Sur les matieres colorantes, a base de fer, des terrains de sédiment
et sur Porigine probable des roches rouges,

rar M. W. SPRING.

Nous avons fait, il y a déja quelques années, M. M.
Lucion et moi, des recherches sur la cause probable de la
déshydratation, au sein de l'eau, de certaines espéces miné-
rales abondamment répandues dans les terrains de sédiment 7).
Nous nous sommes demandé si la pression osmotique
qui peut atteindre, comme on sait, une valeur considérable
dans des solutions concentrées de -sels, n’aurait pas facilité
le départ de l'eau. Les travaux de Prerrer, de van 't Horr
et (’autres savants avaient fait regarder une dissolution
comme tendant & augmenter l'espace qu'elle trouve dans
le dissolvant; il devenait domc possible qu’une substance
renfermant de 'ean d’hydratation, & I'état stationnaire tant
que la tension de dissociation se trouvait équilibrée, perdit
cette eau lorsque la contre tension se trouvait diminuée
dans une mesure suffisante.

Pour vérifier le fait en principe, nous avons opéré sur
I'hydrate de cuivre et sur quelques sels basiques de ce
métal parce que ces composés sont peu stables et, en outre,
quils manifestent, lorsquils perdent de l'eau, des change-

ments de couleur trés faciles & constater. Le résultat de nos

1) Sur la déshydratation, au sein de l'eau, de I'hydrate de cuivre,
ste.: Bull, de P'Acad. roy. de Belgique; 3e série t. XXIV p.p.
21--56; 1892,
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recherches nous a conduit 4 formuler cette proposition que
la présence d’'un sel dans I'eau produit, sur un
corps hydraté, un effet comparable 4 celui d une
élévation de température. Nous a?oﬁé dit alors qu'il
pouvait étre regardé comme possible que les sédiments colorés
en rouge violet par I'oxyde ferrique, si répandus dans nos

terrains primaires et méme secondaires, se fussent déposés

dans des estuaires ou dans des lacs salés, tandis que les

terrains de couleur d'ocre fussent plutét de formation -

d’eau douce. Cette conclusion soulevait des questions subsi-
diaires auxquelles il devait encore étre répondu. L’objet de
ce travail est de fournir le complément d’études annoncé
depuis 1892.

Position du probléme.

.On peut ramener les couleurs des terrains colorés par des
composés du fer aux quatre types suivants: le vert, le jaune
d’ocre, le rouge vineux et le noir. On a attribué, tacitement,
le vert & la présence de silicate ferreux (chlorite ou glau-
conie), le jaune d'ocre & des composés ferriques hydratés
(limonites), le rouge-vineux & des composés ferriques anhydres
(olygiste, hématite) et le noir & des composés ferroso-ferri-
ques (aimant, ou silicates). Entre ces couleurs typiques on
reconnait toutes les nuances possibles provenant d'un mélange,
en proportions diverses, des composés mentionnds. Il suffira
donc de poursuivre l'origine des couleurs typiques pour
comprendre les cas particuliers. )

La question que l'on peut se poser est celle de savoir si
ces quatre composés du fer peuvent avoir un méme point
de départ et, dans l'affirmative, & quelles circonstances on
doit attribuer les changements de direction dans la compo-
sition chimique ? )

La principale difficulté que présente la solution de cette
question réside dans le fait que, trés souvent, sinon toujours,
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les trois premiéres couleurs se trouvent associées dans un
méme sédiment. Par exemple, on rencontre dans notre terrain
dévonien, et dans d’autres terrains encore, des bancs entiers
colorés en vert, suivis de bancs rouges alternant parfois
avec des bancs jaune d’ocre. Nos psammites nous offrent
de nombreux exemples de ces changements. Bien mieux,
dans l'étage de Gedinne et dans celui de Burnot il n’est
pas rare de voir cette association dans un méme banc: on
a alors les roches dites bigarrées; le plus souvent c'est
le vert et le rouge qui se trouvent juxtaposés.

On reconnait immédiatement la difficulté que présente ce
mélange de roches de couleurs variées & l'explication pro-
posée: si la roche rouge est due véritablement & une déshy-
dratation du composé ferrique sous linfluence d’une eau
salée, pourquoi alterne t-elle, dans une méme formation
géologique, avec des parties qui ont régisté 4 la déshydra-
tation. On n’admettra certes pas qu'il y a eu des successions
d'eaux douces et d’eaux salées 4 une méme époque. C’est
pour répondre & la question ainsi posée que je me permets
de faire connaitre le résultat de mes recherches actuelles.
On le verra, elles montrent, en substance, que la couleur
jaune brundtre n’a pas pour origine exclusivement, comme
on l'a cru, de VPhydrate ferrique, mais un composé mixte
d’hydrate ferrique et d'un oxyde non chromogéne (SiO,,
Al O;, CaO, MgO....) du type de I'oxyde magnétique,
devenant attirable & l'aimant seulement quand il a été
chauffé, mais partageant avec l'aimant la propriété d’'étre
plus stable que l'hydrate ferrique. En outre il conserve
sa couleur quand il est déshydraté et ne passe au rouge
brique que par la calcination. Il résiste, en somme, mieux &
I'action de l'ean salée. Enfin, les roches vertes doivent leur
couleur non pas & un silicate ferreux mais & un silicate
ferroso-ferrique: elles sont donc un cas particulier des
roches noires colorées par l'aimant.
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Recherches antérieures.

