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RÈSUMII. - Les constantes d'équilibre thermodynamique de quatre silicate 
sodiques, néoformés en milieu confiné carbonaté sodique, ont été déterminées par 
des mesures de solubilité Q 25 "C, 40 "C,  60 "C et 1 atm. de pression totale. Les 
minéraux sont stables dans des eaux alcalines, riches en sodium et en silice. Le 
lac Tchad, les lacs et dépressions interdunaires de son rivage septentrional, repré- 
sentent autant de milieux favorables a la précipitation de ces minéraux dont le 
comportenient les apparente aux minéraux argileux. De tels milieux ont connu 
un développement tout au long de 1'Holoche sur l'ensemble de la Cuvette Tcha- 
dienne. Outre leur valeur indicatrice des conditions géochimiques du milieu de 
dépôt, ces minéraux peuvent constituer d'excellents marqueurs des variations 
hydrologiques et climatiques des derniers millénaires. 

I - DISPOSITIF EXPÉEtIMENTAL (fig. 1) 

Pour les mesures de solubilité, les échantillons sont débarrassés de toutes traces d'impu- 
retés carbonatées sodiques (gaylussite, trona) et des saumures interstitielles par lavages 
répétés aux ultra-sons, dans de l'eau distillée. Ils sont ensuite traités par de 1'EDTA tam- 
ponné pour enlever la calcite disséminée, puis séchés à température ambiante. 

Les études sont conduites en eau bidistillée à 25 "C, 40 "C et 60 "C et 1 atmosphère de 
pression totale; 5 g de matériel sont pesés (2 0,l %> et mis en contact avec 1 O00 nil d'eau 

60 "C, totalement immergés dans des bains d'eaux thermostatiquement contrôlés, de 30 1 de 
capacité. Le chauffage est assuré par un serpentin de cuivre immergé opérant par l'inter- 
médiaire d'un relais contrôlé par un  thermorégulateur à mercure; un vigoureux mixage est 

(r bidistillée dans des flacons de polyéthylène à 25 "C et de verre pyrex inerte à 40 O C  et 

1 
$1 
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assuré par un agitateur rotatif actionné par un moteur Clectrique à vitesse variable. Le bras- 
sage et la grande inertie thermique du bain permettent un contrôle de la température A 
f 0’1 “C. A l’intérieur des flacons, le mixage est assuré A l’aide d’un agitateur magnétique., 

Des aliquotes (10 ml) sont périodiquement prélevées à l’aide d’une seringue; une frac- 
tion est aussitôt analysée pour le pH, tandis qu’une autre est filtrée sur filtre millipore 
(0.45 w) et sert ensuite à la détermination des teneurs en sodium et en silice. 

Le pH est déterminé à l’aide d’une micro-électrode combinée verre-calomel en utilisant 
un pH/millivoltmètre Orion SO1 à lecture digitale. 

La concentration de l’ion sodium est déterminée par photométrie de flamme A l’aide 
d‘un spectromètre Jarell-Ash Atomsorb. L’activité de ce même ion sodium est déterminée 
en utilisant ilne électrode spécifique de cet ion (Corning n u  476210) et le même pH mètre 
Orion 801. 

La silice réactive est analysée par spectrocolorimétrie sur spectrophotomètre Beclr- 
inan DU modèle 2400 par la méthode du complexe réduit silicomolybdique décrite par 
MULLEN et RILEY (19551, modifiée par STRICKLAND et PARSONS (1965). 

L’équilibre de dissolution est estimé atteint lorsque concentration (SiOJ et activités 
(H+, Na+) présentent, sur une période de quelques mois, des valeurs constantes. 

Les échantillons ont été examinés par diffractométrie des rayons X avant et après les 
expériences; aucun changement n’a été décelé dans les phases solides, excepté pour la 
kanémite qui, aux trois températures, présente une dissolution incongruente. 

L’obtention des constantes d‘équilibre par mesure de solubilité ne constitue qu’une 
mesure indirecte dans la détermination des relations de stabilité de ces minéraux; en 
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effet, toutes nos mesures ont été effectuées en approchant les courbes de solubilité à l’équi- 
libre, uniquement par le côté de la sous-saturation. Or, la littérature montre que cette 
approche constitue un obstacle important dans le cas de substances peu solubles, comme les 
silicates. 

ALEXANDER e t  al. (1954), KRAUSKOPF (1956) ont trouvé que les valeurs de solubilité 
de la saline de Liwa (MAGLIONE, 1970 a), de la kényaite provenant de la cuvette de Kafra 
(sous-saturation et sursaturation), pouvaient différer de plus de 5 %. Les valeurs obtenues 
dans ce travail sont donc à considérer comme des valeurs minimales. 

II - DONNÉES SUR LES SILICATES DE DfiPART 

La kanémite est un silicate sodique hydraté rkcemment découvert dans les e natro- 
nières B du Tchad (MAGLIONE, 1970, b). Ses données cristallographiques ont ktk publiées 
dans une précédente note (JOHAN et MAGLIONE, 1972); sa formule est NaH (Si,O, (OH),). 

Kényaite et magadiite sont deux nouveaux silicates hydratés sodiques découverts au 
lac Magadi, Kénya et décrits par EUGSTER (1967) ; ils répondent aux formules respectives, 
Na Si,, O,,,,(OH), . 3  H20 et Na Si, O,,(OH), . 3  H,O. Ces deux minéraux sont présents dans 
les dépôts salins lacustres du Pléistocène. La magadiite correspond à un précipité direct 
à partir de saumures alcalines, tandis que la kényaite est un produit intermédiaire dans la 
transformation de la magadiite en chert sous l’action d‘eaux météoriques diluées, perco- 
lant à travers les lits lacustres (EUGSTER, 1969). 

