesures. Nous avons ajoute les remarques sur la quantite relative 
et la genese de chaque mineral. Les auteurs signalent la presence de 
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barytine associee a du fluor, nous n'en avons pas tenu compte, cet apport 
ne semblant pas interesser la region que nous avons etudiee. La prepara 
tion des echantillons de sol n'exclut pas la presence des elements des 
silicates, mais la probabilite reste extrernernent faible. Le fer, l'antimoine, 
le cuivre, le soufre, sont en quantites appreciables, nous pensons qu'ils 
ont pu diminuer la sensibilite de nos analyses. Signalons encore l'apatite 
qui peut liberer de tres petites doses de phosphore et de fluor, nous ne 
lui attribuons qu'un röle tres secondaire. L'etude de la gangue riche en 
galene et blende de la mine Robert met en evidence 63,5% de Pb, 11,87% 
de Zn, mais l'extension de ces elements parait restreinte. 

2. Carte geochimique du gite de Salanfe selon I'element traceur As 

La region des mines de Salanfe (fig. 2) presente une topographie acci 
dentee, La position geographique et l'altitude determinent des conditions 
climatiques partioulieres, enneigement prolonge, pluies abondantes en 
ete, fortes actions du gel, de l'eau et des vents, propres aux montagnes. 
L'influence de ces facteurs a ete preponderante sur I'ensemble de nos 
travaux. 

560 562 564 

112 112 
~ ,o' 

o..:>. • .... 
:,.,.-- ' (.,0 

110 110 
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560 

108 

~=1Km. 
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Fig. 2. Situation göographique (d'apres vVAGNER et WELLHAUSER). 
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2.1. L'echantillonnage 

Selon la dimension de la region a etudier, nous avons choisi I'echelle 
1 : 1000c. Nous pensions prelever tous les 20 m, le relief et la presence de 
deblais de mine nous obligea a plus de souplesse. L'echant.illonnage füt 
execute a l'aide d'un marteau-pioche, chaque point etant cartographie 
a la planchette. Le materiel füt stocke dans de petites bouteilles de verre. 

Nature du sol: 487 prelevements forment la base de nos observa 
tions, pour chaque point nous avons releve la pente, le lessivage, la nature 
des zones et diverses observations. Nous avons essaye d'en tirer un maxi 
mum d'informations. 

La coupe du sol complete serait la suivante: 

a) terre humique brune supportant une vegeta.tion variable; 
b) niveau noir a depöt vegetal ligniteux ; 
c) terre grise chargee de gravier, sable et limon, micacee ; 
d) terre micacee rousse riche en Fe ± sableuse; 
e) substratum. 

II est impossible de donner une epaisseur a chaque niveau, il est tres 
frequent que les deux premiers termes, et meme le troisieme aient disparu. 
Le niveau superieur peut prendre une grande importance, il devient 
spongieux, les racines sont tres nombreuses, on observe peu de terre. II 
repose sur du gravier de 2 a 3 mm de diametre et plus, melange de sable 
et de terre micacee. La vegetation y pousse genereusement. 

Le depöt ligniteux n'existe qu'en de rares endroits, nous pensons que 
sa presence est un indice de permanence relative du sol. 

Les deux derniers niveaux se confondent dans la plupart des cas, ils 
sont caracterises par la presence de particules de mica. Nous avons choisi, 
dans Ja mesure du possible, de prelever dans la derniere zone, directement 
sur le substratum. 

La region nord de notre etude est la moins denudee. Nous avons cal 
cule l'epaisseur moyenne de sol sur 81 echantillons, nous avons trouve : 
10 cm. Dans l'ensemble du gite, la couverture varie entre 25 cm et 
quelques centimetres. 

Remarque 

La presence de Vaccinium Myrtillus caraoteristique des humus siliceux 
humides et d'Eriophorum des tourbieres et marais alpestres, nous donne 
un complement d'information. Nous pensons qu'une carte geobotanique 
combinee avec des observations sur les chenaux d'ecoulement des eaux, 
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les variations possibles du pH, aurait ete utile dans I'interpretation de nos 
resultats, Il semble que seules les myrtilles possedent des racines assez 
consequentes pour intervenir dans le 'processus des echanges biochi 
miques. 