La question de la coloration des 1'ocheslij’2';1' les composés
du fer ne parait pas avoir beaucoup occupé les chercheurs
jusqu'a présent. On ne rencontre des travaux que sur
I'origine des roches rouges. Il semble done, comme je l'ai dit
plus haut, que la couleur des autres roches ne soulevait
aucun doute dans lesprit des géologues et des chimistes.
Le travai} le plus complet sur la matiére est d 4 Isarr Coox
Russer ), il donne un apergu des hypothéses qui ont é&té for-
mulées déja au sujet de l'origine de la couleur rouge. Il me
sera permis de renvoyer A ce travail remarquable pour
diminuer le volume de cette note, tout en mentionnant
néanmoins les points suivants:

A. C. Ramsay attribuerait, d’aprés Russer, la couleur
rouge des roches & l'oxyde de fer qui aurait probablement
trouvé son chemin dans I'eau comme carbonate ferreux; la
cause de la déshydratation n’est pas donnée, d’autant qu'il
est fait mention de dépots jaunes dans les lacs salés de
la région aride du Far West. :

D’aprés Dawson, qui a étudié les conglomérats rouges de
la Nouvelle Ecosse, I'oxyde ferrique proviendrait de I'oxy-
dation, par la voie ignée, des pyrites de fer disséminées dans
la roche & laquelle les grés rouges doivent leur origine,
Cette hypothése manque entiérement de base. Il en est de
méme de celle de Dana qui attribue la couleur rouge des
grés du Newark & une influence ignée, car il y a des
roches rouges qui certainement n’ont pas 6té calcinées.

Toutes les autres hypothéses font des roches rouges le
résultat d’imprégnations ferriques, par la voie de I'eau, mais
elles ne touchent pas & la question de la déshydratation du
composé ferrique. Elles serviraient done plutét, dans I'ordre

') Subaerial Decay of Rocks & Origin of the red color of certain Forma-
tions (Bulletin of the United States Geological Survey, N°. 52; 1859.)
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des connaissances d’alors, & expliquer la formation des dépots
jaunes que celle des depOts rouges. ’ .

Quant & Russet lui-méme, il regarde loxyde‘fen:lque des
roches rouges comme provenant du délitement subaerlen’des
roches cristallines primitives et non comme provenant d’une
solution de composés du fer. -

En résumé, si Uon se tient au point de vue chl'mlque,
on reconnaitra que la question de la déshydratat.lon' de
hydrate ferrique par une voie autre que 1,a calcm}atmn R
n'a guére été éclairée par les réflexions suggérées par I'étude
des roches. L'at-elle 6té davantage par les travaux de
laboratoire ? Voici ce que l'on trouve & ce propos. .

Dz Sevamont 1) a constaté qu'en chauffant une solution
de chloruve ferrique avec du carbonate de ealfzium, ou d‘e
sodium, pendant 48 heures & 200° environA, il se fm:malt
de loxyde ferrique en poudre rouge. Le me'me produit se
forme aussi quand on chauffe 'hydrate ferrique dans une
solution saturée de chlorure de sodium ou de chlorure de
caleium. Ce travail, qui m’avait échappé en 1892, prf)uve

- done que Vhydrate de fer, comme I'hydrate df: C.HIV'I‘(*:,
commence & perdre son eau 4 une température bien inféri-

g rouge.
em: "’1‘: }zgie époque, Wirtsteiy fit remarquer Y qm‘a d‘e
I'hydrate ferrique conservé sous I'eau pendant plusu‘:ms
années 4 la température ordinaire, perd son ea.ul e't dev1en.t
cristallin. TI west done pas nécessaire de faire nftervenn'
une élévation de la température pour déshydrater I'bydrate
ferrique: ce corps expulse lentement son eatu. '

L’observation de WrrtsTmIN se trouve corroborée par plusi-
eurs remarques de minéralogistes, nota‘mment de‘ ]._:IAIDING'I::R
qui a montré un passage de la pyrosidérite brune.a lhslmatl e?
rouge. L’hydrate ferrique est done un corps"mstat e ({21
passe, petit & petit, a I'état anhydie lorsqu’il est isolé,