Comme matériau de départ nous avons utilisé de la magadiite néoformée provenant 
de la saline de Liwa (MAGLIONE, 1970a), de la kényaite provenant de la cuvette de Kafra 
(Niger) et de la kanémite de la saline d’iindjia. 

La makatite, Na Si,O,(OH), . H,O a ét& découverte pour la première fois dans un forage 
au lac Magadi par HAY (1968) ; ses données cristallographiques ont été décrites par SHEPPARD 
e t  al. (1970). 

2 HsO. 

III - RÉSULTATS ANALYTIQUES 

1. Constantes d’équilibre thermodynamique 

Les résultats des mesures finales du pH, des activités de l’ion sodium et des concentra- 
tions en silice sont donnés dans le tableau I. 

Rappelons que l’activité d’un ion en solution est sa u concentration thermodynamique P, 
ou concentration efficace dans le milieu considéré. En effet l’efficacité d’un ion en solution 
dépend de la présence des autres ions. On a : 

où 
a, = yi. xi 

ai = activité de l’ion i 
xi = coefficient d’activité compris en général entre O et 1 
yd = concentration de l’ion i 

3 
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, Kényaite 

Magadiite 

Kanémite 

Makatite (*) 
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40" C 

pH aNat aSiOz 

9,Ol 10-3135 10-233 

9,07 1 0 - ~ 9 ~ ~  1 0 - ~ ~ ~ ~  

10,452 
- - - 

TABLEAU I 
Valeurs des diverses nctivitès e n  fin d'expérience 

60°C 

pH aNat 

8,94 10-3$20 
8,95 10-3334 

10,07 
- - 

I 25°C 

9,24 

10,49 

(*) Valeurs de BRICKER (communication personnelle, 1972). 

Par interactions électriques entre eux, les ions perdent de leur efficacité; c'est la 
théorie de e DEBYE HÜCKEL >>. 

Les données expérimentales nous fournissent directement les valeurs des activités 
des ions hydrogène et sodium en fin d'expérience. Quant à l'acide silicique, son activité peut 
être considérée comme peu différente de sa concentration qui est la seule déterminée analy- 
tiquement. En effet nous sommes en présence de solutions diluées et de plus cet acide 
existe sous forme moléculaire, non chargée dans cette gamme de pH (< 9,5), sauf dans le 
cas de la kanémite et de la maltatite. 

Les différentes espèces Itényaite, magadiite, kanémite, makatite, auront une activité 
égale à l'unité, puisque prises A I'état solide et en admettant que le matériau de départ 
réponde à la formule stoechiométrique. Dans le cas o h  la dissolution de ces espèces fait 
intervenir de l'eau, son activité sera aussi considérée comme unitaire étant donné la dilution 
des solutions du milieu expérimental. 

A partir des résultats expérimentaux, il est possible de calculer les constantes d'équi- 
libre thermodynamique, les énergies libres et enthalpies de formation de ces silicates; les 
réactions suivantes (1 à 4) décrivent leur mise en solution. 

a) Ke'nyaifc! 

avec, comme constante de dissolution 

(*) Les termes en ( ) représentent les activités des ions correspondants. 
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A 25 "C notre valeur s'écarte assez sensiblement de celle déterminée, dans les mêmes 
conditions expérimentales, par BRICKER (1969) qui a obtenu une constante de 10-2"O. 

avec : 
(Na') (H4Si04)7 

(H') (HZO)' 
Kmagadiite + I . *  

et en substituant : 
Kmngndiite, 25 OC = 10-14'4 - 10-12 , l  Kmagndiite, 40 O C  - 
Kmagndiite, 80 OC = 1 o - l ' ~ ~  
A 25°C' notre valeur est en excellent accord avec celle de BRICKER (1969) qui obtient 

10-14,3. 

c) Kanémite 

L'analyse par. diffractométrie des rayons X de la phase solide en fin d'expérience 
n'a montré, aux -trois températures, que les pics de la magadiite, assez mal cristallisée. 
La réaction semble avoir été totale puisque nous n'avons pas décelé les raies de diffraction 
de la kanéinite de départ. Aux trois températures, il apparaît donc que ce silicate présente 
une dissolution incongruente, phénomène assez commun parmi les sels évaporitiques 
(carnallite, trona,...). 

Les résultats analytiques des phases solide et liquide en fin d'expérience permettent 
de proposer la réaction de dissolution suivante : 

4 NaH (Si204 (0H)Z) 2HzYs) + 2H:aq) + 3 Na+ -t- H,SiO, (3) 

Pour cette rkaction, la constante de dissolution s'écrit : 

+ NaSi70dOHh * ~ H Z O ( ~ )  + 9 
(aq) (as) 

- (Na*)3 (H3 Sioz) 
(H+ Y Kkanémite - (3') 

En remplaqant par les valeurs expérimentales dans I'équation (3') y nous obtenons 
pour les diverses températures : 

Kkanemite.. 25 00 = 10 
Klionemite, .to o c  = 10+la*' 
Kanemite. t1n oc = 10+1284 

. 

d) Makatite 
I d  

I La solubilité de ce silicate vient d'être étudiée à 25 "C par BRICKER (communication 
personnelle, 1972) qui écrit sa mise en solution : 
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avec comme constante d'équilibre 

(4') 

et en remplaqant par les valeurs expérimentales : 

Kmnkntite, 26 op  = lo-'"." 
La faible quantité de matériel dont nous avons PLI disposer ne nous a pas permis de 

mener des expériences concluantes aux températures de 25 " C  et 40 "C. En effet, nous 
n'avons pas pu effectuer de diagrammes de rayons X sur la phase solide en fin d'expérience. 
Aussi est-il possible que la dissolution de la makatite, tout comme celle de la kanémite, 
soit inconguente. 