2.2. Traitement des e ch a.n t i l l o n s 

La vaisselle en verre peut absorber les traces d'arsenic, elle contamine 
les eohantillons notamment avec du Zn. Certains prelevements ont subi 
des sejours de plusieurs mois dans les bouteilles de verre. Leur degre 
d'humidite etait extremement variable, leur composition egalement. 
Nous en avons concu une certaine inquietude, sans pouvoir mesurer 
l'amplitude des effets. 

Nous avons essaye d'etuver les eohantillons a hasse temperature, le 
procede est long. A haute temperature, soit environ 100° C, il semble 
qu'une partie de l'As soit volatilisee. Nous avons finalement seche les 
produits a l'air sec du laboratoire ou la temperature se maintient prati 
quement constante. 

Les prelevements ont ete debarrasses des racines et particules gros 
sieres puis broyes dans un mortier en agathe jusqu'a poudre. Ce processus 
ri'elimine pas la possibilite de I'ingerence de fragments de la taille d'un 
grain de sable fin (grain de minerai ou de silicates). 

Au terme de ces reflexions, nous voudrions souligner que l'ensemble 
des methodes utilisees, conduit a un resultat semi-quantitatif. Il devient 
indispensable d'operer d'une facon uniforme, si l'on veut parvenir a des 
resultats coherents. 

3. Interpretation 

Nous parlerons de halo de dispersion selon la definition qu'en donne 
I. I. GrnzBURG (1960), de meme avons-nous adopte sa classification. 
Suivant A. P. VrnoGRADOV (dans GINZBURG 1960), la concentration 
moyenne d'un sol en As est de 3,6· 10-4%. Nous avons analyse la terre 
de la region de Salanfe sans qu'aucune trace n'apparaisse (a Geneve, 
nous avons releve jusqu'ä 10 ppm). En consequence, tout test positif 
peut ötre oonsidere comme anomalie geochimique dans la region etudiee. 

La teneur en minerai de la roche mere presente une moyenne d'environ 
53%, cependant nous pouvons constater que le sol est relativement 
pauvre en element, N ous sommes en presenoe d'un gite de montagne, la 
moyenne des precipitations annuelles est forte, la temperature moyenne 
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basse, ce qui explique la presence d'humus. L'erosion etant tres forte, 
le sol est peu developpe, continuellement soumis a une rejuvenation. 
En climat humide l'oxydation est forte, la presence de Fe3+ entraine le 
passage en As3+. L'oxydation des sulfures, tels la pyrite, la chalcopyrite, 
le mispickel, libere de l'acide sulfurique. Un pH acide favorise le trans 
port des metaux et de la matiere organique, les accumulations sont insi 
gnifiantes. 

La topographie va jouer un röle important dans l'entrainement des 
elements formant des mineraux insolubles. Selon A. P. VINOGRADOV 

(dans GrnzBURG 1960), pour une concentration moyenne d'As de 
5· 10-4%, la solubilite dans l'eau est de 5 a 10%. 

3.1. La carte 

En premier lieu, nous justifierons du choix du groupement de certains 
resultats d'analyse pour nous attacher a plus de details, 

La subdivision que nous avons etablie repose sur la distribution des 
valeurs melee a I'experience du terrain. Nous ne pensons pas qu'elle 
puisse representer la seule combinaison possible. Nous donnons en 
annexe une carte de situation des resultats de nos analyses, qui permettra 
toute autre interpretation. 

La distribution du minerai dans la roche se fait selon des veines allon 
gees. Nous voyons qu'ä l'aplomb des filons les valeurs sont elevees. Elles 
diminuent au gre de la topographie, du lessivage et de la vegetation, 
formant un halo irregulier, relativement parallele a la mineralisation, 
Enfin, l'on passe a une distribution encore plus floue. Par places, de 
fortes concentrations resultent de replats topographiques. 