1) Ann. de Chimie & de Physique,.(?)) ; 5. 30, p. 14158;5;850.
%) Vierteljahresschrift fiir Pharmacie t. 1; p. 275.. .
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c’est & dire non au contact moléculaire d’autres oxydes.
Nous trouverons la confirmation et l'explication du fait
plus loin. S

Il 'y a encore lieu de mentionner que la’ déshydratation
de T'hydrate ferrique peut étre activée par le travail de
certains organismes. Les boues de globigérines soumises
& laction de l'eau chargée d’acide carbonique laissent un
résidu d’oxyde ferrique. Fucus et Neumayr 1‘) voient dans
ce fait l'origine de la ,terra rossa”, cette argile riche en
oxyde ferrique qui remplit, dans certains régions, les fentes
et les banes des plateaux caleaires, par exemple, dans
le Jura.

Enfin K. Ocnsenius vient d’appeler I'attention sur I'action
d'un  micro-organisme, le septothrix ochracea, qui
prospere dans les eaux chargées de carbonate ferreux et
produit des boues d'oxyde ferrique rouge.

Recherches nouvelles.

19 Constitution des roches rouges et des roches vertes du
terrain dévonien.

Il importe de savoir d'abord comment les composés du
fer se trouvent répartis dans les roches. A cette fin, j'ai
examiné des fragments rouge-vineux et des fragments verts
préleveés, sur .place, dans un méme banc de I'étage des
schistes et grés violacés de Burnot, dans la localité de Tilff.

Si l'on place des fragments de gré ou de schiste rouge
dans une solution d’acide chlorhydrique & un titre supérieur
4 30 p. . *), on remarque que tout I'oxyde ferrique a dis-

') Verhandl. der K.K. geol. Reichsanstalt; Wien. 1875. p. 50 et p. 194.

*) Chem. Zeitung. Repertorium ; p. 27; 1898.

#) L’acide & 20 p. 100 agit avec une vitesse environ 10 fois moindre:
il faut 10 & 11 jours pour obtenir le méme résultat,
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parn aprés 24 heures et que la roche demeurée parfaitement
compacte, est devenue vert-clair. Aprés lavage et dessiccation
la roche ne présente guére moins de solidité qu’auparavant.
La partie dissoute est formée de chlorure ferrique mélé de
trés peu de chlorure ferreux et de chlorure d’aluminium.
Evaporée & sec et reprise par l'eau elle ne donne presque
pas de résidu de silice. Nous verrons l'importance de ce
point plus loin.

On doit conclure de la que loxyde ferrique ne fait
pas partie des grains siliceux de la roche mais qu’il existe
a I'état d’enduit, ne jouant peut étre aucun role essentiel
comme ciment, sinon son départ eut ruiné la roche,

Comme vérification, j'ai fait macérer des fragments de
roche dans une solution de potasse chauffée au bain-marie
dans un vase en argent. Aprés quelques jours, la roche ne
formait plus qu'une boue. La potasse avait dissous une
proportion énorme de silice et d’alumine. Il est done prouvé
que le ciment de la roche est I'acide silicique, ou le sili-
cate d’alumine, et non 'oxyde ferrique.

Les roches vertes ont donné un résultat semblable au
regard de la désagrégation. L’acide chlorhydrique leur enléve
un peu de composés de fer sans les déliter, tandisque la
potasse les fait tomber en pate.

Il est & remarquer que la potasse travaille plus énergi-
quement entre les feuillets schisteux; elle les ouvre et les
révele dans des bloes ot on ne les soupgonnait pas. C'est
done comme si les feuillets schisteux étaient collés I'un sur
I'autre, dans la roche fruste, par une couche d’acide silicique.

L’analyse a donné les résultats que voici:

Schiste rouge. Schiste vert.

Partie insoluble dans HCl. . ... .. 79.05 87.42
Oxydes de fer et d’alumine ... ... 15.24 7.32
Autres matieres (diff.). ... .. .. .. 5.1 5.26

100.00 100.00
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La partie insoluble dans P’acide avait sensiblement la
méme composition pour la roche verte comme pour la roche
rouge. On trouve, en effet;

‘ Roche rouge. Roche verte.

Siliee .. .................. 64.10 . I 65.00
Oxydes de fer et d’alumine . . . .. . 29.85 30.10
Autres matidres (diff). ...... ... 6.05 } 4.90

100.00 100.00

Pon caleule le poids pour cent de la partie insoluble
davs I'acide en déduisant du schiste rouge l'excés de I'oxyde

_de fer et d’alumine sur le schiste vert, soit: 15.24 — 7.52 —

1.92, on trouve 85.85 p. 100 contre les 87.42 p. 100 donnés
par le schiste vert, Il en résulte donc que, méme abstraction
faite de la différence en fer et en alumine, la roche verte
est un peu plus siliceuse que la roche rouge.