Les analyses chimiques et thermiques conduites sur la kanémite et la malcatite 
montrent que ces deux silicates sont très proches; la kanémite diffère uniquement de la 
makatite par son rapport H,O/SiO,, tandis que la teneur en Na,O est quasi identique 
dans les deux espèces. Cette similitude apparaît encore plus clairement si l'on écrit la 
formule de la makatite sous la forme NaH (Si,04 (OH),). H,O, dans laquelle seule une 
molécule d'eau la différencie de la lianémite. D'autre part l'étude du comportement ther- 
mique de la kanémite (JOHAN et MAGLIONE, 1972) a montré la facilité avec laquelle cette 
espèce perdait sa double couche d'eau, faiblement liée, située entre les feuillets, suivant la 
réaction : 

NaH (Si204 (OH),). 2H20(8) NaH (Si204 (OH),) +2H20(aq) 

L'observation de la courbe d'analyse thermique différentielle de la maltatite (SHEPPARD 
e t  al., 1970) montre dès le départ une réaction endothermique qui pourrait correspondre 
à la perte d'une molécule d'H,O, là aussi faiblement liée. 

I1 n'est donc pas impossible que nous ayons travaillé sur la forme déshydratée, 
NaH (Si,04 (OH),), tant pour la kanémite que pour la mabatite. Les formules chimiques 
et les énergies libres de formation de ces deux espèces à 25 "C sont trop voisines pour 
n'être pas la conséquence de quelque analogie structurale. 

( 8 )  

2. Énergies libres de formation à 25 "C et 1 atmosphère 

Les énergies libres des réactions (1 )  à (4) sont données par la formule : 

AG; = AG; produits - AG; réactifs (5 )  

dans laquelle 
AGOR = énergie libre de la réaction 
AG", produits = énergie libre de formation des divers produits 
AGOf réactifs = énergie libre de formation des divers réactants. 

Dans des conditions standard de température et de pression, AGOR (exprimé en 
kilocalories) est relié au logarithme népérien de la constante d'équilibre thermodynamique 
(dans les mêmes conditions standard de référence) par la relation : 

(6) AG: = - RT 1nK 
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b 

c 

dans laquelle 
1nK = logarithme népérien de la constante d'équilibre 
T = température absolue 
R f = constante des gaz parfaits (0,00199 kcal/mole). 

Les valeurs des énergies libres de formation des diverses espèces dans l'équation (5), 
exceptées celles concernant les silicates objets de cette étude, sont données à 25 "C et 1 atm. 
(ROBIE et WALDBAUM, 1969; BERNER, 1971). On tire alors de (5) les énergies libres de 
formation des silicates étudiés ici, à 25 "C et 1 atm. 

Nous obtenons : 

AG; kényaite = - 2 596,7 kcal/mole 
AG; magadiite = - 1760,3 " ' I  

AG; kanémite = -684,s I f  I r  

AG; makatite = - 626,l " " 

Là encore, notre valeur se rapproche de celle aeterminée par BRICKER (1969) pour la 
magadiite i- 1762,2 kcal), mais s'en éloigne assez sensiblement pour la liényaite (- 2603,5 
kcal). 

3. Enthalpies de formation 

Les variations d'enthalpie, AoB, permettent d'exprimer quantitativement les variations 
de la constante d'équilibre thermodynamique avec la température. Cette relation est donnée 
par l'équation de VAN'T HOFF 

dlnK AH; 
dT RT2 (7) -- -- 

dans laquelle AH", est en Itcal/mole. 
Pour faciliter les calculs, il convient d'écrire l'équation (7)  sous sa forme intégrée. 

Dans l'intervalle réduit de température dans lequel nous avons travaillé (25" - 60 "0, 
AHaR peut être considéré comme constant et l'intégration de l'équation (7)  donne : 

dans laquelle C représente la constante d'intégration. 

prend la forme : 
Si nous passons des logarithmes népériens aux logarithmes décimaux, I'équation (8) 

A";; 
+ C  (9 ) log K = -- 

2,303 RT 

ou encore 
AH; + c  log K= -- 

0,00458 
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A H o R  étant considéré comme constant, la courbe exprimant les variations de log K en 
fonction de 1/T est une droite dont la pente vaut : 

A H i  
0,00458 

-- 

Les courbes exprimant les variations de log K en fonction de 1/T pour les silicates 

Par la méthode des moindres carrés, on a obtenu les Cquations des droites de 
étudiés sont reportées dans la figure 2. 

régression suivantes : 1 

1 

1 

kenyaite, log K = - 7,726 . lo3 x 

magadiite, log K = - 12,097 lo3 x 5; + 25,922 

kanémite, log K = -!- 2,66 - IO3 x r+ 4,50 

En conséquence, les valeurs des enthalpies des réactions (1) à (3), AHon sont : 

+ 3,1384 

= + 35,4 kcal/mole 
AHifz )  = + 55,4 ' I  

AHkp) = - 12,2 " 

Les enthalpies de formation de ces silicates peuvent alors être déterminées d'aprks la 

(11) 
relation : 