Il semble que nous devrions distinguer l'anomalie qui correspond aux 
filons de celle plus generale, dont les contours sont mal definis. Le passage 
de l'une a l'autre ne s'exprime pas tres clairement sur la carte. La pre 
sence d'amas anciens de minerai, qu'il n'est pas toujours possible de 
deceler, nous interdit plus fine subdivision. C'est 1a certainement l'expli 
cation des valeurs part.iculierement elevees. Une mauvaise analyse, un 
mauvais prelevement, des conditions tres localisees de lessivage, d'ero 
sion, pourraient etre a l'origine des deficits en element. 

Il eüt ete interessant de poursuivre le trace des anomalies de tous 
cötes et jusqu'ä extinction des traces. Telle qu'elle se presente, cette 
carte n'est qu'une ebauche limitee a la region reconnue comme produc 
tive. La presence d'un neve, recouvrant partie de l'amas sud du gite 
rend I'interpretation de cette region d'autant plus delicate. 
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3.2. Le profil (fig. 3) 

PROFIL GEOCHIMIQUE 
Teneur du sol en elernent As 
GITES D'Au ET D'As DE SALANFE 

As 
(ppm) 

0 

2250m. 

2200m. 

2150m. 

NE sw 

Fig. 3. 
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Nous donnons un profil (x-y de la carte) qui coupe perpendiculaire 
ment la zone mineralisee a l'endroit qui semblait le plus interessant. 
Nous avons dresse la courbe geochimique, puis superpose celle obtenue 
lors du travail geophysique. La comparaison confirme l'interet de paral 
leliser les deux methodes. Nous avons reporte la position des filons, a 
laquelle correspond le maximum d'anomalie (A). En B, nous decelons 
l'influence de la topographie et du lessivage, la proximite immediate de 
la mineralisation maintient la teneur relativement elevee. B' indiquerait 
la presence d'un filon superieur. En C, l'absence de mineralisation et une 
forte pente se marquent. En D, nous avons un replat topographique avec 
une concentration residuelle a nouveau plus consequente. 

Tableau I 

Le minerai de la mine de Salanfe dapres E. Rickenbach et F. von Känel 

Mineraux Premier Second Quant.ite Phases Elements 
apport apport implicites 

Mispickel X **** II Fe, As, S 
Loellingite 
Pyrite X *** II Fe, S 
Chalcopyrite X X ** II/III Cu,Fe, S 

Fahlerz X X ** II/III As, S, Cu, Fe, 
Zn, Ag, Sb 

Pyrrhotine X ** II Fe, S 
Or X * II Au 
Bismuth X * II Bi 
Bismuthine X * II Bi, s 
Hematite/Limonite X *** I Fe 
Magnetite X ** I Fe 
Galone X *** (loc.) III Pb,S 
Blende X *** (Ioc.} III Zn, S 
Argentite X * III Ag, S 
Cubanite X X * II/III Cu, Fe, S 
Bornite X * III Cu, Fe, S 
Covelline X * III Cu, S 

* = petite quant.ite 
** = moyenne a petite quant.ite 

Les phases: 

*** = quantite 
**** = grande quantite 

I phase pneumatolytique avec apport de Si 
II phase pneumatolytique-hyclrothermale avec Si en solution 
III phase hydrothermale 
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4. Conclusion 

Il ressort de cette etude que nous avons affaire a deux halos de disper 
sion syngenetiques plus ou moins confondus. Un halo residuel d'oxyda 
tion donnant naissance a une anomalie asymetrique, qui presente un pic 
au droit des filons, un halo diluvial a distribution lineaire puis hasar 
deuse, par migration laterale et concentration suivant la topographie. 

Il apparaitra au lecteur, nous le souhaitons, qu'une etude geochimique 
systematique des gites alpins serait souhaitable, tant du point de vue 
scientifique, qu'eventuellement eoonomique. 
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