Une analyse plus compléte, opérée par fusion aveec les
carbonates alcaling, a donné

Schiste rouge. Schiste vert.

Si_lice..................,. 59.54 65.73
Alumine ... .............. . 20.15 20.32
Oxyde ferrique')............. 9.21 2.98
Chaux.................... 0.07 ‘ .—
Carbone® . ............... . 0.06 0.06
E:jm e, 5.44 l 5.04
Différence sur 100 . . ... ... .. .. 5.58 5.87

: [ 100.00 *, 100.00

Lroxyde ferrique se présentant comme une incrusta-
tion ou un ¢nduit des particules constitnantes des roches

1) La proportion de Fe, O, & Fe O. n’a pas été dosée: 1a différence
sur 100 n'est donc pas précise.

%) L'eau et le carbone ont été dosés par combustion et retenug
respectivement, sur Ca Cly ot sur K O H. ,

Rec. de trav. chim. d. Pays-Bas et d. la Belgique. 14
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rouges, il était intéressant de déterminer si une différence
de porosité pouvait faire supposer un dépouillement des roches
vertcs au profit des autres, par exemple, 4 la suite d'infiltra-
tions d’eaux acides. Le résultat a été négatif. Aa surplus,
le poids spécifique des deux roches est si peu différent que
Pon en peut faire aucune déduction certaine. Ainsi, le
schiste rouge a pour poids spéc.: 2.6891 et le vert.: 2.6770
4 la méme température. La pesantetr plus grande du schiste
rouge correspond d’ailleurs & sa plus grande richesse en fer.

J'ai examiné de la méme maniére les roches rouges et
vertes de 1'étage de Gedinne et les psammites des bords de

I'Ourthe.

Les résultats ont été les mé&mes pour l’actlon de V'acide

chlorhydrique et de la potasse caustique. I’acide emléve
tout I'oxyde ferrique aux roches rouges et trés-peu de com-
posés ferreux, de sorte que la masse restante est comme
transformée en une roche verte. La potasse désagrége
toutes les roches et laisse un sable riche en paillettes de
micas, ou une argile plus ou moins plastique.

En résumé, ces roches sédimentaires sont, chacune, for-
mées d’'une argile ou d'un sable argileux dans lesquels des
composés ferreux entrent en petite proportion ma:is en
faisant corps avec la matiére fondamentale. Les grains de
cette matiére sont cimentés par de lacide silicique. Les
roches rouges renferment, en outre, des particules d’oxyde
ferrique caractérisées parce qu’elles sont cbimiquem(?,nt. indé-
pendantes du fonds de la roche; elles lui sont adjointes
comme si les sédiments en avaient été saupoudrés pendant

leur dépdt.

20, Constitution des roches et des terrains jaunes.

J'ai examiné de la méme maniére, des schistes jaunes
bruns prélevés également dans le terrain dévonien, des
psammites compacts jaunes, de la limonite jaune provenant
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de Taltération d’un nodule de sidérose de I'étage houiller
et méme de l'ocre telle que Ia fouxmssent les marchands
de couleur. !

L’acide chlorhydrique a dissous égalem'e'nt le ‘composé
ferrique mais le résidu inattaqué était en plus faible pro-
portion que- da,ns les cas précédents. En outre il n’était pas
vert; locre a méme donné un sable tout & fait blane aprés
lavage. En évaporant le produit de l’attaque par I'acide on
arrive 4 une gelée de silice. La poudre jaune prove-
nant de laltéralion du nodule de sidérose a fourni une
solution dont le résidu d’évaporation renfermait 0.3310 ar.
de silice tandis que la matiére précipitée par I'ammoniaque
(Fe, O 4 Al, O;) pesait 0.4028 gr. Ces nombres nous ren-
seignent 4 suffisance sur la constitution des COmpOoses jaunes.
Ceux-ci contiennent le composé ferrique non comme un
hydrate adjoint au reste de la matiére, mais comme
faisant partie intégrante de celle-ci; c’est pourquoi on obtient
de Ia silice gélatineuse d’une part et non de I'autre.

A titre de vérification, j'ai fondu, & la plus basse tem-
pérature possible, .le schiste rouge avee un mélange de
KOH et de NaOH. En reprenant la masse par de l'eau
froide, il est resté une poudre jaune d’ocre. En
opérant de méme avec Fe, O, pur, c’est 4 dire non au
contact de silice et d’alumine, il ne s'est pas produit de
changement de coloration. Ceci prouve, je crois, que l'ap-
parition de la couleur jaune est dfie a I'entrée de I'oxyde
ferrique en combinaison avec la silice, c’est a dire a la
cessation de sa juxtaposition aux autres éléments de la roche.

8%, Hssais de ddshydratation, par vore humide, de composés
hydratés du fer.