AH: = Z AH; produits - Z A Y  réactifs 

Pour l'équation générale 
a A + b B  += cC + d D ,  

l'équation (11) devient 

soit : 

Dans cette expression AHofA représente les enthalpies de formation de la kenyaite, 
de la magadiite et de la kanémite dans les conditions standard de température et de 
pression (25 "C et 1 atm.). Les valeurs AH", pour Na+, H+ et H 2 0  sont connues et rabulées 
(ROSSINI e t  d., 1962; BERNER, 1971). Les valeurs AH"? de ces silicates sont : 

AH; kényaite = - 2 805,5 k c a h o l e  
AH; magadiite = - 1 941,s '' 
AH; kanémite = - 764,Q 'I 
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FIG.  2. - Log I< us I/T entre 25" et 60 "C et 1 atm. 
1. Kantmite; 2. Magadiite; 3. Kényaïte. 

4. Entropies 21 25oC 

b 

3 

La variation d'entropie au cours d'une réaction à la température T, ASOT, est liée à 
la variation de son énergie libre, AGOR, par la la variation de son enthalpie, AH",, et 

relation : 

AH; -AG; 
T 

A$ = 
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AH", et AG", ayant été calculées précédemment pour les réactions de dissolution des 
différents silicates, on ohtient : 

AS;,. kényaite = + 15,l cal/mole/degré 
Ag50magadiite = + 119,9 U 

ASi~kanémite = + 19,6 ir 

D'autre pari la variation d'entropie de la réaction, AS",, est liée aux entropies des 
produits (S", produits) et des réactifs (So, réactifs) par la relation : 

AS; =E S; produits - XS; réactifs 

Les entropies des composés ou ions intervenant dans les réactions de dissolution étant, 
en général, fournies par la littérature (BERNER, 1971, KRAUSKOPF, 19671, on a pu déduire 
de (15) les entropies des silicates étudiés : 

Si50 kényaite = + 227,8 cal/mole/degré 
magadiite = + 65,O 

g50 kanémite = + 66,7 

rr 

I I  

Remarque : Cas de l'ion H3Si04- intervenant dans la réaction de dissolution de la 
lianémite. 

Les données thermodynamiques de l'ion H,Si04- sont pratiquement inexistantes dans 
la littérature. RYZHENKO (1967) a calculé les équations donnant les constantes de dissociation 
de l'acide orthosilicique en fonction de la température. Pour la premikre dissociation de 
H4Si04", Conformément à la réaction : 

RYZENKO (1967) donne : 
pK = - log K = - 3405'9 - 6,368 + 0,016346 T 

T 

Les valeurs calculées de log K aux trois températures sont alors : 
106 Ko, o p )  = - 9,93 
log K(40 o p )  = - 9,63 
log K(BO u r )  = -9,30 
La droite logK = - 1,793. 10" x 1/T - 3,91, calculée par la méthode des moindres 

carr6s nous fourzit la Taleur de l'enthalpie de la réaction de dissociation, AH", = 8,2 kcall 
mole. 

Les différentes constantes thermodynamiques calculées par les équations (11) et (15) 
à partir des données concernant H,SiO4" sont reportées dans le tableau II. Les valeurs 
à 40 "C seront utilisées dans le paragraphe suivant. 

5. Constantes thermodynamiques à 40 OC et 60 OC 

3 

- 1  

La pauvreté des données pour des températures supérieures à 25 " C  a limité les calculs 
que nous avons faits pour déterminer les constantes thermodynamiques de ces silicates 
A 40 "C et 60 " C .  
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45,84 

16,71 

14,4 

27,9 

a) Energies libres à 40 "C e t  60" C 

- 311,l - 348,4 

- 56,l - 68,05 

- 62,9 - 56,86 

- 297,3 - 340,2 

On a vu que les énergies libres des silicates étudiés se déduisent des énergies libres 
des différentes espèces chimiques intervenant dans les réactions de dissolution. 

Nous avons calculé les énergies libres de H,O, H,Si04", Na+ et H,SiO,- aux températures 
de 40 "C et 60 "C. Ces énergies libres, reportées dans le tableau II, ont été évaluées à partir 
des équations calculdes par KRAMER (1969) qui donnent la variation des énergies libres 
de formation de ces trois espèces en fonction de la température. D'autre part, connaissant 
les constantes des réactions de dissolution A toute température, on a déterminé les énergies 
libres des réactions (1) à (3) aux températures de 40 " C  et 60 "C, en utilisant l'équation (6). 

TABLEAU II 
Constantes thermodynamiques Ù 25", 40", 60 "C e t  1 aìmosphdre de pression totale 

de H ,S iO ," ,  H,O, Na+,  H,,SiO,- 

AH' 

K, kcallmole kcallmole 

- 2 590,8 - 2 801,s 

- 1753,2 - 1937,6 

- 681,3 - 762,4 

I I 25°C (*) I 40°C 

so 
call 

moleldeg 

242,3 

79,6 

73,4 

H4SiOi 

H2O 

Na+ 

H3Si0, 

AG; I AH; 
I 

Si I AGo I AHo 

48,2 

17,60 

15,8 

30,4 

60°C I 

- 308,8 

- 55,4 

- 63,2 

- 294,6 

AH o 

- 347,4 

- 67,7 

- 56,2 

- 339,2 

51,3 

18,7 

17,75 

33,4 

S, : en cal/moleidegré. 
 AG^, AGO,  AH^, Ho : Kcal/mole. 

(*) Valeurs données dans la litttrature. Les autres valeurs ont &té calculkes dans ce travail. 