Jai répété les expériences de e SENARMONT (voir plus
haut) et je les ai complétées en les étendant, 4 fin de com-
paraison, aux composés hydratés jaunes naturels ou tels
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qu'on peut les produire dans les laboratoires. Ces derniers
ont été obtenus en précipitant par I'ammoniaque ou par
la potasse, un mélange d’'une solution de chlorure ferrique
et de chlorure d’aluminium, ou de magnésium, ou de zinc
dans des proportions diverses. Les précipités sont naturel-
lement plus jaunes quand ils renferment moins d’hydrate
ferrique.

Chaque hydrate a été chauffé avec de l'eau pure et avec

des solutions de chlorure de sodium, d’ammonium, de eal-
cium & des titres divers, depuis 3 p. 100 jusqu'a saturation,
dans des tubes scellés a4 la lampe. Les essais comparatifs
ont eu lieu par groupes de huit tubes & la fois, le fourneau
n’offrant pas place 4 un plus grand nombre. La durée de
la chauffe a été de 24 h. pour chaque fournée, comptées
depuis le moment de I'allumage jusqu'a celui de I'extinetion
du fourneaun. La température, relevée par 3 thermometres
a oscille de 170 & 180°.

Voici le résultat obtenu: U'hydrate ferrique pur est de-
venu grenu; sa couleur brune a passé au rouge; leffet a
été d'autant plus complet que la solution saline était plus
concentrée. Avec celle de chlorure d’ammonium on observe
méme une contraction de I'hydrate rappelant celle que pro-
voque la dessiccation du précipité gélatineux sous I'influence
de la chaleur. Les autres composés hydratés ont
conservé leur couleur primitive d’autant mieux
que la proportion du composé ferrique était
plus faible. La plupart n’auraient méme pas fait soup-
gonner un commencement de déshydratation tant ils étaient
peu altérés.

Le tableau suivant renseigne sur les matiéres essayeées et
sur la teneur en eau avant et aprés la chauffe. L’'analyse
a pdrté seulement sur les matiéres chauffées en solution
saturée de chlorure de sodium.

/
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Titre ¢n eau p. 100. ’
Substances. . ‘.. Observations.
avant la | apres la
chauffe. chauffe.
Hydrate ferrique précipité ,
afrold').......... .| 3108 1.09 est devenu rouge %),
Limonite . .. ......... 16.40 10.45 la couleur n’a pas varié.
Schiste brun-jaune . ... .. 18.02 12.86 id.
Ocre jaune . . ... ...... 7.60 7.40 id.
Gré jaune . .......... 6.35 5.40 ‘ id.
Silicate ferrique préeipité. . | 26.20 6.80 est devenu rose.
Fey, 05, 5AL, 03 ag. .. . ... 33.20 20.32 un peu rose.
Fe; 03, 10AL, O; aq. . . . .. 35.60 23.15 est resté jaune.
Fe, O;, MgO aq. . ...... 25.42 10.74 jaune brun.
Fe; 05, 3 MgO aq. ... ... 35.21 18.47 id.
Fey O3 ZnO aq.. .. ... .. | 1470 10.35 brun.
Fe; 05, 8Zn0 aq. . ... .. 12.65 10.21 jaune rosé.

Ces résultats montrent que les hydrates dans lesquels
I'oxyde de fer se trouve associé a d’autres oxydes, y com-
pris Si0,, perdent bien moins facilement leur eau. Il est
utile de rappeler, & ce propos, que la combinaison de Fe, O,
avee d’autres oxydes a déja été réalisée. Karr List?) a
fait connaitre une série de combinaisons de la formule
générale R O . Fe, O,, obtenues par voie de précipitation, qui
devenaient magnétiques aprés caleination. Notons
quaucun des produits de déshydratation partielle que j'ai
obtenus, n’était attirable par I'aimant.

49, Essais de déshydratation par compression.

En comprimant de I'hydrate ferrique pur, & 31.08 p. 100
d’eau, méme & 7000 atm., on ne constate pas la moindre

1) Voir, au sujet de cet hydrate, ma note ,sur un oxyde de fer
tétra hydraté”.

*) L’hématite fibreuse, naturelle, renferme 1,48 p. 100 d’eau.

) Berliner Berichte, T. 11, p. 1512, 1878,

@
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mise en liberté d’eau. C'est que le volume de 'hydrate est
par lui-méme plus faible que la somme des volumes de
Ioxyde et de l'eaun.

Ce résultat négatif fait place & un résultat positif si
I'on comprime I'hydrate de fer aprés l'avoir mélé intime-

ment 4 une molécule de Mg O. Le mélange renfermait

24.84 p. 100 d’eau. Aprés une premiére compression durant
24 h. la matiére qui représentait un aggloméré trés-solide
et humide & la surface, a été finement pulvérisé et com-
primé de nouveau pendant le méme temps. Elle n’a plus
renfermé alors que 20.45 p. 100 d'eau, soit donc 17.47 p.
100 de moins que la quantité primitive:

(24.84 — 20.45) 100

5184 = 17.47.

Une auntre partie fraiche, a été comprimée successivement
cing fois; elle était devenue couleur de euir mais non
magnétique. Aprés calcination, elle n’a pas changé de
couleur, maig elle est devenue fortement magnétique.

Cet essai prouve que la compression peut déterminer le
remplacement d'une partie, au moing, de l'eau de 'hydrate
ferrique, mais que la faculté magnétique de la combinaison
n'est réveillée que par une élévation de la température. Il
jette, je crois, quelque lumiére sur la question de savoir
pourquoi certaines argiles, par exemple celles dont sont
formés les vases étrusques dits: Buccheri, sont magnétiques.
D’aprés . Forecaerarrer ') l'argile ne deviendrait magne-
tique que si elle est cuite au-dessus de 380° Enfin, il nous
dit que dans les terrains de sédiment soumis & de fortes

pressions il a pu se former des combinaisons d’hydrate fer-

rique et de certains oxydes avec élimination d'une propor-
tion déterminée d’eau, combinaisons qui ont la méme teinte
que si elles avaient été exposées & une haute température,

) Naturw. Rundschau. T. 13, p. 138; 1898.
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59, Autres essais.

Jai vérifié si oxydation de cOmposés fé;‘i;éiik renfermant
moins de trois molécules d’eau, pouvait fournir un oxyde
anhydre,

A cet effet j’ai préparé, d’abord, du carbonate ferrenx
aussi blanc que possible et, aprés lavage & l'abri de Vair,
je l'ai oxydé par une solution de peroxyde d’hydrogéne.
L’analyse des deux essais a donné:

Fe,0, 7598  76.00

CO, 11.90 10.52
H,O 12.70 13.72

100.58  100.24

Si I'on soustrait le poids de € O, et si Pon attribue toute
I'eau & l'oxyde de fer, on obtient:

Fe, 0, 85.68  84.28
H, O 1432 15.72
100.00  100.00

résultat qui conduit sensiblement 4 la formule 2 Fe, O,.3H,0
car celle-ci donne 14.44 p. 100 d’eau. On arrive donc & un
hydrate correspondant & la limonite.

Comme il se pouvait que le carbonate précipité renfermat
lui-méme de l'eau, j'ai répété l'essai en me servant de
sidérite cristallisée pure (d’'Algérie). Je I'ai pulvérisée et
blutée, puis mise au contact de Ia solution de peroxyde
d’hydrogéne. L'action est extrémement lente, néanmoins,
aprés 6 mois la poudre était devenue rouge; elle renfer-
mait encore du CO,, mais seulement une quantité négli-
geable d’eau.

Enfin, de loxalate ferreux a été traité de méme; il a
donné un hydrate de fer renfermant 12 p. 100 d’eau.
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6%, Silicate ferreu.

Si l'on prépare par double décomposition du silicate fer-
reux en prenant toutes les précautions pour éviter une oxy-
dation du produit, on n’obtient qu'une substance blanche.
Celle-ci, mise au contact de l'air, devient bientdt bleu-
dtre, puis verte et finalement jaune. On doit en conclure
que les chlorites et plus généralement les roches ver-
datres, renferment une proportion plus ou moins grande de
composés ferroso-ferriques et non pas seulement des composés
ferreux.

79, Conclusions.

Les faits précédents me paraissent entrainer certaines
conséquences au regard de la maniére dont se sont formés
nos terrains de sédiment. Je me permets de les soumettre
4 lappréciation des geologues.

L’hydrate ferrique pur, c¢’est-a-dire non associé & d’autres
combinaisons minérales oxygénées, ne conserve son eau
que g'il est & Détat compact, dans une atmosphére dont
Ihumidité équilibre sa tension de dissociation et & une tem-
pérature non élevée. A 1'état meuble, sous l'eau, il cristal-
lise et se déshydrate. Plusieurs molécules Fe, (O H), se
condensent sans doute et forment le complexe ecristallin
(Fe, O,)n dans lequel il n'y a plus place pour l'eau.

Dans le cas ol l'hydrate ferrique se trouve associé 4
d’autres oxydes, le produit de la polymérisation n’est plus
homogéne, il est formé de groupements différents. Si les
oxydes étrangers sont incolores, le produit est de couleur
brune jaundtre. La calcination, en expulsant I'eau d’hydra-
tation qui entrave encore la condensation chimique, favorise
et achéve la polymérisation. Alors, si l'on a affaire & des
groupements vraiment hétérogénes, la masse est de couleur
jaune cuir (oxydes magnétiques de List); dans le cas con-
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traire, elle est plus ou moins rouge brique, selon la propor-
tion des groupements homogénes (Fe, O;),. Lorsque les
oxydes étrangers appartiennent au groupe des éléments
chromogénes, le produit de leur combinaison sera de cou-
leur plus foneée; c’est ainsi que I'oxyde ferroso-ferrique est
noir ou brun noir quand il est hydraté et en poudre.