L'équation (5) fournit alors les énergies libres de. formation des trois silicates AG", aux 
températures de 40" et 60 "C (tableau III). 

TABLEAU III 
Constantes thermodynamiques Ù 25", 40°, 60 "C et 1 atmosphère de pression totale 

de la kényaite,  la magadiife,  In knnémite,  e t  la mnkatite 

~ 

Kényaite 

Magadiitc 

Kanémitc 

Makatite - 626,l 

So 
Call 

moleldeg 

227,8 

65,O 

66,7 

- 

So 

call 
moleldeg. 

258,2 

93,4 

82,l 

- 

Remarque : AGOHaSI0,- n'étant pas connu en fonction de la température? ses valeurs à 
40 " C  et 60 "C ont été calculées à partir de celles de H,SiO4" et de leur réaction d'équilibre. 
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b) Enthalpies et entropies de H,O, H,SiO," e t  Nn-t 

une fonction empirique de la température, les quantités 
données par les équations (16) et (17) 

Lorsque les chaleurs spécifiques des espèces chimiques peuvent être décrites par 
et Si(T) sont respectivement 

T 
AH;T) = AHii(Tr) 4, (fb(T) (16) 

dans lesquelles : 
AH;, i(Tr) = enthalpie de formation standard à partir des éléments, 1 la température de référence (25OC), 

de l'espèce i. 
AH;(,) = enthalpie de formation standard, augmentée de la variation d'enthalpie due à une élévation de 

température de Tr à T pour l'espèce i. 

SiOT) = entropie à la température T de l'espèce i. 
= chaleur spécifique de l'espèce i, à la température T. 

Les chaleurs spécifiques sont en gén6ral bien représentées par une équation empirique 
(HELGESON, 1969) de la forme : 

(18) 

(19) 

C 
= a + bT +- 

T2 
En intégrant (16) et (17), il virnl : 

b 
2 AH;(T) = + a (T - Tr) +-(TZ - Tr2) - c 

et 

Dans le cas oil Cop peut ;tre c.onsidéré comme constant, les équations (19) et (20) 

(21) 

deviennent : 

AHiT) = AH;, i(Tr) + c$ (T - Tr) 

On peut considérer Cop de H,O et H,Si04" comme constant dans le domaine de 
température étudié et respectivement égal à 18 et 49 cal/mole/degré (HELGESON, 1969). 

Les résultats calculés pour ces deux espèces à 40 "C et 60 "C par l'intermédiaire des 
Cquations (21) et (22) sont reportés dans le tableau II. 

Pour l'ion Na+, Cop est une fonction empirique de la température d'équation (IS), 
avec a = 128,OS b = 119,s. 10-3 et c = - 589,s. 10-3 comme coefficients calculés d'après 
les valeurs données par HELGESON (1969) pour C"pNa+ (TI. Les équations (19) et (20) ont 
&té utilisées et les résultats concernant Na+ sont reportés dans le tableau II. 

c) Enthalpies et entropies des silicates étudiés 

On a utilise la relation (11) pour calculer les enthalpies des trois silicates à 40" et 60 O C .  

L'enthalpie de la réaction de dissolution, AH",, est considérée comme constante dans ce 

" I  
I l  

I 
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a 

domaine de température; les valeurs des enthalpies à 40 “C et 60 “C des espèces chimiques 
autres que les silicates correspondent à celles calculées précédemment. 

Les valeurs de AH” pour les trois silicates à 40” et 60 “C sont données dans le tableau III. 
Les entropies des silicates ont été obtenues à partir de I’équation (151, après évaluation 

des variations d’entropies ASOlL des différentes réactions de dissolution à ces deux tem- 
pératures. Les valeurs en sont reportées dans le tableau III. 

IV - CONSÉQUENCES GÉOCHIMIQUES 

La kanémite a été découverte dans la saline d’bndjia, Kaneni (Tchad) dans les nodules 
de trona (NaHC03.Na,C0,.2 H,O) qui cristallisent dans les boues argilo-diatomitiques, 
au-dessus de la nappe phréatique. Les nodules de trona ( e  natron )> noir des sauniers indi- 
gènes), dont la taille varie entre 5 et 50 cm, sont constitués de tres fines aiguilles bour- 
geonnantes de trona qui emprisonnent lors de leur cristallisation des cristaux de gaylussite 
(CaC0,.Na2C03.5 HzO) et des agrégats d’argile noire. La kényaite et la magadiite ont été 
observées pour la première fois dans les dépôts pléistocènes du lac alcalin de Magadi, 
Kenya (EUGSTER, 1967). La magadiite a ensuite été signalée à Alltali Lake, Oregon (EUGS- 
TER e t  al., 1967), en Californie (MAC ATTEE e t  al., 196S), dans diverses formations de l’Est 
Africain (HAY, 196S), et enfin au Tchad (MAGLIONE, 1970 a). 

Plus récemment des fantômes de magadiite et de ltényaite dans des cherts ont été mis 
en évidence par diffractométrie des rayons X dans des formations diatomitiques de la cuvette 
de Kafra, Niger (MAGLIONE et SERVANT, en préparation). On peut observer dans ce cas 
les étapes de la transformation de la magadiite en chert avec la kényaite comme produit 
intermédiaire; cette transformation n’avait jusqu’à ce jour été observée qu’au lac Magadi 
(EUGSTER, 1967). 