Ensuite de ces faits, les terrains de sédiment rouges
representeraient la superposition de deux dépots, indépen-
dants au point de vue chimique, mais ayant eu lieu simul-
tanément de la maniére suivante. Le premier, de beaucoup
le plus abondant, formé de sable et d’argile exempts de
fer, serait tombé lentement au travers des eaux des lacs ou
des estuaires peu profonds ou la sédimentation avait lieu.
La pesanteur seule était la cause de ce dépdt qui devait
fournir la matiére de fonds du terrain en préparation. Mais
en méme temps, les matiéres humiques dissoutes ou mélées
aus eaux, opéraient sur les composés du fer, aussi en solu-
tion dans l'eau, & la faveur, sans doute, d'unc proportion
d’acide carbonique plus forte que de nos jours !). Comme je
I'ai montré dans un travail récent %), les matiéres humiques
réduisent les composés ferriques tandisqu’elles sont oxydées
elles-mémes. Elles se précipitent alors & I'état de combinai-
sons ferreuses. Les composés ferreux demeurés en solution
s'oxydent ensuite au contact de I'oxygéne et réagissent de
nouveau avec les matiéres non encore précipitées.

Il se produit done, de la sorte, un dép6t d’humates de
fer par dessus les grains de sédiment sableux et argileux.

Mais les eaux ne contiennent pas seulement du carbonate
ferreux dissous; d’autres carbonates s’y trouvent nécessaire-

") D’apres J. Vizze (Comptes Rendus, T. 93, p. 443) un litre d’eau
saturée de CO; sous la pression atmosphérique normale, contiendrait
1.390 gr. de carbonate ferreux % 15°,

) Sur le rdle des composés ferriques et des maticres
humiques dans le phénoméneé de la coloration des saux et
leur élimination sous l'influence de la lumidre solaire.
Bull. de PAcad. roy. de Belgique (8), T. 84, p 578; 1879.

14*
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ment aussi. De tous ceux-ci, le carbonate manganeux seul
peut fournir un précipité accompagnant le fer, car, seul_, il
peut 8tre oxydé. Il abandonne alors son acide carbomqeue
pour donner lieu, finalement, & de I'hydrate de manganése
pulvérulent comme on le connait aujourd’hui & I'état de
dépot de plusieurs sources. .

"Mais si cette oxydation des matiéres humiques a pour
offet la précipitation de composés du fer et du manga,x'lése,
elle a aussi pour résultat le dégagement d’acide carbonique,
dans les ecaux, acide provenant d'une part des carbonates,
d’autre part des matiéres organiques. Le supplément d’acide
carbonique doit favoriser le maintien & l'état dissous, des
carbonates de calcium et de magnésium; en un mot, il rend
les sédiments extrémement pauvres en composés calciques
et magnésiques. Cette conclusion est bien conforme & I'ob-
servation: les schistes rouges de Tilff ne renferment 'que
0.07 p.c. de CaO. Il est entendu, toutefois, flue des infil-
trations ultérieures pourront enrichir les terrains en com-
posés caleiques. .

Les dépots d humate de fer et de manganése qui se
trouvent sur les grains de sédiment continuent, naturelle-
ment, & rester soumis aux actions chimiques de I'oxygeéne
dissous dans l'eau, aussi qu'a celle de I'acide silicique. L’oxy-
géne, par suite du pouvoir oxydant indéfini des composés
ferriques, brile les matiéres humiques jusqu'an dernier degré,
cest & dire jusqua l'état d’acide carbonique et d’eau. La
formation de sidérite mélé de spath manganeux comme
matidres de transition parait donme nécessaire. Mais I'acide
silicique de l'eau réagira avec le carbonate qt}’il tr(.mvera
gur son chemin et formera du silicate ferrenx qui contribuera
avec lacide encore libre au cimentage des grains de
sédiment. La couche siliceuse durcie rompt le contact .du
gel ferreux avec l'air et le protége contre une oxydation
compléte. Les roches seront donc imprégnées de eon'lposés
ferreux, ou mieux ferroso-ferriques, trahissant leur présence
par leur couleur bleudtre ou verte. Si les mouvements du
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terrain produisent des surfaces de glissement ou de laminage,
ce silicate ferrewx qui fait corps avec la roche apparaitra
comme vitrifié par suite de la soudure plus compléte pro-
voquée par la pression. Les grains d’oxyde rouge, au con-
traire, seront refoulés le plus souvent. Les surfaces de glis-
sement seront donc vertes le plus fréquemment. Cette
déduction est aussi conforme & 1’observation.