La maltatite n’a été trouvée jusqu’à présent que dans un forage au lac Magadi (SHEP- 
PARD ef al., 1970). I1 semble d’ailleurs que nous soyions en présence d’une forme moins 
hydratée de la kanémite (JOHAN et MAGLIONE, en préparation). 

La figure 3, construite à partir des données thermodynamiques, représente les courbes 
de solubilité de la magadiite, de la maltatite et de la kanémite en fonction de log (Sio.,) DS pH, 
pour une activité de l’ion sodium dans les solutions égale à un. On a également figuré les, 
courbes de solubilité de la silice amorphe et du quartz. 

Pour le tracé de la courbe de solubilité de la kanémite, nous avons utilisé la réaction 
suivante : 

2H4SiOi (as) i- Na;aq) + NaH (Si204 (OH)2) , 2 H 2 0  ( 8 )  + Hiaq) (23) 

dont la constante calculée à 25 “C vaut 10-2313. 
Sur ce graphique, on a reporté les analyses d’eaux provenant de divers milieux car- 

bonatés sodiques (lac Tchad, Kanem, Niger, lac Magadi). On a également reporté l’analyse 
moyenne de l’eau de mer (HARVEY, 1955) et celle de la source de Aqua de Ney, Californie 
(WHITE e t  al., 1963) qui représente une des plus fortes valeurs de silice soluble citées dans 
la littérature (4 O00 nig/l). 

On constate que la solubilité des trois silicates sodiques est minimale aux environs 
de pH 9,S, et ceci quelle que soit la valeur de l’activité de l’ion sodium. Pour des valeurs 
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FIG. 3. - Courbes de solubilité des divers silicates en fonction du pH et aSiO, 2 ì  25 “C et 1 atm. 

v Lac Tchad 
T Lac interdunaire 

Nappe des dunes 
* Saumures carbonatées sodiques 
0 Eau interstitielle du lac de Bodou 
O Nappe chlorosulfatée sodique 
* Saumures du Niger 

7k Eau de mer 
A Lac Magadi (eaux douces) 
o Lac Magadi (saumures) 
4~ Aqua de Ney 

1. Makatite 
2. Kanémite 
3. Silice amorphe 
4. Magadiite 
5. Quartz 

de pH supérieures à ce minimum la solubilité s’accélère en réponse à l’accroissement de la 
solubilité de la silice, due à la première (H,Si04-), puis deuxikme ionisation (H,SiO:- 1 de 
l’acide orthosilicique (RYZHENHO, 1967). Pour des pH inférieurs à 9,s les solubilités aug- 
mentent en réponse à l’abaissement du rapport (Na) / (HI. 

Toutes les eaux sont saturées vis-à-vis du quartz et de la silice amorphe, exceptées 
celles du lac Tchad, de la nappe dunaire du Kanem et des sources alimentant le lac Magadi. 

Pour une aNa+ = 1, elles sont toutes sursaturées par rapport à la magadiite et à la 
kanémite. Cependant cette sursaturation n’est pas réelle puisqu’il convient de replacer les 
eaux sur la courbe correspondant A celle de leur rtNa+ propre. Pour ne pas surcharger le 
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graphique, nous n’avons pas figuré d’autres courbes de solubilité de la kanémite pour diffé- 
rentes aNa+; on peut toutefois se rendre compte aisément que pour des nNa+ < 1, celles-ci 
se déplacent honiothétiquement vers le haut, par rapport à celle qui est représentée. Seules 
demeurent alors sursaturées les eaux les plus concentrées. 

La figure 2 a niontré que les solubilités de la magadiite et de la kényaite augmentent très 
fortement avec l’augmentation de la température. Ceci vient confirmer les observations de 
EUGSTER (1969) qui, constatant l’apparente sursaturation des saumures actuelles du lac 
Magadi, invoquait un possible effet de température: les données thermodynamiques dont il 
disposait alors n’avaient été obtenues qu’A 25 “ C  (BRICKER, 1969). Cette thermodépendance 
est par contre minime dans le cas de la kanémite, dont la solubilité diminue très légèrement 
avec un accroissement de la température (fig. 2). 

A la suite des données thermodynamiques obtenues dans cette étude, il est possible de 
confirmer tout en le précisant le schéma du mécanisme de précipitation de la magadiite et 
de la kanémite (EUGSTER, 1969; MAGLIONE, 1970 et 1972). 

Le contrôle principal de la précipitation demeure le pH des solutions, secondairement 
la température. Deux cas sont à examiner. 

1. Magadiite synsédinientaire (faciès lité) 

I1 s’agit de la magadiite ayant précipité dans les saumures résiduelles d‘un lac inter- 
dunaire en voie d’assèchement tel que nous l’avons observé au lac de Bodou (MAGLIONE, 
1971). Durant la saison sèche, les saumures carbonatées maintiennent en solution de fortes 
concentrations de silice à cause des pH élevés, dus principalement à l’abaissement de la 
teneur en bicarbonates par suite de la cristallisation du trona. 

La silice se concentre par évaporation tout au long de la saison chaude, les fortes teni- 
pératures augmentant encore sa solubilité; des températures de 55 “ C  dans les saumures 
sont courantes. 

Survient la saison des pluies qui apporte avec elle un abaissement des températures; 
cette eau météorique ne se mélange pas, mais provoque à son interface avec les saumures 
une chute de pH et de l’a température, conduisant à la saturation vis-à-vis de la magadiite. 
JONES ef al., (1967) ont montré qu’un abaissement de pH de 10,3 à 9,s pouvait précipiter 
500 ppni de silice, équivalant à une couche de magadiite de 0,5 mm pour chaque mètre de 
saumure. 