Remarquons encore que la proportion d’humate de fer
déposé varie avec plusieurs facteurs. Elle dépend non seu-
lement de I’abondance plus ou moins grande des combinai-
sons du fer dans les eaux, mais aussi de l'intensité de
Iéclairage: clle est donc sujette & des fluctuations variées.
Si elle I'emporte de beaucoup sur la proportion d’acide
silicique qui s'infiltre dans les sédiments, il restera, aprés
Pachévement du travail d'oxydation, un excédant d’hydrate
ferrique qui passera a I'état d’oxyde rouge parce qu'il se trou-
vera non combiné 4 d’autres oxydes. Des bancs entiers de
terrain prendront done la couleur de 'oxyde compact: la couleur
rouge lie de vin. [l est bien entendu que toutes les
causes de déshydratation, par exemple l'action de la pres-
sion osmotique des solutions salines, auront coopéré a la
formation d’oxyde.

Si au lien d'une afluence de composés de fer, il y a
disette, I'acide silicique pourra suffire & retenir & I'état
de silicate ferreux ce qui se présentera. On congoit done
que des bancs entiers pourront étre verts et qu'ils pourront
alterner avec des bancs rouges. On concevra également que
les bancs verts seront plus fréquents lorsque la proportion
de Si0, quils renferment sera plus grande. Cette remarque
est en harmonie avec le résultat des analyses.

Enfin, les inégalités d'infiltration des eaux siliceuses dans
un méme banc, provoquées par des facilités de passage &
travers un dép6t qui ne saurait étre absolument homogéne,
expliquent les blgar rures-de certaines roches. La aussi,
les parties rouges correspondront aux zones les moins sili-
ceuses et les parties vertes aux plus siliceuses.
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Pagsons enfin aux roches jaunes ou limoneuses. Leur pro-
cédé de formation pérait tout différent.

D’aprés ce qui a été dit plus haut, I'enlévement du com-
posé ferrique de ces roches par lacide chlorhydrique ne
laisse pas, comme 1ésidu, une masse verdatre: le minéral
se désagrége dans Vacide et donne de la silice gélatineuse avee
un reste sableux, généralement blanc. Il n’y a donc pas
de superposition de composés ferriques et de composes fer-
reux. Le dépot du sédiment doit donc avoir eu lieu en un
seul acte et sans phénoméne de réduction. Alors il faut, de
toute nécessité, que la combinaison, ou I'association, des

composés ferriques avee la silice, I'alumine et peut-8tre avee

d’autres oxydes tels que la magnésie et la chaux, se soit
trouvé réalisée avant le dépot. En d’autres termes ce seraient
des alluvions jaunes, comme nos alluvions modernes, qui
auraient gagné le fond des eaux. Une fois déposées, ces
matiéres limoneuses ont conservé leur couleur jaune par
suite de la stabilité plus grande de leurs composés ferriques,
comme le protvent les expériences relatées plus haut.

En somme, les sédiments jaunes proviendraient d’eaux
troubles donnant plus rapidement un dépdt; les sédiments
rouges et verts proviendraient d’eaux plus limpides dans
Jesquelles un classement des matiéres aurait pu se produire.
Des sédiments verts et rouges pourront done alterner avee
des sédiments jaunes si le régime des eaux des affluents
des lacs et des estuaires change la nature des matiéres
suspendues ainsi que la composition et la limpidité du liquide.

Mais si les sédiments {jaunes ne se couvertissent pas en
sédiments rouges dans la nature, le contraire peut avoir lieu

parce que la combinaison de l'oxyde ferrique avee d’autres

oxydes, et surtout avec l'acide silicique, est un acte chimique
suivant la pente des affinités. Des infiltrations d’eaux acides
pourront produire un résultat sensible & la longue et le
broyage de la roche rouge sous pression agira de son coté
aussi pour favoriser la formation de combinaisons siliceuses
hydratées jaunes. '

g
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Un mot encore. On a attribué la formation des bancs
verts, intercalés entre les banes rouges, 4 la dissolution ou
au lavage de l'oxyde de fer, sur place, par. I'action d eaux
acidules. Cette explication se heurte & une difficulté. On ne
congoit pas comment ces eaux acidules ont pénétré dans les
roches & travers des parties rouges demeurées intactes, pour
travailler sur des régions, ou méme des bandes ou des
nodules, qu'elles auraient privé de leur fer. En outre ces
eaux chargées de composés de fer auraient dii former des
dépdts jaunes ou bruns dans le voisinage des bancs verts
parce que l'oxyde de fer combiné & la silice se dépose en
masses ocreuses et non rouges. On powra done se rendre
compte seulement de la formation de dépdts de limonites
par ce procédé, aux dépens de glauconie dans les terrains
recents, mais non de la formation des roches rouges. -

Li¢ge. Avril 1898
Institut de Chimie générale.