La figure 2 montre qu’un abaissement de la température de 50 “C  à 30 “C provoque la 
précipitation de 100 ppm de silice correspondant à un lit de magadiite de 0,l mm. 

En définitive, la précipitation de la magadiite est gouvernée par deux facteurs, pH et 
température, agissant ensemble et dans le même sens. Le milieu de dépôt devait être un 
lac interdunaire en voie d‘assèchement, se stratifiant au cours d’une saison des pluies, et 
soumis à un climat analogue à celui qui règne de nos jours sur le Kanem. 

2. Magadiite postsédimentaire (faciès concrétionné) et kanémite 

I1 s’agit ici de cristallisations diagénétiques, à partir des ions des solutions inters- 
titielles baignant le sédiment au-dessus de la nappe phréatique. La température du sol, rela- 
tivement constante, n’a ici guère d’influence. Par contre le pH joue encore le rôle fonda- 
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Quartz 

t 0,33 
+ 0,56 

t 1,63 
+ 1,61 
t 2,94 
t 2,76 
t 3,35 

t 1,84 
t 2,94 
t 0,66 
t 2,97 
t 2,76 

+ 0,86 

t 1,30 

mental. Pendant la saison des pluies, les eaux métkoriques pénètrent dans les profils par les 
fentes de dessiccation formées au cours de la saison sèche. Un brutal abaissement du pH a 
lieu à l'interface de ces eaux diluées et des saumures interstitielles, provoquant la sursatu- 
ration vis-à-vis de la magadiite ou de la lianémite dans les nodules de trona. 

Le tableau IV rend compte de I'état de saturation des eaux de divers milieux carbonatés 
sodiques vis-à-vis du quartz, de la silice amorphe, de la kényaite, magadiite et kanémite. 
Pour i'établissement de ce tableau, nous avons utilisé la formule 

AG = R T  In (Q/K) 

dans laquelle, AG représente la différence d'énergie libre entre l'état de la réaction observée 
(produit d'activité ionique) et l'état d'équilibre, 

R est la constante des gaz parfaits 
T, la température absolue 
Q, le produit d'activité ionique 
K, la constante d'équilibre de la réaction considérée. 

Comme constantes d'équilibre nous avons utilisé celles des réactions (l), (2) et (23) res- 
pectivement pour la liényaite, magadiite et kanémite. Pour le quartz et la silice amorphe 
nous avons retenu les valeurs les plus communément admises à 25 " C  (1O-"'J et l O - 2 ~ 7 )  en 
y introduisant la thermodépendance de la première et deuxikme constante d'ionisation de 
H,Si04", tirée du travail de RYZHENKO (1967). 

Les valeurs de AG obtenues représentent l'écart à l'équilibre en kilocalories; des valeurs 
positives indiquent une sursaturation, des valeurs négatives une sous-saturation. 

Ces différents équilibres ont été examinés en tenant compte de la température des échan- 
tillons au moment de leur prélèvement. La variation des constantes d'équilibre avec la tem- 
pérature a été tirée de ce travail en ce qui concerne liényaite, magadiite et lianémite. Pour 
le quartz et la silice amorphe, noils avons utilisé les données de KRAMER (1969). 

Silice 
amorphe 

- 1,43 
- 1,21 

- 0,13 
O 

t 1,17 
t 1,0 
t 1,57 

t 0,08 
t 1,19 
- 0,18 
t 1,25 
t 1,OO 

- 0,91 

- 0,46 

TABLEAU IV 
Etat de saturation des eaux de différents milieux carbonatés sodiques 

Fleuve Chari, Fort-Archambault 
Fleuve Chari, Fort-Lamy 
Lac Tchad, delta 
Lac Tchad, Karé-Katia 
Nappe dunaire, Djou 
Lac interdunaire, Bodou 

Saumure carbonatée, Liwa 
Saumure sulfatée, Napal 
Saumure sulfatée, Ngarangou 
Saumure chlorurée, Bilma 
Source, Lac Magadi 
Saumure, Lac Magadi 
Aqua de Ney, Californie 

' Saumure intertistielle, Bodou 

vis-à-vis de phases solides coexistnntes possibles 

- 11J9 
- 9,68 
~ 7,23 
t 2,12 
+ 0,89 
t 13,21 
t 10,07 
t 18,61 
t 3,63 
t 5,63 
+ 15,14 

t 18,09 
t 13,2 

- 3,48 

Localité I 
- 8,5 
- 8,l 
- 7,2 
- 1,5 
- 2,9 
t 6,2 
t 1,3 
t 7,O 
t 2,l 
t 0,5 
t 6,2 

+ 8,5 
t 7,74 

+1,5 

24,O 
24,6 
24,6 
26,O 
27,9 
38,8 
30,O 
31,O 
30,O 
29 ,O 
29 ,O 
81,O 
34,O 
10,o 

3,5 10 
3,l 15 
3Q 25 
345 95 
200 126 

87400 935 
943 665 

133055 1750 
94760 60 
20194 145 

148074 900 
12600 90 

132000 1055 
11300 4000 

Kényaite 

- 20,76 
- 18,32 
- 14,68 
- 2,09 
- 2,44 
t 16,19 
t 10,76 
t 24,53 

t 2,59 
t 16,91 

t 20,15 
t 16,3 

- l,47 

- 4,92 

Magadiite Kanémite I 
I 

La grandeur de AG représente la déviation par rapport B l'équilibre en Kilocalories; une valeur 
po,sitive indique une sursaturation, une valeur négative une sous saturation. 
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Les coefficients d’activité tenant compte de la force ionique du milieu ont été calculés 
à partir de I’équation de DAVIES (1962). 

Les valeurs du tableau IV montrent une sursaturation vis-à-vis du quartz qui s’éche- 
lonne de + 0,33 à + 3’32. Cependant dans aucun de ces milieux une néoformation de quartz 
n’a été signalée; seuls sont à noter quelques nourrissages de grains de quartz au niveau du 
battement de la nappe dans les aquifères dunaires comme à Djou et Liwa. I1 est un fait que 
rares sont dans la littérature les exemples de précipitation actuelle de quartz; récemment 
MACKENZIE et GEES (1971) semblent avoir kté les premiers à synthétiser du quartz dans des 
conditions de surface. 

Dans les milieux plus concentrés, la précipitation du quartz se trouve alors en compé- 
tition avec celle des silicates sodiques; les eaux étant plus saturées vis-à-vis de ces derniers. 
il est logique que la précipitation d’une phase silicatée s’exprime dans ce cas sous forme 
d‘espèces silicatées sodiques. 

On aborde ici le problème plus.généra1 des silicifications, pour lequel le schéma de 
MILLOT (1964) trouve à nouveau sa justification. Le milieu, trop riche en cations, contraint 
la silice à s’intégrer dans des édifices phylliteux comme la magadiite et la kanémite. La 
désaturation en ions aluminium et .magnésium, les pH trop élevés font que la néoformation 
de ces silicates sodiques prend largement le pas sur les néoformations argileuses qui, si elles 
existent (travaux en cours) doivent être ténues et plus ou moins masquées. 

CONCLUSIONS 

La présente étude conduite entre O et 60 “ C  est venue préciser et compléter les valeurs 
obtenues récemment par BRICKER (1969). Les résultats obtenus permettent de replacer 
ies néoformations silicatées sodiques du Bassin Tchadien dans un cadre thermodynamique 
cohérent, en précisant les mécanismes génétiques, fortement influencés par le facteur tem- 
pérature, mais gouvernés pour l’essentiel par les variations de pH du milieu. 

Dans le cas plus particulier du Kanem, l’e événement hydrologique s (saison sèche / 
saison des pluies) n’est pas sans rappeler l’opposition entre milieux lessivants et milieux 
confinants décrite par MILLOT (1964) et sans cesse confirmée par des études actuelles 
(PAQUET, 1969; TARDY, 1969). 
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Abstract 

Equilibrium constants of four hydrous sodium silicates formed in sodium carbonate envi- 
ronments have been determined from solubility measurements at 25", 40" and 60 "C and 1 atm. 
total pressure. Thermodynamic data deduced from these measurements indicate that these 
minerals are stable in alkaline, sodium and silica rich waters. Chad lake and interdunary lakes 
of its septentrional edge are one type of environment favourable for the precipitation of these 
minerals, whose behaviour connects them with clay minerals. Those environments have been 
perfornied during Holocene times all over the Chad basin. Good indicators of the geochemical 
parameters of the depositional area, they could be used also as indicators of hydrological and 
climatic changes which occurred during the past thousand years. 

Zusammenfassung 

Die thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten von vier Natriumsilikaten, die sich in 
karbonat- und natriumhaltigem Milieu neugebildet haben, wurden durch Messung ihrer Löslichkeit 
bei 25 "C, 40 "C, 60 " C  und einem Gesamtdruck von 1 Atm bestimmt. Die von diesen Messungen 
abgeleiteten therinischen Parameter deuten auf die Stabilität dieser Minerale in alkalischen 
Gewässern, die reich an Natrium und Kieselsäure sind. 

Der Tschad sowie die in1 nördlichen Ufergebiet liegenden Seen und Zwischendünensenken 
begünstigen die Ausfällung dieser Minerale, deren Verhalten demjenigen der Tonminerale sehr 
ähnlich ist. Solche Bedingungen waren während des ganzen Holozän über die gesammte Tschadsenke 
verbreitet. Neben ihren Wert als geochemische Anzeiger im Ablagerungsmilieu können diese Mine- 
rale als sehr gute Hinweise auf die hydrologischen und klimatischen Veränd,erungen der letzten 
Jahrtausende gelten. 

Pe3one 

TEPMMOAMHAMMYECKME MCCAEAOBAHkIIi HEKOTOPbIX CMAMICATOB 
HOBOOEPA3OBAB~MXCH B 3AMKHYTOH KAPEOHATHO-HATPMEBOH CPEAE 
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.L - page 233, ligne 6 ,  4 3  faut l ir$ : 
de i s  a i l i c e  amorphe obtenues en approchant les courbes 
d'&@libre par les deux cbt6s 

au lleu de : 
de l a  saline de Liwa (MAFLIC", 1970 a ) ,  de l a  kenyaite 
provenant de l a  cuvette de Kafra 

' -  page 233, l igne 37 e t  38, 

- page 235, 'ligne 6, i l  faut  l i r e  : 
intervertir xi et rj 
'magedi i t o  P au lieu S a g a d i i t e  -L - paae 237, ligne 18, 

- paae 237, ligne 26, 1Src : 
AH; .$d In K = In K = d"iJ - I r r - -  dT = "7 + C (8) 

- page 238, ligne 27, 13re : 

- page 240, ligile i, apri9 l a  reaction i l  manque (15) 
- page 241, ligne 14, sous le tableau XI, l i re  : 

ROSSI81 e t  a l .  1952 au 1 l e v  de ROSSINI e t  a l .  , 1962 


